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1 Keskkonna analiiiisi kasutusala ja vajalikkus

Vaga mitmekUIge valdkond

———

Keskkonna proove on vaja analtiisida eelk keskkonnaseisundi kvantitatiivse
hindamiseks , selle kontrollimiseks ja montoorirkes
Keskkonna analttsimine on vajalik nii poliitilistebtsiaalsetel kui majanduslik
pdhjustel.
Keskkonnaseire peaeesmargiks eskkonnaseisundi ja seda mdjuta\ tegurite
pidev plaaniparane jalgimi ehk

1) probleemide kindlakstegemi

2) probleemide vahendami

3) kinnitamine, et probleem on vahendatus

4) kontrollabinbude taiustami
Seejuures keskkonnaseisundi objektiivseks hind&sjsapseks analtiisimiseks
vajalike mdodtmiste korrektseks labiviimiseks onliole kdigi osapoolte aktiivn
omavaheline SUHTLEMINE

Keskkonna analtts voimald:
e OLEVIKKU kontrollida
e TULEVIKKU ennustaa?
e MINEVIK KU uurida’

OHK

/// élustik ‘))
/ VESI
' \ k_' MULD

Seejuures tuleb arvesse votta
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Keskkonna analltsi valdkond hélmab nii loc- kui tehiskeskkonda, globaalse
keskkonnaprobleeme ja inimkeskkonnaga seotud kigjnihu, vee ja pinnas
analitse ning muidugi elusorganismideja nende elukeskkondadega sec
kusimusi.

Keskkonna anallitsis uuritavad thendid, analliUsdeia nende omavahelii
seostumine on toodud alljargnev

Ained, saaste- —
komponendid ?

INFO

Keemilised analiiiisid
Bioloogilised, 6kotoksikoloogilised testid

Fiilisikalised meetodid

Millised vobivad igale indiviididel tunduda olilisiad keskkonna anallitsi objek
igapaevaelus?00GIVESI japinnasevesi.

Saasteainete piirmééarad on maaratud seadusand

O Heitvee veekogusse vdi pinnasesse juhtimise koath&¥ligi valitsuse
31.07.2001.a. maarus nr.2
https://www.riigiteatja.ee/akt/13290813

O Heitvee veekogusse vOi pinnasesse juhtimise koath@viigi valitsuse
31.07.2001.a. maarus nr.2
https://www.riigiteataja.ee/akt/13290¢

O Keskkonnatasude seadus (Riigikcseadus, vastu voetud 07.12.2(
https://www.riigiteataja.ee/akt/9693

O jne
1.1Veekogusse juhitava heitvee pH voi ohtlike ainete sisalduse
piirvaartused

Reostusnaitaja (heitveeH voi ohtlikud ained) MoGtuhik | Piirvaartus
Vesinikioonide minimaalne sisaldus vees, min ) pH-uhik 6,0
Vesinikioonide maksimaalne sisaldus veesma, ) pH-uhik 9,0
Elavhdbeda sisaldus mg/l 0,05
Hobeda sisaldus mg/l 0,2
Kaadmiumi sisaldus mg/l 0,2
Uldkroomi sisaldus mg/ 0,5
Kroomithendite, Cr(VI) sisaldL mg/I 0,1
Vase sisaldus mg/l 2,0
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Plii sisaldus mg/I 0,5
Nikli sisaldus mg/I 1,0
Tsingi sisaldus mg/l 2,0
Tina sisaldus mg/I 0,5
Antimoni sisaldus mg/l 0,5
Fluori sisaldus mg/I 3,0
Tsuaniidide sisaldus mg/I 0,2
Arseeni sisaldus mg/l 0,2
Adsorbeeritavate halogeenorgaaniliste thendite (AOX mg/I 1,0
sisaldus
Susiniktetrakloriidi sisaldus mg/I 1,5
DDT ja selle derivaatide sisaldus pall 0,05
Pentaklorofenooli sisaldus pno/l 0,2
Driinid sh: Aldriini sisaldus pall 0,05
Dieldriini sisaldus pall 0,05
Endriini sisaldus pall 0,05
Isodriini sisaldus mg/I 0,002
Heksaklorobenseeni sisaldus pg/l 5
Heksaklorobutadieeni sisaldus mg/I 1
Triklorometaani (kloroform) sisaldus mg/l 1
1,2-dikloroetaani sisaldus pno/l 3
Trikloroetuleeni sisaldus mg/I 0,1
Tetrakloroetuleeni sisaldus (perkloroetileen) mg/I 0,1
Triklorobenseeni sisaldus (isomeeride summa) mg/I ,050
Heksaklorotsukloheksaani sisaldus pall 1
Lindaani sisaldus mg/l 2,0
Polikloreeritud bifentulide, PCB sisaldus ug/l 0,05
Polukloreeritud terfentitilide, PCT sisaldus pall 0,05
Poliaromaatsete susivesinike (PAH) sisaldus mg/I 010,
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1.2Joogivee kvaliteedi- ja kontrollnouded

Mikrobioloogilised kvaliteedinaitajad

Mikrobioloogilised kvaliteedinaitajad Uhisveevargi, mahutite ja tsisternide kaudu edastatavas

oogivees on jargmised:

Naitaja Uhik Piirsisaldus
Escherichia coli PMU/100 mli 0
Enterokokid PMU/100 ml 0

Mikrobioloogilised kvaliteedinaitajad pudelitesse vdi kanistritesse villitavas joogivees on

jargmised:
Naitaja Uhik Piirsisaldus
Escherichia coli PMU /250 ml 0
Enterokokid PMU /250 ml 0
Pseudomonas aeruginosa PMU /250 ml 0
Kolooniate arv 22 °C PMU /ml 100
Kolooniate arv 37 °C PMU /ml 20

PMU — pesa moodustav iihik

Keemilised kvaliteedinaitajad

21

22

Naitaja Piirsisaldus __Uhik
Akraulamiid 0,10 pa/l
Antimon 50 pa/l
Arseen 10 pa/l
Benseen 1,0 pa/l
Benso(a)plreen 0,010 pa/l
Boor 1,0 mg/l
Bromaat 10 pa/l
1,2-dikloroetaan 3,0 pa/l
Elavhdbe 1,0 pa/l
Epikloorhidriin 0,10 pa/l
Fluoriid 15 mg/l
Kaadmium 5,0 pa/l
Kroom 50 pa/l
Nikkel 20 pa/l
Nitraat 50 mg/l
Nitrit 0,50 mg/l
Pestitsiidid 0,10 pa/l
Pestitsiidide summa 0,50 pa/l
Plii 10 pa/l
Polutsiklilised aromaatsed susivesinikud (PAH) 0,10 pa/l
Seleen 10 pa/l
Tetrakloroeteen ja trikloroeteen 10 pa/l
Trihalometaanide summa 150 pa/l
Tsuaniid 50 pa/l
Vask 2,0 mg/l
Vinudlkloriid 0,50 pall
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Naitaja Piirsisaldus Uhik
Alumiinium 200 ug/l
Ammoonium 0,50 mg/|
. . Elektrijuhtivus 2500 us em*, 20°C
IﬂdlkaatOfld Jaskkloor 20,2 ja <05 mg/l
Jaakosoon 0,3 mg/|
Kloriid 250 mg/l
Mangaan 50 ug/l
; A Hitai Naatrium 200 mg/l
Radioloogilised néaitajad Okeiideeritavus 5.0 mgll 02
Orgaanilise susiniku  lima ebatavaliste muutusteta
sisaldus (TOC)
Raud 200 ua/l
Sulfaat 250 mg/l
Vesinikioonide 26,5 ja<9,5 pH Ghik
kontsentratsioon
Hagusus Tarbijale vastuvdetav, NTU
ebatavaliste muutusteta
Maitse Tarbijale vastuvdetav,
ebatavaliste muutusteta
Lohn Tarbijale vastuvdetav,
ebatavaliste muutusteta
Varvus Tarbijale vastuvdetav,
ebatavaliste muutusteta
Clostridium 0 PMU/100ml
perfringens (koos
eostega)!
Kolooniate arv 22 °C 100 PMU /1 ml
Coli-laadsed bakterid 0 PMU /100 mli
Radioloogilised
naitajad
Triitium 100 Ba/l 23
Efektiivdoos 0,10 mSv/aastas

