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ESIPUHE

Tama on ilmanlaadun kansallisen vertailulaboratorion valmistelema raportti, joka
kasittelee ensimmadisen ilmanlaadun  mittausverkoille  suunnatun kaasumaisten
yhdisteiden vertailumittauskampanjan tulokset. Vertailumittausten yhteydessa suoritettiin
ensimmaéinen kenttdauditointi mittausasemien toimintaan ja laadunvarmennukseen

liittyvista kysymyksista. Myds auditoinnin tulokset julkaistaan t4ssa raportissa.

Kiitamme kaikkia vertailumittauksiin osallistuneita kuntia, teollisuusyrityksia ja
konsulttia hyvasta yhteisty0std ja avusta niin mittausten suorittamisen kuin tulosten
kasittelyn yhteydessd sekd saadusta palautteesta. Liséksi kiitdamme ylitarkastaja Tarja
Lahtista ja ymparistoneuvos Markku Hietaméked ympdristoministeriostd sekd tutkija
Pirjo  Kurosta Ilmatieteen  laitokselta  saaduista =~ kommenteista  raportin

Kirjoittamisvaiheessa.

Tekijat



1. JOHDANTO

IlImanlaadun kansallinen vertailulaboratorio perustettiin IImatieteen laitokseen vuonna
2001 ymparistoministerion paatokselld. Paatos perustui ympéristonsuojelulakiin (86/2000
248), jonka perusteella ympéristoministerid voi madratd asiantuntijalaboratorion
toimimaan kansallisena vertailulaboratoriona. Maarayksessaan ympéristoministerio asetti
tehtdviksi mm. kansallisten ilmanlaadun vertailumittausten jarjestamisen, mittausten
laadunvarmennukseen liittyvan koulutuksen jarjestamisen ilmanlaadun mittausverkkojen
yllapitéjille sekd tiedon valittdmisen ilmanlaatumittaukseen liittyvisséd kysymyksissa

muiden maiden vertailulaboratorioiden ja kansallisten mittausverkkojen vélilla.

VTT jarjesti kansallisen vertailumittauskampanjan akkreditoiduille
paastomittauslaboratorioille vuonna 2002 (Jormanainen ja Vahlman, 2003). Sen sijaan
ilmanlaadun mittausverkoille ei ole aikaisemmin jarjestetty vertailumittauksia eika
kenttdauditointeja. llmanlaadun mittausverkoilla ei ole ollut tietoa omien tulostensa
oikeellisuudesta tai vertailukelpoisuudesta muiden mittausverkkojen tuloksiin. Mittaajilla
ei myoskédan ole ollut ajantasalla olevaa ohjetta mittausten suorittamisesta,
mittausmenetelmista ja mittausten vertaamisesta ohje- ja raja-arvoihin. Aikaisempi ohje
oli vuodelta 1986 (ympéristoministerio, 1986) ja uudistettu ohje valmistui 2004
(Kartastenpaa et al., 2004).

Suomen ilmanlaadun seurannan mittaustuloksista on tehty yhteenveto vuoteen 2000 asti
(Anttila et al., 2002). Tutkimuksessa on verrattu tuloksia voimassaoleviin ohje-, raja- ja
kynnysarvoihin seka tarkasteltu ilmanlaadun kehittymistd Suomessa ja verrattu tuloksia
muualla Euroopassa esiintyviin pitoisuustasoihin. Raportin yhteenvedossa todetaan, etta
ilmanlaadun seurannan mittaustulosten joukossa on niin poikkeavia tuloksia, ettd
mittausvirheen mahdollisuutta ei voi poissulkea. Toisaalta epdpuhtauksien pitoisuustasot

ovat keskimadrin matalia verrattuna muun Euroopan vastaaviin tuloksiin.



Euroopan alueella ilmanlaadun epépuhtauksia mittaaville kansallisille tahoille on
jarjestetty vertailumittauksia Euroopan ilmanlaadun referenssilaboratorion (European
Reference Laboratory for Air Pollution, ERLAP) toimesta (de Saeger et al., 1996, de
Saeger et al., 1997, Borowiak et al., 2000) ja Maailman terveysjarjeston (World Health
Organisation, WHO) toimesta (Micke et al., 1995, 1996, 1999, 2000 ja 2003). Né&iden
lisdksi korkeamman tason vertailumittauksia ovat jarjestdneet metrologian laitokset ja
EU:n tutkimusohjelmissa tehdyt yksittéiset projektit (Bell et al., 2000, van der Veen et
al., 2004, Sweeney et al., 2002). llmatieteen laitos on osallistunut sekd ERLAP:n,
metrologialaitosten ettd EU:n tutkimusohjelmien jarjestdmiin vertailumittauksiin.
Euroopan metrologialaitosten jarjestdméssa vertailumittauksessa llmatieteen laitoksen
vertailulaboratorion tulos poikkesi 0,4 % primaarimenetelmalld méaéritetysta
vertailuarvosta (van der Veen et al., 2004). Vertailu koski typpimonoksidia, jonka

pitoisuus mééritettiin laboratorion tarkimmalla madritysmenetelmalla.