1.3 Reostusnditajad

O BIOKEEMILINE HAPNIKUTARVE BHT;
Biokeemiline hapnikutarve voérdub hapniku hulgagdignammides, mis kulub 1
liitris vees oleva orgaanilise aine lagundamisekg@oerganismide poolt kindlates
katsetingimustes 7 66péaeva jooksul

O KEEMILINE HAPNIKUTARVE KHT
Vee keemiliseks hapnikutarbeks nimetatakse hapmilkka, mis kulub vees
sisalduvate ainete keemiliseks oksludeerimiseksl&ies etteantud tingimustes)

O ULDFOSFOR
Uldfosfori all mdistetakse koiki fosfori vorme, missalduvad anallilisitavas proovis:
mineraalset, polifosfaatset ja orgaanilist fosforit

O ULDLAMMASTIK
Uldlammastiku all mdistetakse koiki lammastiku vermis sisalduvad analuilisitavas
proovis

O HELJUVAINED (heljum)
Vee heljuvaine sisaldus on selles sisalduvate taldsakeste mass proovi mahuhulga
kohta, mis filtreerides jadb analllsimetoodikasrethtud filtrile

O NAFTASAADUSED
Naftasaaduste all mdistetakse uuritavas proovigamdjste lahustitega (heksaan jt.)
valjahekstraheeritud ja ADs; kolonni labinudmittepolaarsete ihendite gruppi.
Naftasaaduste hulka kuuluvad bensiinid, masuudigkl&itused, maardedlid jne.

O POLAARSED SUSIVESINIKUD (rasvad)
Veeproovi ekstraheerimisel orgaanilise lahustigalalise ekstraheerunud ainete hulk,
mille edasine lahutamine toimub &8s kolonni abil.
Sellisel lahutamisel saadakse mittepolaarsed (praftiaktid) ja polaarsed Ghendid
(rasvad). Naftaproduktid labivad kolonni, rasvadteni

O FENOOLID
Tavaliselt piirdutakse fenoolse reostuse hindantibehluseliste nn.veeauruga
destilleeruvate,fenoolide sisalduse maaramisega
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Eesti pdlevkivitddstuse tingitud fenoolse reostpdbjustavad suuremas o
mittelenduvadkahealuselised resortsiinitiitp fenoolid

oH oH oH

O ©L

catechol resarcinol oH
hydrogquinane

O AOX
Adsorbeeritavad halogeenorgaanilised thend
AktilvsOel adsorbeeruvates orgilistes Uhendites sisalduvat halogeenide h
iseloomustav suurus; valjendatakse kloori sisalaig
O TOC orgaaniline sisin
Orgaanilise susiniku koguhulk proo

1.4 Analiiiisimeetodi valik

Millised on uuritavate komponentide maaratavad &entratsioonic

Milline tapsus on nduta

Milline on proovi koostis? Milliseid teisi aineid@ovis leidub

Millised on proovi keemilised ja fltsikalised omadd’ Kui palju proove
tuleb analttsida?

PowbdPE

Analdadtilise probleemi plstitamine!

Ei ole olemas ,universaalset” kriteeriumit meetadiimiseks

2 Proovid ja proovide votmine

Mida tahetakse teada?

Mida anallUsida?
Kust proovid votta?

sobiva proovivotu meetodi

ja analtisimeetodi valik

Proovivotu eesmargid:
e Kirjeldamine
¢ Kindlaksmaaratud piiride jarelval
e Kontroll
e Eriotstarbelised proov
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Proovi votmine on osanalluitilisest protsessis. Proov peab olemanallisitavi
objekti representatiivne .

~—— PROOV — * *_

Proovi votmine

Transport

Sailitamine

Eeltdotlemine
Proov tuleb vétta nii, et see taidaks uurimise egkmja vastaks planeeritavi
analliusimeetoditega esitatavatele néudmis

Proovivotmise probleemi
e objekti omaduste muutumine ajas ja rut
e heterogeensed, keerukad siiste!
e uuritavad parameseid sageli paljummadalad kontsentratsiool
Proovi vétmine peab tagar:
e Objekti omaduste esindatuproovis
e Proovi vastavuse analtitisi ndue
e Proovi koostise muutumatuse proovivotu ja analailistamise vahelisel a
Enne proovidevotmist vaja tead:
Milliseid analttise on tarvis teost:
Proovivotu sagedi
Proovide ar
Proovivétu koh
Proovi suuru
Proovindut
Proovide séilitamise tingimust
Proovivotu koha ja aja val:
1. Toenaosuslik, statistikale pohir
2. Kogemustele pdhine lahtuvalt: teadaolevast informatsioonist
eelnevatest kogemustest
uuritavast objektist
uuritavate komponentide allikast

3. Kombinatsioon eelmiste.

S 2
Mitu proovi? N =4(_—J , kus
xd

S —aritm. keskmise standardha
- aritmeetilise keskmise vaar
d —lubatud médtemaaramatus, kui nt 20%, siis d

2.1Veeproovid
Prooviliigid
O Uhekordne prooy punktproov) - korraga voetakse analiiiisimiseks vaj

kogus
O Keskmistatud proovid (liitproo
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Ajas keskmistatud proov

voetakse kindla ajavahemiku jarel tihesuguse matingordseid proove ja
segatakse kokku

Vooluhulgaga proportsionaalne proov

voetakse samast proovivotukohast kindla ajavahefailal vooluhulgaga
proportsionaalsed kogused ja segatakse kokku

Ruumiliselt keskmistatud proov

voetakse llhikese ajavahemiku valtel Ghesuguse gaatiiekordseid proove
reostunud veekogu erinevatest kohtadest ja stugdvjsssegatakse kokku

1. Proovivotu koht
vastavalt eesmargile ja objekti iseloomule
kergesti ligipdasetav
proovide vétmine Uhest ja samast kohast
pinnaveekogust tavaliselt 30 cm allpool veepinda
vooluveest voetakse proov hastisegunenud veegigkdgevama
vooluga kohast)
I mitte votta kohtadest, mis ei ole tiupilised antadkogule
2. Proovivotu sagedus
3. Proovi maht
a. Maaratavate komponentide hulk
b. Uurimismeetodid, analiiisimeetodid
4. Proovipudelid
a. soltuvalt maaratavatest komponentidest
b. laboris pestud ja markeeritud
C. enne proovi votmist loputatakse prooviks voetavegegv.a.
naftaproduktid, 6lide, rasvad jms anallius)
d. tavaliselt taidetakse aareni.
5. Proovivotuseadmed
a. Spetsiaalsed proovivotjad
b. Automaatproovivétjad

"0 T

Agricutural fieid

251 Glass bottle

Plastic container

10
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Vooluhulga mé6tmine
Seadmed : elektromagnetilised andurid (kiirusveestrs)
v' Mahuline meetod - vabalt langev veejuga, teadaolenanalaga anum ja
stopper: moddetakse anuma taitumiseks kuluv aeg
v" Voolu ristldikepindala ja voolukiiruse meetod - ti@gget labiv vooluhulk
Q: S>(Vkesk
Selleks on vaja maarata voolu ristldike pindala rj@dta voolukiirus
(méarkained, hudroloogiline tiivik)
v" Vooluhulga (kaudne) hindamine

Proovivotmise vead
e Osaproovide hulk ei ole piisav
e Proovivotu protseduurist pdhjustatult osakeste sagéne, ainete lendumine
e Proovi muutumine enne analliusi (biodegradatsiodsgmtsioon).

Proovide konserveerimine ja sailitamine

Proovid peavad olema v@imalikult varsked

Soovitav on valtida proovide konserveerimist

Konserveerimata proovi analtitisi tuleb alustadautidlj 24 tunni jooksul
Konserveerimine — et sdilitada proovi omadused jaanatavate ainete
sisaldused muutumatutena vdimalikult pika aja jobks

oooao

Lisaks proovide transportimisel valtida proovidejgmemist voi kilmumist ning
hoida neid pimedas.

2.2 Pinnase proovid
il -

e ghasies e ‘
Pinnase proovide vétmisel tuleb silmas pidada, et
iga proov peaks iseloomustama Uhte maa-ala tuupi
kindlalt stigavuselt (kinnikiht)

erinevad kihid eraldi

keskmine proov saadakse uksikproovide liitmisel
Uksikproovide votmine ile kogu uuritava ala

e proovi hulk s6ltub osakeste suurusest

11
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Pinnase proovi esinduslikkuse tagamine:
] e T N Y Ly LR

Terminology in soil sampling (IUPAC
e Recommendations 2005)

2" 3
Sampling pattern \

Sampling point

Increment/single sample/ % +
m——— W W W
Compostisgaregee sample N

Analyticalloperations
Pinnase proovideeltd6tleminevdib hdlmata mitmeid etappe:
A. Pesemine
B. Kuivatamine
C. Purustamine/homogeniseerimine
D. Ekstraheerimine
0 solventekstraktsioon — neutraalsed orgaaniliseshdial
o0 tuhastamine ja lahustamine — elemendiline koostis
0 vesilahustes ekstraheerimine — ioonide anallus
Probleeme:

Uldine pestitsiididega saastatus ja kontrollproov
Sisemine standard
Vordlusmaterjal

2.3 Ohuproovid

Ohuproovide vétmisel tuleb silmas pidada analiiési®irke, millest tulenevalt v&ib
olla vajalik:

v’ Uhe spetsiifilise aine kogumine

v' mitmete ainete kogumine voi

v osakeste anallitisiks proovi votmine.
Ohuproovide analiiitiliste meetoditena vib nimetada

v/ gaaside absorptsiooni vedelikes (spets.reagendid)

v ainete adsorptsiooni tahketel sorbentidel (passiiwgi aktiivsed

proovivotuseadmed) ja
v osakeste filtreerimist.

12
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3 Tiitrimeetria ja gravimeetria

Tiitrimine on mahtanaltitis, mis p&hineb teadaolematsentratsiooniga lahuse
ruumala mééaramisele, mis kulub reageerimisel as#hiia ainega. Seda viiakse labi
titranti aeglaselt proovile lisades kuni reaktsiammitava aine ja titrandi vahel on
taielikult toimunud.

Seejuures toimubitrimisreaktsioon titrandi (T, millega tiitritakse) janalttdi (A,
uuritav aine) vahel.

e = Moisted ja tahised:

titrandi kontsentratsioonCruumala \f

proovi ruumala V, analtdsitav analttdi korttg.

Ekvivalentpunkt
lisatud titrant on reageerinud uuritava ainegankisele
reaktsioonile vastavas stohhiomeetrilises suhtes

A+ T->C+D
Leitakse tapselt hetk, mil kogu maaratav aine wartdiga ara
reageerind

Tulemuste arvutamine
kui 1 mooluuritavat ainet reageeribmooli titrandiga

ctiVT =V
cr - titrandi molaarne kontsentratsioon
Ca - uuritava aine molaarne kontsentratsioon
V - tiitrimisel kulunud titrandi ruumala
V - tiitrimiseks vdetud proovi ruumala

No6uded tiitrimisreaktsioonile:
= kindla stohhiomeetriaga
= piisavalt kiire
= gselline, et oleks vdimalik 16pp-punkti kindlaks anata
= selline, et proovis sisalduvad teised komponeerdiddjuks stohhiomeetriale
ega I6pp-punktile.

3.1 Tiitrimeetria meetodid

Otsetiitrimine - tiitrimise |6pp-punkti maaramine
fuUsikaliste muutuste jargi:
sademe teke voi kadumine
varvuse tekkimine voi kadumine
varvuse muutus.

A+ T ->C+D
Ind + T — reag.Ind

varvli varv 2

13
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Tagasitiitrimine - kui reaktsioon aeglane ja tiitrimise I16pp-punkti@aske maarata,
siis

e lisatakse titrant liias ja

e titrandi liig maaratakse tiitrimisel teise reageyali

Asendustiitrimine
e Proov peab sisaldama tugevamat kompleksimoodustajat
e Proovi tiitritakse titrandi ja nérgema kompleksintloistaja reaktsiooni
produktiga
e Leitakse eralduva nérgema kompleksimoodustaja hulk

Potentsiomeetriline tiitrimine

S v' indikaator- ja vordluselektroodi
= vaheline potentsiaali muutus sdltub
! lisatud titrandi ruumalast

Buret
(AgND,)

tapne

saab tbo6tada hagustes lahustes
ei ole vaga selektiivne (méaaratud
reaktsiooni selektiivsusega)

v/ té6mahukas

v’ aeglane

AN

http://www.postech.ac.kr/class/chem241/0129-1.jpg

Potentsiomeetrilise tiitrimise
tulemuste arvutamine

A

EfmV Potentsiomeetriline

Ve - ekvivalentpunktile
vastav ruuumala

1}[__ mL Maksimaalne potentsiaali
muutus

AELAY 1. jarku tuletis AE/AV (ApH/ Aml)

2. jarku tuletis A2E/AV? - signaali
muutumise kiirus; tiitrimise
16pp-punkt on null-punkt (méargi
muutumise alas)

Y
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3.2 Tiitrimise rakendusi

0 Hape-alus tiitrimine, mida kasutatakse leelisusénar@iiseks
leelisus néitab hapet neutraliseerivate osakeska l[pwoovis ehk nende ainete
hulka vees, mis reageerivad ldonidega
e Fenoolftaleiinne — kuni pH 8,3-ni (indikaator ff)
e Uldleelisus — kuni pH 4,3-ni (indikaator mu)
0 Sadestustiitrimine
Naiteks kloriidide maaramisek€l” + Ag" — AgCI (t) (titrant on AgNQ)
o Redokstiitrimine
KHT maéaramine : Orgaaniline aine+ okstdeerija &€®H,0
Cr,07” + 14H + 66 - 2CP" + 7TH,0
HgSQO, kasutatakse kloriidide sadestamiseks, et valtida
KHT ulehindamist
Cr,0;% + 6CI + 14H —3Cl, + 2CF*" + 7H,0
Analuusi jatkatakse reageerimatgiO; hulga m&aramisega tiitrimeetriliselt Mohri
soola (NH).Fe(SQ);lahusega
Cr,0;” + 6F€" +14H — 6F€"+ 2Cr" + 7 H0
heleroheline punakaspruun
ja kulunud KCr,0O; hulk arvutatakse Umber hapniku hulgaks (mg/l).
o0 Pergmanganomeetriline tiitrimine
Méaaratakse §,%, NO,, H,O, jt. redutseerijate sisaldust looduslikus vees, s.0
hapnikutarvet
Vaga happelises keskkonndnO, + 8H'" + 56 = Mn*? + 4H,0

o Kompleksonomeetriline tiitrimine
Naiteks Uldkareduse (€aMg** ) maaramine

titrant EDTA, pH=10, indikaator eriokroommust T
HOOCH-C CH,COOH
N'CHz'CHz'N
NaOOCH,C CH,COONa Na,H.Y

+ H,Y> - CaY? + 2H*
MgY?2

Me kompleks indikaatoriga peab olema ndrgem Me kompleksist
EDTA-ga

Seejuures muudab ligandi omadustega indikaatokreaon-must varvi:
Me2+ + HInd?> < Melnd + H*

MeInd- + H,Y? «& MeY? + HInd?> +H*

15
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3.3 Gravimeetria

Gravimeetriline analtitis sobib uuritava aine susgdtlisuuremate kontsentratsioonide
analtiiisiks. Meetodile on iseloomulikud vahesed niisdd aparatuurile (ahi,
kaalud). Kiire meetod, kui ei ole tegemist suurighyproovidega

Modtmisprotseduuriks on KAALUMINE

Sadestamismeetod g

Uuritav komponent viiakse sademe koostisesse i \
SADE: filtreerimine

pesemine
kuivatamine N\
kaalumine \E_ . 'l
Sademe omadused:  rasklahustuv |
hasti filtreeruv g
stabiilne

kindla keemilise koostisega.

NOuded sademele ja sadestusreaktiivile:
e kaaluvorm kindla koostisega
e sadestusreaktiiv voimalikult selektiivne
e sade olgu filtreeritav ja pestav
= sademe kristallid suured
e sade vahelahustuv
e kaaluvorm stabiilne
= ebastabiilseks vdib nt muuta reageerimine 6huhagaik

Sademe teke kulgeb kahe protsessi summana:

-sadenemistsentrite teke

-sademeosakeste kasv
Suurekristallilise sademe saamiseks peaks sadekesbsdasv olema domineerivaks
protsessiks, seda v@ib soodustada

- kdrge temperatuur

- reaktiivi konts madal, lisada aeglaselt

- vOib aidata pH reguleerimine.