Tassa raportissa esitetddn ensimmadisen ulkoilman kaasumaisia epdpuhtauksia koskevan
vertailumittauskampanjan ~ sekd  kenttdauditoinnin  tulokset.  Vertailumittauksilla
selvitettiin Suomen ilmanlaadun mittausverkkojen tulosten oikeellisuutta ainemaaraan
jaljitettyyn vertailuarvoon ndhden. Vertailtavat kaasukomponentit olivat hiilimonoksidi
(CO), rikkidioksidi (SO) ja typpimonoksidi (NO).

Kenttdauditoinnin kohteena oli mittausasemien varustelu ja henkil6std, mittaus- ja
tiedonkeruumenetelmét sek& mittausten laadunvarmistusmenettelyt ja dokumentointi.
Auditointia tehtéessé ei mittausverkoilla ollut vield kaytettavissa yhtendista kansallista
ohjeistusta mittausten suorittamisesta (Kartastenpdd et al., 2004). Tédmén johdosta
auditointi tehtiin mittausasemilla kartoitusluonteisena ja tiedot on esitetty yhteenvetona

asemilla auditoinnin aikana vallinneista mittaus- ja laadunvarmistuskaytannoista.



2. MENETELMAT JA TOTEUTUS

2.1. Osallistujat

Kevéalla 2002 ilmanlaadun kansallinen vertailulaboratorio suoritti ilmanlaadun
mittausverkoille kyselyn, jossa kerattiin tietoa mittausverkkojen
laadunvarmennusjéarjestelmistd ja halukkuudesta osallistua vertailumittauskierrokseen.
Saatujen vastausten perusteella voitiin todeta, ettd muutamilla mittausverkoilla
laadunvarmennusjérjestelméa oli akkreditoitu tai dokumentoitu laatustandardin mukaisesti
(SFS-EN 1SO 9001 tai SFS-EN ISO/IEC 17025). Lahes puolella vastanneista
laatujérjestelmd oli kuitenkin dokumentoitu joko kokonaan tai osittain. Liséksi
mittausverkot ilmaisivat halukkuutensa osallistua vertailumittauksiin. T&mén perusteella
vertailulaboratorio  aloitti ~ valmistelut ~ ensimmaisen  vertailumittauskampanjan
suorittamiseksi. Vertailumittausten ohessa paatettiin tehdd kenttdauditointi, jossa
tarkistettaisiin mittausaseman varustus sekd olemassa olevat menetelmadohjeet mittausten,

kalibrointien ym. toimien suorittamiseksi asemalla.

Vertailumittaukset olivat mittausverkoille ilmaisia ja vapaaehtoisia. Liitteessa 1 on
esitetty vertailumittauksiin osallistuneet mittausverkot, mittausasemat seka vertailtavat
komponentit.  Osallistuminen oli  mahdollista joko yhden tai useamman
kaasukomponentin osalta. Vertailumittaukset suoritettiin  péé&séantoisesti yhdessa
mittausverkon asemista, mikéli se mitattavien komponenttien suhteen oli mahdollista.
Vertailumittauksiin ~ osallistuivat ldhes kaikki mittausverkot, jotka toimittavat
mittaustuloksensa Ilmatieteen laitoksen ilmanlaadun seurannan tietokantaan. Né&iden
lisaksi vertailuun osallistui myds yksityinen toiminnanharjoittaja, konsultti, joka kalibroi

suurimman osan mittausverkkojen analysaattoreista.

Vertailumittauksiin osallistuville mittausverkoille lahetettiin mittausten suoritusohje,

alustava aikataulu  mittausten  suorittamisesta  kussakin  paikassa,  tulosten
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raportointilomake sekd kenttdauditoinnin kyselylomake. Véhintddn viikkoa ennen
mittausten suorittamista ajankohta varmistettiin mittausverkon vastuuhenkil6lta ja tehtiin
tarvittavat muutokset. Kuvassa 1 on esitetty vertailumittausten suoritusjérjestys.
Kierrosten ajankohdat olivat: Kierros 1: 19. - 22.11.02, kierros 2: 26. - 29.11.02, kierros 3:
10. - 13.12.02, kierros 4: 8. - 10.01.03, kierros 5: 21. - 24.01.03 ja kierros 6: 29. -
31.01.03.

limanlaadun mittausasemien sijaintikunnat vuonna 2000

O llmatieteen laitoksen tausta-asema
@ Muu mittausasema

Kuva 1. Vertailumittausten suoritus eri mittausverkoissa.
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2.2. Vertailumittauksissa kaytetyt kaasunormaalit

Ensimmadinen kansallinen vertailumittauskampanja késitti  hiilimonoksidin  (CO),
rikkidioksidin (SO;) ja typpimonoksidin (NO) ulkoilmamittaukset. Ilmanlaatuasetus
madrittdd mm. hiilimonoksidi-, rikkidioksidi- ja typpidioksidipitoisuuksille raja-arvot
suurimmille sallituille ulkoilmapitoisuuksille (711/2001). Typpimonoksidin valintaan
vertailtavaksi kaasuksi oli syyna se, ettd typen oksidien (NOy) mittauksiin kaytetty
mittausmenetelma perustuu typpimonoksidin analysointiin kemiluminesenssimenetelmén
avulla (ISO, 1985). Typen oksideilla tarkoitetaan typpimonoksidin ja typpidioksidin
summaa (NOy = NO + NO;). Typpidioksidin pitoisuus méaéritetddn analysaattorissa
konvertoimalla typpidioksidi typpimonoksidiksi.

Vertailumittauksia varten hankittiin jokaista vertailtavaa kaasukomponenttia kolme
saman nimellisarvon omaavaa kaasunormaalia (kaasusylinterid) sekd synteettistd ilmaa
nollakaasun syOttod varten. Pitoisuustasot olivat sellaisia, ettd vertailundyte voitiin
suoraan SyOttdd analysaattoriin  laimentamattomana. Kaasusylinterit  hankittiin
kaupalliselta kaasujen toimittajalta tarjousten perusteella. Kaasunormaaleja hankittiin
aluksi yli tarpeen, jotta kaasun ehtyessa olisi mahdollista ottaa kayttdon uusi
vertailunormaali. Tarkoituksena oli kuitenkin k&yttd4 vertailumittauksissa vain yhta
kaasunormaalia kutakin kaasukomponenttia kohti.

Vertailumittauksiin hankittujen kaasunormaalien pitoisuudet maaritettiin
vertailulaboratorion  kalibrointijarjestelméan  avulla.  Laboratorion  tarkimmalla
kalibrointimenetelmalla kalibroitiin kunkin kaasukomponentin mittaukseen tarkoitettu
analysaattori. Kalibrointi suoritettiin ns. monipistekalibroinnin avulla (Kartastenpaa et al.,
2004) kayttaen kaasujen laimentamiseen tarkoitettua laimenninta ja laboratorion
primaarikaasunormaaleja. Taman jalkeen vertailunormaalista syotettiin  ndyte
analysaattoriin samalla tavalla kuin vertailumittauksissa oli suunniteltu tehtévaksi.
Kalibroidulla analysaattorilla saadun tuloksen perusteella madritettiin vertailunormaalin

pitoisuus eli vertailuarvo. Vertailuarvon méérityksessé tarvittavien suureiden (ainemaaré,
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virtausnopeus, paine ja lampdtila) jaljitettdvyys siirtyi vertailulaboratorion kautta
Englannin (National Physical Laboratory, NPL), Hollannin (Nederlands Meetinstituut,
NMi), Ranskan (Laboratoire National D’Essais, BNM-LNE) ja Suomen (Mittatekniikan
keskus, MIKES) metrologialaitoksiin. Naméa laitokset yll&pitavat kansallisia
mittanormaaleja, jotka on jéljitetty Sl-yksikk6on. Nain vertailunormaalien pitoisuuksille
saatiin aukoton ketju Sl-yksikkdon. Vertailunormaalien pitoisuuksille maaritettiin myos

kokonaisepévarmuus koko jaljitettavyysketjun osalta.

Vertailunormaalien pitoisuuden stabiilisuutta seurattiin maarittdméall4 niiden pitoisuudet
useita kertoja ennen vertailumittausten aloittamista, vertailumittausten aikana seka niiden
paatyttya. Talldin voitiin saada hyvd kuva vertailunormaalien pitoisuuksien ajallisesta
vaihtelusta (muuttumattomuudesta). Seurannassa typpimonoksidi- ja
hiilimonoksidinormaalit osoittautuivat varsin stabiileiksi. Rikkidioksidinormaalit eivat
tasaantuneet ja tastd syysta rikkidioksidin vertailunormaaliksi valittiin laboratorion yksi
primaarinormaaleista. Sen kayttd vertailumittauksissa edellytti erillisen laimentimen

kayttod, jolla pitoisuustaso saatiin laimennettua samalle tasolle kuin suunniteltu pitoisuus.