Rakendusi
v' Sulfaadi maaramine
SO + BaCh —»BaSQ, + 2CI
v/ Kaltsiumi maaramine
cd" + GO »CaG0,
Saadus filtreeritakse, pestakse, kuumutatakse:
CaG0O,;,—»Ca0O+ CO +CQ
v" Aurustusmeetod niiskusesisalduse maaramiseks
Erinevad aurustusmeetodid:
*otsesed - lendunud analttt puttakse kinni jaltaiite
*kaudsed — ma&aratakse proovi massi vihenemist
NaHCQ + H,SO, — CO; + H,O +NaHSQ
Analtit kogutakse ja kaalutakse:
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CO,+ 2NaOH— NaCOs3 + H,O
CaSQ(t) + HzO(g) —>CaSQ-H20(t)

Ebasoovitav ndhtus deasasadenemingkus ained, mis peaks sadestustingimustel
lahustuma, sadenevad koos analltdiga kaasa. Seleusena voivad

* moodustuda segakristallid

» ained adsorbeeruda sademe osakese pinnal ja

* vOib esineda mehaanilist kaasahaaramist.

4 Instrumentaalmeetodid. Spektrofotomeetria

Spektrofotomeetriat saab klassifitseerida erinegataduste jargi, nditeks
v' Vastasmdju jargi:
e kiirgusspektroskoopia - kiirguse ja aine vastasmijumine
e mass-spektromeetria — laetud osakeste ja elektnoetnd)ja
vastasmaju
v' Uurimisobjektidest tulenevalt:
Molekulspektroskoopia
Aatomspektroskoopia
Kiirgusspektroskoopias kasutatavad meetodid jeavast lainepikkused:
e RoOntgenspektroskoopia 0,01-10 nm
UV-Vis spektroskoopia (10-) 180-800 nm
Lahi-infrapunane (NIR) 800-2500 nm
Infrapunane (IR) 800 nm- 30
Raadiospektroskoopia  al. méni cm

4.1UV-Vis spektroskoopia

Higher ¥isible Spectrum Lower
requency Frequancy
& IR
T

Spektrofotomeetria, kolorimeetria, fotomeetric v

T T T T
400 soo 00 700 =00

Wwavalength in hanometers

Molekulaarne absorptsioonspektroskoopia
e Mo0Odetakse aine poolt neelatud ultraviolett voitagh valguse intensiivsust
e Neeldumise intensiivsuse jargi saab maarata ailk@hionaksimumi kuju jargi
pohimotteliselt identifitseerida
UV kiirguse 100...400 nm
Nahtava valguse 400...800 nm Voivad olla ihes masinas koos !
Lahi-infrapunase kiirguse 800...2500 nm spektsiala

neeldunud kiirguse hulk sobival lainepikkusel on
virdeline anallilisitava aine kontsentratsiconiga

1 i Beeri seadus:
:)lE:> A= gbc
]
h= Saltub peamiselt
lainepikkusest ja molakuli
neelduvus e. omadustest, vahem temp.,

optiline ihedus  p ja joontugevusest

A= log (1,/1)| [T=1/1,]|
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Spektrofotomeetrite skeeme:
Shauiter

- Pl
i — Iﬂ vardluslahus | detecter Readout
e w | siver o |- T—"‘“‘ﬂ
( }-—-'-"i--lnl eI :"--""'\--"'\-\-"\--ﬂ-H -'me]ll'ﬂ--bi
B —d e
Kiirguse | | Lainepikkuse -ﬁ' s Signaali
allikas valija m W tddtlemine

Suul’t!h‘_

Rakendusi

o Fosfaatioonide (PQ*) kontsentratsiooni madramine
Proovile lisatakse ammooniummolibdaadi ¢NM07024 x 4H,0
kaaliumantimontartraadi K(SbO)dsOs
askorbiinhappe lahus
PO — H3[P(M03013)4]
+ askorbiinhape> molibdeensinine

Mdoddetakse lainepikkusel 880 nm, standardlahusadistatakse KEPO,
lahusest.

Vodimalikud segavad mojud

Happelises keskkonnas vdivad lahustunud fosforaitised Uhendid ja kolloidselt

seotud fosfaadid laguneda lahustunud fosfaatidékgiptades tulemuse
Ulehindamist

Particulate fraction

Organic PO,

o
[l

//;'\ 0—P—0

P Mineral o
‘or occluded o
PO PO,
P =
: n
e
.

s Abiotic

Phytoplankton Zooplanktor

@T

Bacteria

o Uldfosfori maaramine

Lisatakse KS,Og happeline lahus, keedetakse. Seejarel maaratakse
fosfaatioonide kontsentratsioon.

0 Ammooniumlammastiku maaramine
e Nessleri meetod (2@/1-5mg/l NH;-N)
2Hgl> + 2NH; — NHoHgols + NH,l + 41
aluselises keskkonnas5425 nm
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e Fenolaatmeetod (indofenoolmeetod) &0 - 5mg/l NH,-N)
Reaktsioon fenooliga hupokloriti juuresolekul, mitulemusena tekib
bensokinoonkloramiin ja selle reageerimisel kloarnigdofenoolsinine
CsHsOH + NH; +CIO + 20H — bensokinoonklooramiir>
indofenoolsinine

A=640 nm

o Nitrittmmastiku maaramine
e Criss’i reaktiiviga )
0,SH,N~<O)NH, + NO,~ + H* -
0,SH,N () N* =N + 2H,0

0SH,N())N* =N+ —NHCHZCHZNH2~2HCI
- ©
0,SH,N-)» N=N-)-NHCH,CH,NH,-2HClI
A=540 nm
o Nitraatlammastiku maaramine
e Naiteks salitsilaatmeetod Na-salitstilaadi juuréadla 415 nm.
e Redutseerimisega Cd-kolonnis (fotol B -
NO, iooniks, mida maaratakse
spektrofotomeetriliselt

o Kjeldahl lammastiku analtits

Keetmine vaévelhappega
Org.aine (C, H, N) = NH,” + CO, + H,0

NH.T + OH- = MNH:+ H0

NH; destillatsioon HCl standardlahusesse

NHz;+ HY =

Reageerimata HCl titrimine
H++ O0H —» Hzg

0 Raua spektrofotomeetriline analtitis
Fenantroliinmeetod (0,02-2 mg/l)
Proov + HCI, keedetakse — Fe’~
Lisatakse HONH.CI — Fe?~
Lisatakse o-fenantroliin (pH=3) —
raud-fenantroliinkompleks

=510 nm " ‘. T “

[} )
3

19



Siiri Velling (Tartu Ulikool), 2011

o Fenooli, fenooli derivaatide (fenooli indeks) analiis
Destillatsioon
pH=10 (pH=8)
4-aminoantipdriin

K.Fe(CN)
¢ ® =510 nm

CsHs
M
HiC — M~ 2 b ) 5
+ {( YOH — + H0
HsC Ha ' )

4.2 1R spektroskoopia

Orgaaniliste ainete identifitseerimiseks ja ka Kitativseks méaaramiseks

v' Moddetakse anallilidi poolt neelatud infrapunaseglsie intensiivsust,
molekulide neeldumisspektrid

v" Neeldumise intensiivsuse jargi saab maarata aitk@honaksimumi kuju jargi
identifitseerida