Vertailumittauksissa kaytettiin  vertailunormaaleina yhtd kaasunormaalia kutakin
kaasukomponenttia ~ kohti  muutamaa  poikkeusta lukuunottamatta.  Yhdessa
mittausverkossa  jouduttiin rikkidioksidin ~ vertailumittauksessa kayttdmaan
Environnement  VE3M-kenttdkalibraattoria,  jossa  vertailupitoisuus  tuotettiin
permeaatiolédhteen avulla. Permeaatioldhteen tuotto oli mééritetty kalibrointilaboratorion
kalibrointimenetelmdlld vastaavalla tavalla kuin muiden vertailunormaalien pitoisuus.
Turvautuminen kenttékalibraattoriin johtui siitd, ettd vertailumittauksessa kéytetty
rikkidioksidinormaali ehtyi ja oli kdytettdvd muuta menetelméa. Myds
typpimonoksidinormaali ehtyi ja kahdessa vertailumittauksessa oli kaytettdva uutta
vertailunormaalia. JPP-Kalibrointi Ky:lle tehty vertailumittaus kohdistui konsultin
kayttdmaan kalibrointilaitteistoon ja kaasunormaaleina kaytettiin konsultin omia
kaasuldhteita. Naissakin tapauksissa vertailuarvon jaljitettavyysketju sailyi edelleen Sl-

yksikkoon asti.
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Tass4 raportissa tulokset esitetaan kayttaen pitoisuuden yksikkéna joko umol/mol (= 107

tilavuusosuutta, ppm) tai nmol/mol (= 10 tilavuusosuutta, ppb).

2.3. Vertailumittausten suoritus

Vertailumittaukset suoritettiin laaditun ohjeen ja sovitun kaytannén mukaisesti.
Vertailumittausten ohjeessa (liite 2) oli selvitetty vertailumittausten kulku, toimenpiteet
ennen mittausten suorittamista ja tulosten lahetysohje. N&in menetellen saatiin

vertailumittausten suoritukset yhdenmukaisiksi.

Vertailumittaukset aloitettiin tarvittavien laitteiden, néyteletkujen, rotametrin ja
vertailukaasusylinterin kytkemiselld tutkittavaan analysaattoriin. Vertailumittauksissa
laitteiden hiukkassuodattimet ohitettiin, jotta suodattimien kunto ei vaikuttaisi tulosten
vertailtavuuteen. Vertailunormaalilta syotettdvat laimentamattomat kaasupitoisuudet
ohjattiin rotametrin kautta analysaattorille. Rotametrilla s&&adettiin ndytelinjaan véhintaan
kaksinkertainen virtaus suhteessa analysaattorin ndytevirtaukseen. Naytelinjasta
yliméardinen virtaus ohjattiin ennen analysaattoria olevan kolmitieventtiilin kautta

poistoon. Talléin varmistuttiin, ettd ndytteen syottd tapahtui vallitsevassa ilmanpaineessa.

Rikkidioksidin (SO;) pitoisuuden tuottamisessa kaytettiin Ilmatieteen laitoksen omaa
kaasuvirtauslaimenninta (Sonimix 6000A1, LN-Industries, Sveitsi), jolla tuotettiin
vertailussa kéytetty kaasupitoisuus. My0s tdssé tapauksessa ndytteen syottd tapahtui

samalla tavalla kuin muiden kaasukomponenttien kohdalla.

Vertailumittauksessa syotettiin aluksi nollakaasua 15 min, sitten vertailukaasunaytettd 30
min ja lopuksi vield nollakaasua 15 min mittausverkon analysaattoriin. Mittausverkko
kerasi mittaustulokset omaan tiedonkeruujérjestelmaansa. Mikali tiedonkeruujarjestelma
ei pystynyt tallentamaan hetkittdisia arvoja erikseen, mittausarvot kerattiin paperille joko

analysaattorin tai dataloggerin naytolta. Varsinainen mittaustulos kasitti tasaantuneista
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pitoisuusarvoista (minuuttiarvot) lasketun keskiarvon ja keskihajonnan kymmenen

minuutin jaksolta.

Vertailumittauksen aikana tarkistettiin myos yleismittarilla analysaattorin signaalin ja

néyton arvon vastaavuus mahdollisten virhetilanteiden varalle.

Vertailumittauskierros tehtiin vuoden 2002 marraskuun ja vuoden 2003 toukokuun
valisend aikana. Olosuhteet olivat melko vaihtelevat ja oli tarkedd huolehtia, etteivat
kosteus, lampotilan muutokset ja ja&tyminen aiheuttaisi ongelmia mittauksissa.
Pa&saantoisesti  vertailumittauksissa  kaytetty  laitteisto  pyrittiin ~ toimittamaan
mittausasemalle edellisena paivéna, jotta laitteiden ja kaasunormaalien l&mpdtilat olisivat
mittauksissa stabiloituneet huoneen lampdétilaan. Sen lisaksi néyteletkut, rotametrit ja
paineenalennusventtiilit olivat erillisissd Minigrip-pusseissa. Silla pyrittiin estdmaan

kosteuden padsy ja kondensoituminen kaasulinjojen pintoihin.

Vertailumittaukseen osallistuneen konsultin, JPP-Kalibrointi Ky, vertailumittaus
toteutettiin Ilmatieteen laitoksen kalibrointilaboratoriossa. Vertailumittauksessa konsultti
tuotti oman kalibrointijarjestelmansd kautta vertailundytteen, jonka pitoisuus mitattiin
ainemaaréan  jaljitettdvasti  kalibroidulla  kalibrointilaboratorion  analysaattorilla.
Menettely toistettiin  kaikille vertailukaasukomponenteille ja néytteen syottd
analysaattoriin tapahtui vertailumittauksille laaditun ohjeen mukaisesti. Analysaattorien
mittaamat minuuttiarvot tallennettiin laboratorion tiedonkeruujarjestelméan. Tuloksista
laskettiin keskiarvopitoisuudet ja keskihajonnat. Tassd tapauksessa vertailuarvona oli

kalibrointilaboratorion mittaama pitoisuus.