IR spektrialas 4000...400 ¢m

4.3 Aatomspektroskoopia

Metallide m&&ramiseks
Aatomspektroskoopia:
e Annab informatsiooni aatomite iseloomust ja kontissrioonist
e Koik jargnevad aatomspektroskoopia meetodid on eigile maaramise
meetodid!
Uhendeid saab maarata vaid neis sisalduvate el@ad@udu

v' AatomabsorptsioonspektroskoopiaS

elemendi aatomeid maaratakse anallilisidesenpadlt neelatava kiirguse
intensiivsust.
v' AatomemissioonspektroskooplES

elemendi aatomeid madaratakse anallildsides npadi kiiratava kiirguse
intensiivsust.
v' Rontgenfluorestsent-spektromeetkiRF

elemendi aatomeid maaratakse registreerides nepdelt neelatav
ristsuunalise fluorestsentkiirguse intensiivsust.
v' Aatom-mass-spektromeetri€P-MS

elemendi aatomeid maéaratakse mass-spektromedrilise

4.4 Aatomabsorptsioonspektroskoopia (AAS)
lga elemendi aatomid neelavad mingitel kindlateddpkkustel kiirgust - neeldumis-

spektroskoopia
Analldsitav proov tuleb atomiseerida naiteks leegyiafiitktivetis voi kiilmauruga.
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Aatomabsorptsioonspektromeeter Pb analtits grafiitkiivetis AAS-ga

0.8,

<
@
a

0.7}

3
ktor
'] 0.6
0.5
=

0.4+ Standards (xg/'m

0.2

-
detector

= B o e £
L i v ¥l mDnn:hmmalan L 0.1 -3
hellow atormized | = ‘ g
cathode la sample 1 :
oimsn M r:'n:l ’ ) [ reacout ] [ amplifier | 0. .| 0.05 }\
0.0 | 111 1

Kvantitaiivseks analiilisiks rakendatakse Beeri sga#uigi tulemuste linaarsus voib
esineda kitsas kontsentratsioonivahemikus. Lisaksmuutuvate parameetrite arv
kullalt suur, mistdttu tasub kaliibrimisgraafikudgeli teha.

AAS segavad mojud
v' Spektraalsed haired — muud leegis olevad osakessduvad
Spektraaljooned vdivad kattuda voi on neeldumisgabliiga laiad
v' Keemilised — leegis esinevad tasakaalud, moéni aatdib leegis minna
muusse vormi (nt ioniseerub v8i mood. oksiidi)
Vastu aitab:
toOparameetrite varieerimine, spektrokeemilisedvpdh vabastavad agendid
kaitsvad agendid
ionisatsioonisupressorid

AAS rakendusi
e Tavaline metallianaltitis
e Mineraalide analtits
e Suurte sisaldustega bioloogilised proovid
e Elementide jalgede analits — elektrotermiline ARSs lahust kuumutatakse
grafiitklvetis, siis tOstetakse kiiresti temperatwéga korgeks, aine aurustub
ja atomiseerub

4.5 Aatomemissioonspektroskoopia (AES)

Aatomid ergastatakse kdrgel temperatuuril. regesit@kse aatomite poolt emiteeritud
kiirgust, lainepikkused on UV-Vis spektrialas.
Atomiseerimiseks :

leek (1700-3200K) stabiilne

elektrikaar (4000-5000 K) ebastabiilne

elektrisade (40 000 K) ebastabiilne

plasma (6000-8000 K) stabiilne

4.6 Aatom-massispektroskoopia
Induktiivseotud plasmas tekitatakse ioonid, mistékse spetsiaalse lidesega massi-
spektromeetrisse ja eraldatakse. ICP-MS

Hea: vaga madalad avastasmispiirid
vOimalik peaagu koik elemendid korraga maarata
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4.7 Rontgenfluorestsents spektroskoopia (XRF)

Rontgenkiirguse neeldumisel tekivad ergastatudid, seejuureslektronid lahkuvac
sisekihtidest ja mdni kérgema kihi elektron langetkantsele kohale siserin ning
vabanev energia eraldub kiirgus.

Rontgenfluorestsentpektroskoopi
e on dementanalll
e sobib kvalitativseks anallisi - erinevatel elementidel on erinevi
energiatega emissioonijoor
e Fluorestsentskiirguse intensiivsus on proportsibreaakiirgava elemenc
aatomite hulgaga proov— kvantitatiivseks analisiks sobib siiski sobivai
standardite olemaso.

5 Kromatograafia

Ainetesegu uUksikkomponentidek lahutamise meetod, ainete segude ana

meetod ning meetod orgaaniliste ainete analttiskkkonnaproovide

Komponentide eraldamine segust pohinekde erineval jaotumisdiikuva ehk

mobiilse ja likumatu ehk statsionaarse faasi vahel.

Kromatograafia eelised:

v' korraga (Uihe m&dtmisega) saab maarata paljusid Goempe proov

v’ liikuva faasi ja kolonnide varieerimisega saab jgheama aparatuuricanaliiiisida
erinevat tadpi thende

v' maaramine toimub peale komponentide erald:.

Kromatograafia liigid:
e Liikuva faasi jargi gaasikromatograafia jeedelikkromatograafi
e Tehnilise teostuse jar kolonn-kromatograafia jplanaarkromatograa
e Vastasmoju jargi

o—af | @—=0 | — ) ®?
G’% = & —®/ ®('f~i’r'

adsorptsiooni jaotus ioonvahetus eksklusioonkromatograafia
Kromatograafilise analtitisi pohimote
e Proov sisestatakd®lonni Ules otsas eluent eluent
e Liikuv faas kannab proovébi kolonni analadsitav segu —‘g ] -

A+B

e Osakesed jaotuvad palju koliikuva ja
kolonnis olevastatsionaarse faasi val
e Need proovi komponendid, rr
interakteeruvadtatsionaarse faasi
tugevamini valjuvad kolonnist hiljem k —
need, mis interakteeruvadrgemini = ¢
e Teatud aja méddumisel kdproovi
komponendid on Uksteisest lahutunut
jBuavaderinevatel ajamomentidel kolon . : :
teise otsa, kus nad deteé&titakse | A
e Saadud detektori signadfiinktsioonina : - - - kromatogramm
analtitisiks kulunud ajastimetataks¢
kromatogrammiks

— detekteerimine

-
¢,

r ks
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Kromatograafia parameetrid
..leitavad iga piigi jacks

Ty
detektori ¢ k’ - analdddi
signaal R ? mahutuvusfaktor,

mis kirjeldab
ty analdddi
i'—l] likurmiskiirust

kalonnis

Piigi
] \ oollaius
54 P
aeg
555 2 N- kolonni teoreetiliste taldrikute arv, mis
N =2 Iz vastab tasakaalude arvule. Seda saab hinnata
w, _|3 ret. aja ja piigi poollaiuse abil

Retentsiooni aeg

tR aeg mis kulub proovi sisestamisest kromatograafi stisteemi kuni
analidsitava aine detekteerimiseni

tw- aeaq, mille jooksul 13bib ststeemi liikuv faas

detektori tr
signaal

b

b -

0

aeg

Segu lahutamine komponentidek

Onnestunud kromatografeerimise korral on kdikidguseolevateainete piigid
Uksteisest lahus ? Kas on? Kuidas saada

detektari i

signaal r\_/
R=0,75
”I / A+B
N,

Selektiivsusfaktor:

ks . _
AN AN

Lahutuvus: tra f‘a1}__
_ " ] R=1,5
tﬂa rRA ! ! / |
R=Tt R A/ A
= | i i olonni
Weesion l\—u- { g ---'Ir‘:—’.T(-—LL:r—--‘?:v pikendamine,
4 T A 8 suureneb teor.
0 L 2eq taldrikute arv ja
ret. asg

Kvantitatiivne analliis

detektori
signaal

Oluline hea
lahutuvus

vOetakse vastava tuntud koostisega proovist 5/5..= f(c).

ta
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5.1 Gaaskromatograafia

Vaga hea meetod lenduvate orgaaniliste ainete mésels segude
v’ Liikuvaks faatks or GAAS (aineid kantakse gaasivoolus)
v/ Statsionaarne faa
e mittelenduv vedelik kolonni sisepinnal voi tahkel Bl
e tahked osakes
Uuritav aine gaas voi lenduv vede.

Gaaskromatoqgraali | ja selle kolonnid

Vaga oluline Taidiskolonnid

temperatuurikontroll!

. ahi — kolonn Kapillaarkolonnid 20-50 m

_ ﬂ f“'\) diameeter 0,1-0,6 mm
gaasi detektor F

arvuti
proovi Kvartsist kapillaartoru, mille

sisestamine siseseinale on kantud
statsionaarne faas

Analiiisitavad ained peavad olema kérge temperatuuri suhtes piisivad Vaga hea lahutusvéimeaga, kuid
arnad, samuti ei sobi kérge
veesisaldusega ja "mustade”
proovide lahutamiseks

Levinumad detektorid osoojusjuhtivusdetektor, fotoionisatsioonidetek
leekionisatsioondetektoF[D), elektronhaardedetektor (ECD) ja mass
spektromeetriline maarami(MS).

5.2Vedelikkromatograafia

Vedelikkromatograafias voitinete eraldamine toimuda :

v polaarsuse aluselvedelik-kromatograafig;iPLC

v’ iooni laengu ja suuruse alu - ioon(vahetus)kromatograafiig
Vedelikkromatograafias oliikuvaks faasiks (eluent) vedeliKasutataks
taidiskolonnensakeste diar-ga 3-10um, sisemine diam.-ga 1-5 m@apikkusega 5-
30 cm.

HPLC ehkkdrgefektiivne vedelikkromatograai- efektiivsels eraldamiseks pe:
kolonn olemastats. faasiga tihedalt taidetud, seet6ttu vagliend labisurumisek:
kérge rohk. Kaks variatsiool

* Polaarne liikuv faas, va-(mitte-)polaarne statsionaarne faas

* Mittepolaarne liikuv faas, polaarne statsionaagss.
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proovi

o sisestamine e
8 HPLC analiilsis kasutatak
e & detektoritena UWis
e H spektromeetrilisdetektoeid,
— elektrokeemilisdetekto, mass-
FEUOMHANLY eelkolonn = 2 .
) analaitiine spektromeetrit.
¥
|
kérgsurve purnp V ‘ ‘
detektor|
¥

5.3loonkromatograafia

Statsionaarne faas aonvahetaj, seejuurestatsionaarsel faasil on ioon: laetud
pind, mille laeng on vastupidine ma&aratavale konepalile.

v’ katioonvahetajac

v/ anioon-vahetajad:

R-SQ H" tugev hape
R-COO Na ndrk hape
R-CH,N (CHg)s* CI
R-NH(R'),* CI

loonkromatograafia t66pdhimaote

Eluent sisaldab vastasio

oni analidsitavale

Proov — | MaiLos NasCo;
meboin, el | |
stats.faasis on aninon- S K joniseerunud, saab
negatiivselt lastud| .. . maarata katioone
ioonid, seovad siin -
K*ja Ca?*
HLCO5 e
e — moodustuva
[T kolonn AR ,{5‘5:"-5*’ happed, mis si
katioon- sega proovi
vahetaja anioonide
mdaaramist

juhtivusdetektor

vilditakse eluendi juhtivusest tulenevat analiidsitulemuste tlehindamist

Anioonide sequ analuis

10.000

loonkromatograafia juhtivusdetektoriga on pa
meetod selliste segude analtitsimi:
Fluoriid
Kloriid
Nitrit
Bromiid
Nitraat
Fosfaat

-1.000

Minutes

Sulfaat
Oksalaat

ONog~LNE
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Katioonide anallitis

Leelismuldmetalli katioonid:

B ca* 3 mgl
g Mg?* 3 mg/l
sr* 10 mg/l
Ba" 25 mg/l
s Eluent: 0,025 M
'\ | hsr” fentleendiamiindihtidrokloriid/0,025 M H
| _—
i o

Time (min)

5.4 Ainete identifitseerimine mass-spektromeetriliselt

Segu

lahutamine komponentideks kromatograafi:
* Retentsiooniaegade vordlem
e “Tundmatu” piik kromatogrammi

Mass-spektromeetriline detekteerimine:

v
v

v

v

ioonide arvukus = f(m/z)
iseloomulik konkreetsele
ainele!

Anallisi tulemusensaadaksainele

vastavad masspektrid, mida vorreldaks
andmebaasidasevate spekitrite(

Naiteid massi-spektritest:

aine molekul viimine gaasifa:
ioniseerimine

fragmentioonide tek

moddetakse tekkinud ioonide mass
laengu suhted,

spekter

105 —— 100

56 57
4 M= H0 g M- Be
B — B}~
o Ly
Pagk 2 % 7 a1 Feak 1 g B “
o
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KROMATOGRAAFIA KASUTAMINE KESKKONNA ANALUUSIS

Naftaproduktid (vees, pinnases), nende tuvastamine
Aromaatsed susivesinikud (vees, pinnases)

Aromaatsed ja alifaatsed org. thendid 6hus
Kloororgaanilised pestitsiidid (vees, pinnasegaaismides)
PCB

PAH (vees, pinnases)

Fenoolid

NOs, SQ*, CI, F

cd’, Mg®*, K*, Na'

Bioakumuleeruvate ainete analtus

6 Keskkonnaproovide eripara: hapnikutarbel
pohinevad meetodid

MoGju keskkonnale ei ole vdimalik hinnata ainult kekste nditajate pdhjal.
Saasteainete mdjud, toimed ja keskkonnaohtlikkussaa alati hinnata Uheselt.
Arvestada tuleb keemilse Uhendi vdi Ghendite sagadusi ja muid tegureid, nagu
naiteks

* madal kontsentratsioon vees, kuid potentsiaal$liko

* bioloogiline kattesaadavus

* hudrofoobsus

* ainete pusivus keskkonnas.
Keskkonnaohtlikkust analtusitakse keskkonnas odewaiasteainete okotoksilisuse,
bioakumuleeruvuse ja biodegradeeruvuse uurimistud¢enjargi (keskkonnaseisundi
hindamine, 0©koloogilise riski hindamine) ning keawide ©kotoksilisuse,
bioakumuleeruvuse ja biodegradeeruvuse testide jarg

6.1Uhendite degradeeruvus
...ehk lagundatavuss pisivus.

Biodegradatsioon vdi olla  taielik voi primaarneingh aineid jaotatakse
degradeeruvuse alusel:

o  Kkiiresti (kergesti) biodegradeeruvad ained

*  biodegradeeruvad ained

* aeglaselt biodegradeeruvad e. pusivad ained.
Biodegradatsiooni mdjutavad keemilise wUhendi omedusmolekuli struktuur,
Uhendite kontsentratsioon, keskkonna omadused]edal/ad mikroorganismid, aeg
jm.
Biodegradeeruvuse uuringuid voib labi viia pohirebselt kahel moel:

v' Kemikaali (aine) biodegradeeruvuse uurimine

v Uuritava “materjali” reaalses keskkonnas biodegisidani ennustamine.
Biodegradeeruvuse hindamiseks kasutatakse rahweisiaktandardiseeritud teste
biodegradeeruvuse maaramiseks (OECD; I1SO)
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Erinevused testmeetodit
* aeroobne vdi anaeroobne keskk
* Kkestvus
* mikroorganismide hul
e portsjontllpi voi pidevad susteen.
Maaratakse:
- biodegradatsiooni méa, % ja/voi
- biodegradatsiooni Kiirtt.
Biodegradatsioonefektiivsuse mootmiseks:
Vaja teada: proovi summarne (esialgne) orgaanilise aine sis
Leitakse: kui palju sellest laguneb (kaob) teatava aja jat.
Degradeeruvuse leidmise arvutuslik i ehk kuidas uuritavaine kontsentratsioc
maarata:
v v0ib olla maaratud proovi hapnikutarbe ka
v/ vdib olla maaratud proovi sisiniku sisalduse ke

Biodegradatsiooni efektiivuse mootmine

ORG.AINE + O, —— CO, + H,04+ biomass
TOC

DOC
KHT

L

Degradeeruvuse hindamiseks kasutatdegradeeruvuse indeksit

OECD kriteerium: BHT, > 043
KHT

kergestidegradeeruvad ain
kergesti degradeeritav reov

6.2 Hapnikutarbe midramise meetodid

Hapnikutarve:
o teoreetilineTHT
o0 keemiline KHT
0 biokeemilineBHT
orgaaniline aine O, — CO+ H,O

Teoreetiline hapnikutarve
leitakse puhaste ainete korrarvutuslikult reaktsioonist £ga nende taielikt
lagunemise, st Cg&ksja HO-ks.

Keemiline hapnikutarve
on hapniku hulk, mis kulub proovis sisalduvate ainketemiliseks oksiideerimise
tugeva oksudeerija @Cr,0;) toimel.