2.4. Vertailumittausaineiston kasittely

Vertailumittaukseen osallistuneet mittausverkot lahettivét tuloksensa annettujen ohjeiden

mukaisesti. Vertailumittauksiin osallistuneet tahot saivat tarkistaa omat tuloksensa ja
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esittdd tarpeelliset kommentit ennen tulosten lopullista hyvéksymistd. T&ssa vaiheessa
hyvaksyttiin yhden aseman mittaustulosten korjaus yksikkémuunnosvirheen vuoksi.
Liséksi yhden aseman kéayttama nollatason elektroninen s&ato (ns. offset) 10 mV:n verran

huomioitiin tulosten kasittelyssa. Muita korjauksia ei tehty.

Vertailuaineistosta laskettiin aluksi mittaustulosten suhteellinen erotus vertailuarvosta:

Hjj = 100 (Xi-Cj)/Cj , (2.1)

missa Xj; on mittausverkon i ilmoittama mittaustulos kaasukomponentille j (= CO, SO; ja
NO) ja C; on kaasukomponentin vertailuarvo. Naista tuloksista laskettiin kullekin
kaasukomponentille tilastollisia tunnuslukuja, jotka esitettiin ns. Boxplot-kuvina.
Tuloksista lasketut tunnusluvut olivat prosenttipisteet 25 % ja 75 %, keskiarvo ja

mediaani. Kuvassa 2 on havainnollinen esitys Boxplot-kuvasta.

Vertailumittausten tulosten késittelyssa ja esitystavassa on kirjallisuudessa vaihtelevaa
kaytantod. Erilaisten esitystapojen tarkoituksena on saada tulokset esitettya
mahdollisimman havainnollisesti. Yhdenmukaista kasittelytapaa edustaa kansainvélisen
standardointiliiton (International Organization for Standardization, 1SO) julkaisema opas,
jossa on esitetty menettely testisuureen, Z-arvon, laskemiseksi vertailumittaustuloksille

(IS0, 1997). Z-arvo voidaan laskea kullekin kaasukomponentille seuraavasti:

Zij = (Xij— Cylsj (2,2)

Missa Xjj on yksittaisen mittausaseman tulos, alaindeksi j kuvaa kaasukomponenttia ja
indeksi i mittausasemaa. C; on vertailuarvo ja s; on asetettu tavoite vertailuarvojen
keskihajonnalle. Vertailuarvo C; voi olla osallistuneiden laboratorioiden keskiarvo,
mediaani tai lukuarvo, jonka maaritys perustuu Sl-yksikkdon jaljitettyyn pitoisuusarvoon.
Tassa tutkimuksessa kéytettiin viimeisintd tapaa, jossa vertailuarvot maéaritettiin

ilmanlaadun kansallisessa vertailulaboratoriossa (ks. kuva 3).
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Z-arvoille on asetettu seuraavat hyvéaksymiskriteerit (ISO, 1997):

|Z] <2 hyvaksyttava tulos
2<|Z|<3 arveluttava tulos (2,3)
|Z] >3 hylattava tulos

Tavoitearvo  keskihajonnalle s; asetetaan tapauskohtaisesti.  Kiinteatd arvoa
keskihajonnalle ei ole. IImanlaatumittauksille hajontatermin tavoitearvoksi asetettiin 4 %,
jolloin mittausaseman tulos voi poiketa enimmillddn 8 % vertailuarvosta ollakseen
kuitenkin  vield hyvaksyttdvd. Tama on puolet siitd vaatimuksesta, mitd
ilmanlaatumittausten laatutavoitteeksi on asetettu ilmanlaatuasetuksessa (711/2001).

D — Poikkeavat havainnot

T <+—  Ylin porrasarvo

«— 759

+———  Mediaani (50 %)
D — 25%

<«——  Alin porrasarvo

Kuva 2. Boxplot-kuva, jossa aineiston eri tunnusluvut voidaan esittdd samassa kuvassa.
Kuvan tumma laatikko kasittda aineiston 25 % (alaraja) — 75 % (yléraja) sek& aineiston
mediaanin (valkoinen viiva). Alin ja ylin porrasarvo (viikset) ovat yhden portaan verran
laatikon arvojen ulkopuolella. Yleens& porras on madritelty 1,5 x laatikon korkeus (= 75-
ja 25-prosenttipistearvojen erotus). Portaan ulkopuolelle jaavat arvot ovat poikkeavia
arvoja.
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2.5. Kenttaauditointi

Vertailumittausten yhteydessa tehtiin mittausasemien ja -toiminnan auditointi. Kohteena
oli 25 mittausverkkoa ja niissd yhteensa 27 asemaa. Asemista 17 mittasi rikkidioksidia,
20 typen oksideja ja 8 hiilimonoksidia. Asemat olivat tyypiltddn joko teollisuusasemia,
teollisuus/liikenneasemia, teollisuuden tausta-asemia, liikenneasemia,

liikenne/teollisuusasemia tai kaupunkitausta-asemia.