Biokeemiline hapnikutarve (BHT ;)

naitab hapniku hulka (mg), mis kulub 1 liitris vees oleva orgaanilise ai
lagundamiseks mikroorganismide podiokeemiliselt) 7 paeva jooks

28



Siiri Velling (Tartu Ulikool), 2011

Biochemical oxygen demand analysis

Dilution method, 7 days Kui  kiiresti  toimub  biokeemiline
ine?
BOD.=C, ., ~C, ., \2gunemine?
Dissolved 'SaMPle . » 4 o 4 ° ml”lsed a'ned
o2 | Microorganisms * mikroorganismide kohanemi
2 *Dissolved oxygen . . .
“Minerals (N, P.Fe, Mg, Ca) . tlngl_mused : temperatuur, valgt
*Nitrification indicator (ATU) 5 ohu juurdepaas, a?

Orgaanilise sisiniku sisaldu

Summaarne susinik TC
Anorgaaniline susinik IC (TIC) TOC =TC-IC
Orgaaniline susinik TOC

Lahustuv orgaaniline suisinikDOC
Muud biodegradeeruvusehindamise meetodid

Uhendite biodegradeeruvust saab lisaks hinnataesiiguste erinevate testideg:
OECD testid 301 A=, 302 A-C.

degradat- g

sioon. % o XX Kergesti degradeeruvad
60 /></ vahemaltlO paevaooksul testi alguse:
40 7 70% DOC eemaldamir
20 S, 60% degradatsioon hapnikutarbe
X=XXTRTRTR | | , e s
A L e 1 b CQanallusimisel

4
testi kestvus, paevades

Orgaanilise aine taieliku biodegradeeruvuse hindamme vesikeskkonna -
anorgaanilise susiniku anallids (» “headspace” test), mis oneetod orgaanilis
aine aeroobse biodegradeeruvuse fmiseks anorgaanilise sisiniku mddtmise ka
(ISO 14593).

Testitav aine (reovesi) mikroorganismidele stsin&energia allikaks mineraalaine
sisaldavas aeroobses keskkol.

I[SO 14593 Tulemuste arvutamine
Temp. 20-25°C Kui kogu org.aine degradeeruks »—ks
Do e Comsitanefuedels teor. IC =TOC
28 paeva 12 D= (TIC+-TICg)100/TOC
TIC + anorgaanilise susiniku mass (n
E_Hﬁggj PESTITAVAINE (TOC 2-40 mg/1) test-proovis ajal t
NngT’Oa T (vordlusaine: anilin, 1-oktanool) TIC B anorgaanilise SUSlnIkU ma
MNH,Cl
: \ . . .
e Mikroorganismid (4mg/l pimeproovis ajal t
FeCls + aktiivmuda basseinist

+ olmereoveest TOC algselt ana|UUSItud Orgaan”“
» looduslikust veest ve a a
susinik (mg)
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Aktilvmuda simulatsioon-test orgaaniliste thendite biodegradeeruvuse hindamiseks
veekeskkonnas-

Pidev testsiisteem
» aeroobsed mikroorganismid (aktiivmuda)
» Kkergesti biodegradeeritav org.aine (olmereovesi)
+ uuritav aine (reovesi)
DOC (KHT) maaramine testsiisteemi sissevoolus jaw@blus (ja kontroll-testis)
Testi kestvus : 12 n&dalat

Anaeroobsebiodegradatsiooni hindamine (ISO 11734):
- Anaeroobsed mikroorganismid
- Uuritav aine
- Testi kestvus 60 paeva

7 Mootemaaramatus

7.1 Analiiiisimeetodeid iseloomustavad naitajad

Modtmine on operatsioonide kogum, mille eesmargiksrd@idtesuurusevaartuse
maaramine.
Mdodtesuuruseks vdib olla:
v Pb sisaldus joogiveegd/l)
v' Mone keha mass
v Antibiootikumijaakide sisaldus piimas.
Eristatakse:
v' Otsemd&6tmist - mé6tmisvaartuseks on modtevahend{uii naitude
keskmine)
Nait. Kaalumine, kella vaatamine,
pH mdadtmine
v' Kaudmddtmist — mddtetulemus on saadud mitme sisemdse vaartustest
arvutuse teel
Modbtetulemust kasitletakse siis valjndsuurusena
Nait. Nitriti m&&ramine fotomeetriliselt
Sisendsuurused: kaalumisandmed
lahuste kontsentratsioonid
optilise tiheduse vaartused
Meetodi valideerimine ehk analiiisimeetodi usaldatavuse ja vbimekusatiimme.
See on protsess, mille kdigus defineeritakse atitiglivajadus ja leitakse kinnitus,
et vaatluse all olev meetodi suudab pustitatud ei@uchuldada.
Valideerimise pohiprintsiibid:
» analtdtilised médtmised peavad rahuldama kokkuldpidudmisi
*  mOootmiste teostamiseks tuleb kasutada meetodsih@meid, mis on
katsetatud ja sobivad eesmargiks
maodtmisi teostav personal peab olema kvalifitsedna kompetentne
peab toimuma labori tehnilise soorituse regulaa@itimatu hindamine
mootmised Uhes paigast tehtutega peavad olem&dasdeises paigas
tehtutega
peab toimima kvaliteedi kontroll
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Valideerimine on vajalik
* uue meetodi valjatdotamisel
* meetodi taiendamisel
» kui kasutatakse mdnda teist seadet
e VvQi teine labor hakkab meetodit kasutama.

7.2Meetodi suutlikkust iseloomustavad parameetrid
Avastamispiir

ehk detekteerimispiirlifnit of detection (LOD)} anallUsitava aine kontsentratsioon,
millest alates on véimalikvalitatiivselt tuvastada maaratava komponendi esinemist
proovis. Antud kas absoluutvaartusena (tahistatud *-gaYada piirvaartusest.
....annab méo&tmistulemuse, mis statistiliselt usatldésselt erineb nullproovi
modtmistulemusest:
LOD=Sb+ 3

- Sbnullproovile vastav signaal

- St - proovile vastav signaal.

- modtmiste standardhalve, mis maaratakse uuritanenaiikse

kontsentratsiooniga proovi voi nullproovi korduvni@ste tulemustest

Mone analttsimeetodi puhul on avastamispiiri legkks rakendatav jargmine ndue:
LOD=fooni signaal/mira tase*3, kusjuures saadudtuééle vastav aine
kontsentratsioon leitakse kalibreerimisgraafikusalu

Tahistatakse: IDL — instrumendi avastamispiir, MBIneetodi avastamispiir.
Maaramispiir
Kvantiseerimispiir , I{mit of quantitation (LOQ)) anallitsitava aine
kontsentratsioon, mida antud meetod voimaldaldusaBarselkvantitatiivselt
maarata ehk
vahim kontsentratsioon, mida on vdimalik ettearti@hdosusega maarata ja millest
kérgematel kontsentratsioonidel mddtmisi teostada

LOQ =Sb + 1G&

Meetodi lineaarne alaon kalibreerimisgraafiku ala, milles analtutilEgnaali
sOltuvus anallilsitava aine kontsentratsioonistraaarne.

Meetodi tooalakalibreerimisgraafiku ala, alates kdige madalamr@isentratsiooniga
standardlahusest ning I6petades kdige kérgemadainégsiooniga standardlahusega.

Mootepiirkond on kontsentratsioonide vahemik, mille piires otudmeetodit
vOimalik kasutada
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Kalibreerimine - uuritava aine sisalduse
ja sellele vastava mdoteriista signaali
(néidu) omavahelise seose méaramine.
Enamasti leitakse mddtepiirkonna
kontsentratsioonide vahemik, milles
kalibreerimisgraafik taidab lineaarsuse
ndudeid.

Seejuures lineaarne kalibreerimine
kalibreerimise protsessis 1.astme
vorrandile vastava soltuvuse
tuvastamine. 0 5 10 15 20

Analiiiidi kontsentratsioon, C

N
1=}
=}

=

@

o
L

Lineaarne ala

-

o

P=1
L

a2 a a

o ® o N A

e © ©o ©o© o
L L L L L

Analiititiline signaal, A

'S
=)
L

Tooala

N
=)
L

»

=}

Tundlikkus
sensitivity

...iseloomustab analttilise signaali muutuse uldtkigst analtiisitava aine
kontsentratsiooni muutusest tulenevalt.
v' meetod on tundlik, kui uuritava aine kontsentraisiovdike muutus kutsub
esile signaali piisavalt suure muutuse
v lineaarse kalibreerimise korral tundlikkus vorduitireerimissirge tdusu
vaartusega.