Auditoinnin tarkoituksena oli selvittdd mittaustoiminnan toteutus ja laadunvarmennus
kussakin yksittaisessa mittausverkossa seka saada laajemmalti selville mittausten ja
laadunvarmennuksen toteutus ja taso Suomessa. Auditoinnissa selvitettavia asioita olivat
mittausaseman tilaratkaisu ja mittausolosuhteet, mittauksista vastaavan henkildston
patevyys ja koulutus, ndaytteenoton jdrjestdminen asemilla, asemilla olevien
analysaattorien ikd ja malli, analysaattorien kalibrointi ja huolto sek& nollakaasun
tuottaminen, mittaustulosten tiedonkeruun ja korjausten menettely seké mittaustoimintaan
liittyvien tietojen dokumentointi ja ohjeiden kayttd. Auditoidut asiat ja
auditointikysymykset kéyvat ilmi liitteesta 3.

3. TULOKSET

3.1. Vertailuarvot ja niiden epavarmuus

Vertailunormaalien pitoisuuksien madrittdminen ja tulosten laskeminen tehtiin
lImatieteen laitoksen akkreditoidussa kalibrointilaboratoriossa (FINAS; K043,

www.mikes.fi) noudattaen laboratorion laatujarjestelméaa.
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Vertailuarvojen maarittdminen kalibrointilaboratoriossa perustui siihen, etta

- llmatieteen laitoksen laboratorio on akkreditoitu kalibrointilaboratorio (K043), jonka
kalibrointipitoisuus on jaljitetty SI-yksikkdon

- llmatieteen laitos on solminut Mittatekniikan keskuksen kanssa sopimuksen
jaljitettavien kalibrointipalvelujen yll&pitamisesta kansainvélisen painojen ja mittojen
komitean (Comité Internationale des Poids et Mesures, CIPM) solmiman keskindisen

hyvaksymissopimuksen mukaisesti.

Taulukossa 1 on esitetty vertailunormaalien pitoisuuksien keskiarvot ja keskihajonnat
stabiilisuusseurannan ajalta. Kuvassa 3 on esitetty vertailunormaalien mitatut pitoisuudet
seurannan ajalta. Kuviin on myds merkitty vertailuarvojen keskiarvot (katkoviiva) seké

keskihajonnat (pisteviivat) 95 %:n luotettavuusrajalla (= 2x keskihajonta).

Taulukko 1.  Vertailumittauksissa  kaytetyt  kaasunormaalit, kaasusylinterien
tunnistenumerot ja vertailunormaalien keskimadréiset pitoisuudet ja keskihajonnat
stabiilisuusseurannan jaksolta.

Vertailunormaali Keskimaarainen Keskihajonta
pitoisuus (umol/mol) (wmol/mol)

CO-normaali s/n 9666C 20.2 0.1

- SO,-normaali s/n S122 + 0.118 0.001
laimennin s/n 2385

- SO,-kenttékalibraattori 0.118¢ 0.001¢
Environnement VE3M
s/n -309

- NO-normaali s/n A1303 0.240 0.002

- NO-normaali s/n A4102 0.232¢ 0.002¢

* Vertailuarvot ovat keskiarvoja ennen vertailumittausta ja sen jalkeen suoritetusta maarityksesta
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Vertailunormaalien pitoisuuksien ohella maéaritettiin myos niiden kokonaisepdvarmuus
ISO:n ohjeen (ISO, 1995) mukaisesti. Vertailunormaalien pitoisuuksien madrittdmisessa
huomioidut epévarmuuskomponentit (standardiepdvarmuudet) ja niista lasketut
kokonaisepévarmuudet on esitetty taulukossa 2. Vertailuarvojen
kokonaisepadvarmuuslaskelmiin  on  siséllytetty vertailunormaalien  madrityksessa
kaytettyjen kalibrointipitoisuuksien epavarmuus Sl-yksikk6on asti seké vertailunormaalin
maadrityksessa kaytetyn analysaattorin mittausominaisuuksista johtuvat
epavarmuuskomponentit. Analysaattorin mittausominaisuuksista huomioitiin
lineaarisuus, toistettavuus ja lyhyen ajan liukuma. Rikkidioksidin osalta on huomioitu
my6s laimentimen k&yttd vertailumittauksessa. Vertailumittauksissa kaytettyjen
vertailunormaalien stabiilisuus madritettiin laskemalla suurin poikkeama keskiarvosta

(kuva 3) vertailumittausten ajalta.
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Kuva 3. Vertailunormaalien stabiilisuusseuranta. Kuviin on merkitty vertailunormaalin
pitoisuuden keskiarvo (katkoviiva) seka 2x keskihajonnat (pisteviivat). Vertailunormaalin
numero on Kirjattu oikeaan ylakulmaan.
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Taulukko 2. Vertailumittauksissa kaytettyjen vertailunormaalien pitoisuuksien
kokonaisepévarmuudessa huomioidut epdvarmuuskomponentit (standardiepdvarmuudet)
ja kokonaisepavarmuudet on esitetty suhteellisina osuuksina vertailupitoisuuksista.

Epavarmuuskompo- | Hiilimonoksidi Rikkidioksidi | Typpimonoksidi
nentti (CO) (SO,) (NO)
Kalibrointipitoisuudet

Ukal (%) 1.0 0.9 0.9
Analysaattorin

mittausominaisuudet, 0.7 0.8 0.5
Uanal (%)

Vertailunormaalin

stabiilisuus, Ustn (%) 0.7 1.5 1.5
Yhdistetty standardi-

epavarmuus, U. (%) 1.4 1.9 1.8
Suhteellinen  koko-

naisepavarmuus,

U (%)@ 3 4 4

@ Tulos on pyéristetty lahimpaan kokonaislukuun

Suhteellinen kokonaisepavarmuus on laskettu standardiepdvarmuuksista seuraavan

kaavan avulla:

U (%) = K/ (U (%)) + (Ut (%))? + (U (96))° (3.2)

missd epdvarmuuskomponentit, Uk, Uanat J& Usap ON  esitetty taulukossa 2.

Kattavuustekijalle on kdytetty arvoa kaksi (k = 2).

Hiilimonoksidin vertailuarvon suhteelliseksi kokonaisepavarmuudeksi saatiin 3 %, kun se

rikkidioksidille ja typpimonoksidille oli 4 %. Vertailuarvo voidaan esittdd muodossa:

Cur; =C; U, (%) (3,2)

missdé Cyerj kuvaa vertailuarvon vaihteluvalia, indeksi j kuvaa vertailtavia

kaasukomponentteja ja C; madritettya vertailuarvoa (kuva 3). Koska suhteellinen
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kokonaisepavarmuus U;j(%) on laskettu kayttéaen kattavuustekijalle arvoa kaksi, merkitsee
vaihteluvali sit§, ettd vertailuarvon vaihteluvédli on noin 95 %:n todennékdisyydella
oikean arvon sisalla (ISO, 1995).

Environnement VE3M (s/n  309) kenttakalibraattorilla tehdyn rikkidioksidi-
vertailumittauksen pitoisuuden epdvarmuus oli sama kuin taulukossa 2 esitetty arvo.
Koska JPP-Kalibrointi Ky:lle tehdyssd vertailumittauksessa vertailuarvo maéaéritettiin
konsultin tuottamasta vertailundytteesta vertailulaboratorion analysaattorilla, mééritetaén
vertailuarvon epavarmuus  kalibrointilaboratorion  analysaattorin  mittaustuloksen
epavarmuutena. Taulukon 2 epdvarmuuskomponenteista huomioitiin analysaattorin
kalibroinnissa kéytettyjen kalibrointikaasujen epévarmuus ja analysaattorin mittaus-
ominaisuudet. Talléin vertailuarvon suhteellinen kokonaisepavarmuus oli 2 % hiilimo-

noksidille, rikkidioksidille ja typpimonoksidille.

3.2. Vertailumittausten tulokset

Taulukoissa 3 — 5 on esitetty hiilimonoksidin, rikkidioksidin ja typpimonoksidin
vertailumittausten tulokset. Vertailuarvoina on kaytetty l&hinnd vertailukierrosta
madritettya arvoa (ks. kuva 3). Hiilimonoksidin osalta vertailuarvot ovat pysyneet
vakaina koko vertailun ajan. Typpimonoksidinormaalin (M-G A1303) vertailuarvo oli
muuttunut 1.3 % vertailukierrosten 5 ja 6 valilla. Tayttd varmuutta ajankohdasta, milloin
vertailunormaalin arvo oli muuttunut, ei pystytty madrittdmaan. Tasta syysté kierrosten 5
ja 6 vertailunormaalin pitoisuutena kaytettiin arvoa, joka oli ennen vertailukierrosta 5 ja
vertailukierroksen 6 jalkeen madritettyjen vertailuarvojen keskiarvo. Vertailuarvon
muuttuminen johtui todenn&koisesti kaasun paineen laskusta kaasusylinterin sisélla.
Vertailunormaali vaihdettiin uuteen normaaliin (A4102), jota kaytettiin kahdessa

vertailumittauksessa.
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Mittausverkkojen nimet on piilotettu numeroiden taakse. Numerointi vaihtuu

komponentin vaihtuessa.