Toesus
trueness
....meetodi omadus anda tulemusi, mis on lahedasdiddfe (aktsepteeritavale)
vaartusele
Peamiselt mddtmisseeria keskmise tulemuse ja médasuuruse kokkuleppeliselt
aktsepteeritud “tegeliku “ vaartuse kokkulangeHisinatakse sistemaatilise vea
kaudu, naiteks katselaboritevahelise vordluskaesstifitseeritud etalonainete
vms abil.
NB! T6eline vaartus teadmata!

Moddetava suuruse tbeline vaartus ei ole ekspetamtselt tapselt maaratav.
Mdodtmisel saadud vaartus on

o0 tbelise vaartuse hinnang

0 sisaldab teatud maaramatust.

Tapsus ja kordustapsus

Tapsus dccuracy -tdbesuse moistes

Kordustapsus e. kokkulangevuspfecision - korduvmodtmiste tulemuste
kokkulangevuse madistes ehk sama mdddetava suukessdile jargnenud
modtmiste tulemuste lahedusaste, kui méétmiseasontatud samadel tingimustel.
Hinnatakse ruutkeskmise halbe v6i muu statistpi@eameetriga.

* Korduvus (repeatablity tulemuste sarnasus, kui korduvm&étmised tehtud
luhikese ajavahemiku jooksul samas laboris sanmagiseé poolt samades
tingimustes.

» Korratavus (reproducibility) tulemuste omavaheline sarnasus, kui méotmised
tehtud pika ajaperioodi jooksul vOi erinevates ldles voi erinevate inimeste
poolt vdi erinevatel tingimustel.
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Precise

accurate not accurate

Acapted rom R st and Garton (1934)

not precise

Standardhéalve

...on korduvuse ja korratavuse kvantitatiivne vidiga:

kus y on i-nda mé6tmise tulemugl, on modtmiste aritmeetiline keskmine, n on
maootmiste arv. Standardhéalvet tahistatakse sagedukSD.

Suhteline standardhéalve; 2-10(1%)
y

suhteline —

Selektiivsus ja spetsiifilisus
specificity and selectivity

Spetsiifiline meetod annab signaali ainult 1 paraimé&orral. See on
modtmismeetodi omadus, kuid v8ib muutuda olenevadliilisitavatest aintest voi
proovi maatriksist.

Selektiivne meetod v6ib anda signaali mitmete kongmbide kohta, kuid lahutab
maéaratava signaali teistest.
Teostatakse:
v spetsiifilisuse katseet leida kinnitust, et saadud signaal on tingitad
uuritavast komponendist
v’ selektiivsuse katset selgitada mitmesuguste erinevate teguritetpool
pdhjustatavaid stistemaatilisi vigu.

Mootemaaramatus
uncertainity
... on mddtmistulemustega seotud parameeter, midguimal, kus etteantud
tbendosusega vOib asuda tdeline vaartus.
Mddtemaaramatus mootmistulemustega seotud parameteannab piirid, kus
etteantud tbendosusega voib asuda tbeline vaartus
- iga mddtmine teataval méaaral ebakindel
- modtevaartuse Umbruses (moodtevaartngdaramatus) on téelise
vaartuse asukoht maaramatu
Mootemaaramatus iseloomustab mddtmistulemustelstatavate voimalike
vaartuste hajusust :
- vO@imaldab hinnata tulemuste usaldatavust
- vOimaldab vorrelda tulemusi.
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Maaramatust valjendatakse standardhélbe voi usadthemiku kaudu ja
modtemadramatuse abil on vBimalik anda tulemusaétkedile ja usaldatavusele
arvuline tdhendus.
Mootemaaramatuse allikaid:

* proovivott

» sdilitamistingimused

» seadmete mdjud

* reaktiivide puhtus

e madaramistingimused

e proovi mdjud

* nullproov

e operaatori moju

7.3Mootmisvead
Ilgasuguste suuruste kvantitativne maaramine otudendotmisvigadega.

Mdodtmisviga — modtetulemuse ja mdddetud suurusiestdvaartuse vahe.
Millest sdltub analtusi tapsus:
O PROTSESSUAALSED FAKTORID
analliusi eeskirjade jargimine, tasak@adritingimused
O INIMFAKTORID
professionaalsus, juhuslikud ja slstemaatiliseive
O INSTRUMENTAALSED FAKTORID
aparatuur, seadmed, vahendid

Koguviga - sustemaatiliste ja juhuslike vigade summa.
Eksitusviga- analliitiku eksituse voi mittekorras seadme pdajud viga, mis
muudab maaramise kehtetuks.
Juhuslik viga —.0he ja sama parameetri maaramisel varieerudiretenatult, tekib
mdojutegurite ettenagematutest muutustest

v Ei pruugi olla konstantsed

v' Mdju saab vahendada maaramiste arvu suurendamisega

v’ Jélgimiseks kontroll-kaardid, proovide paralleelnaddised
Sustemaatiline viga— .Uhe ja sama parameetri maaramisel jadb muutumeadiks
muutub etteaimataval viisil

v Kontroll-proovid, sertifitseeritud referentsained.

7.4 Kvaliteedi tagamine laboris

Kvaliteeditagamine — plaanipérane ja sistemaatiline tegevus usaldsgavu
tagamiseks , et mingi teenus rahuldab esitatudtkeadindudeid.
O “Hea labori tavad’ (GLP) —mitmesugused eeskirjad ja nduded labaritel
O Kvaliteedisiisteemmeetmete kogum, mida labor rakendab, et garadeeeri
oma tegevuse kvaliteeti
O Kvaliteedikontroll — meetodi ja toimingud, mida kasutatakse kvalite@dete
taitmiseks (referentsainete analtids, nullproovitidis, lisatud kogusega
proovid, kvaliteedikontrolli proovid, kontroll-kadid, paralleelanaltitisid)
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Seadmed, aparatuur

Kvalifitseeritud personal

Taatlemine, kalibreerimine
Dokumenteeritud ja valideeritud meetodid
Kvaliteedikontroll (sisemine, valimine)
Vordluskatsed

Laborindud, kemikaalid

AN NN NN

Akrediteerimine

Keskkonnauuringute tegemiseks vajalikke prooveidaisavad katselaborid, mis
peavad olema akrediteeritud ja sooritama katsel@vahelised vordluskatsed. Seega
akrediteerimineon labori kompetentsuse ametlik tunnustamine kitedin66tmiste
teostamiseks

Kriteeriumid:
e vastavus Euroopas uldtunnustatud akrediteerimigef@jeeVS EN
standardid

e akrediteerimist teostab Sihtasutus Eesti Akredit@iskeskus (EAK).

Akrediteerimise marksdnad:
v erapooletus
v’ tehniline padevus, sh juhtimine ja struktuur; paedo
v" ruumid ja seadmed, sh kasutusvalmidus; ruumidgkeskkond; seadmed
v’ tooprotseduurid, sh
= katsemeetodid;
= kvaliteedisiisteem;
= katse/kalibreerimisprotokollid;
= andmestik;
= katseeksemplaride kasitsemine;
= konfidentsiaalsus ja kaitstus;
= alltoovott
v koostdo kliendiga; akrediteerimisorganitega; telaboritega.

Laboritevahelised vordluskatsed ehk interkalibreermine
naitavad laboratooriumides saadavate tulemusteatsatust, korratavust ja
reprodutseeritavust. Interkalibreerimist korraldgatieks volituse saanud
referentslabor ja vajalikud nbuded kehtestab kesk&minister

- rahvuslik tasand

- rahvusvaheline tasand.
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8 Videoloikude lingid

Pinnaseproovide votmise videoldigud arutlemiseksufmis:
http://uttv.ee/naita?id=6848
http://uttv.ee/naita?id=6849

Biokeemilise hapnikutarbe maaramine ja provide wiénselle analtitisi jaoks
http://uttv.ee/naita?id=6845

KHT maéaramine kuvetitestidega ja tiitrimeetriliselt
http://uttv.ee/naita?id=6843
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