Kuvassa 4 on esitetty mittausverkkojen tulosten jakaumien tunnusluvut Boxplot-kuvana

kaikille kaasukomponenteille.

Kuvissa 5 — 7 on esitetty kunkin mittausverkon tulosten suhteelliset poikkeamat

vertailuarvoista kaikille kaasukomponenteille.

Kuvissa 8 — 10 on esitetty Z-arvot kaikille kaasukomponenteille.
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Taulukko 3. Hiilimonoksidin vertailumittaustulokset. Taulukkoon on merkitty mittausverkkojen tulosten keskiarvot ja keskihajonnat
(k.hajonta) sekd nollakaasulle etté vertailukaasulle ja vertailuarvo, vertailunormaalin numero seka mittausverkon tulosten poikkeamat

vertailuarvosta.

Mittausverkon
koodi

Vertailumittaus

Vertailumittaus

Vertailuarvo

Vertailunor-
maalin numero

Poikkeama

Poikkeama

Nollakaasu Mitattu vertailupitoisuus 6{0) vertailuarvosta |vertailuarvosta
CO k.hajonta CO k. hajonta
(umol/mol) | (umol/mol) (umol/mol) (umol/mol) [ (umol/mol) CO (umol/mol) %

1 0.0 0.0 25.0 0.09 20.1 M-G 9666C 4.9 24.3
2 0.4 0.0 19.6 0.98 20.1 M-G 9666C -0.6 -2.8
3 0.0 0.0 20.2 0.00 20.1 M-G 9666C 0.1 0.4
4 0.0 0.0 20.4 0.00 20.1 M-G 9666C 0.3 1.4
5 0.5 0.1 20.0 0.00 20.1 M-G 9666C -0.1 -0.6
6 0.0 0.0 19.7 0.03 20.1 M-G 9666C -0.3 -1.8
7 0.0 0.0 20.8 0.00 20.1 M-G 9666C 0.7 3.3
8 0.1 0.0 20.3 0.00 20.1 M-G 9666C 0.1 0.7
9 0.0 0.0 10.0 0.01 9.8 M-G 9666C -0.2 2.4
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Taulukko 4. Rikkidioksidin vertailumittaustulokset. Taulukkoon on merkitty mittausverkkojen tulosten keskiarvot ja keskihajonnat
(k.hajonta) sekd nollakaasulle etté vertailukaasulle ja vertailuarvo, vertailunormaalin numero seka mittausverkon tulosten poikkeamat

vertailuarvosta.

Mittausverkon Vertailuarvo Vertailunor- Poikkeama Poikkeama
koodi Vertailumittaus Vertailumittaus maalin numero
Nollakaasu Mitattu vertailupitoisuus SO, vertailuarvosta | vertailuarvosta
k.hajonta k.hajonta
SO, (nmol/mol) [ (nmol/mol) [ SO, (nmol/mol) | (nmol/mol) | (nmol/mol) SO, (nmol/mol) %

1 0.1 0.2 117.0 1.7 118.7 S122 -1.7 -1.2
2 0.0 0.0 109.0 1.0 118.7 S122 -9.7 -8.0
3 0.1 0.1 119.2 2.5 116.9 S122 2.4 0.7
4 0.2 0.2 116.9 1.4 119.0 S122 2.1 -1.3
5 0.4 0.5 117.7 1.3 116.9 S122 0.8 -0.6
6 8.7 0.6 123.3 1.1 118.7 S122 4.6 4.1
7 0.1 0.1 116.7 2.2 119.0 S122 -2.3 -1.5
8 0.0 0.0 112.6 1.9 119.0 S122 -6.5 -5.0
9 0.0 0.1 110.0 1.6 118.7 S122 -8.7 7.1
10 0.0 0.1 110.0 1.0 118.7 S122 -8.7 7.2
11 0.0 0.0 114.3 0.4 118.7 S122 -4.4 -3.5
12 0.0 0.0 92.9 0.0 118.7 S122 -25.8 -21.6
13 0.2 0.2 116.4 0.8 118.7 S122 -2.3 -1.7
14 1.5 1.2 118.1 1.3 116.9 S122 1.2 -0.3
15 0.3 - 110.7 - 119.0 S122 -8.4 -6.6
16 0.1 0.3 121.4 1.0 117.5 S134 3.9 3.3
17 0.0 0.0 100.0 0.5 102.3 S134 -2.3 -2.3
18 0.0 0.3 114.3 0.0 118.7 S122 -4.4 -3.5
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Taulukko 5. Typpimonoksidin vertailumittaustulokset. Taulukkoon on merkitty mittausverkkojen tulosten keskiarvot ja keskihajonnat
(k.hajonta) seka nollakaasulle etta vertailukaasulle ja vertailuarvo, vertailunormaalin numero seka mittausverkon tulosten poikkeamat

vertailuarvosta.

Mittausverkon Vertailuarvo Vertailunor- Poikkeama Poikkeama
koodi Vertailumittaus Vertailumittaus maalin numero
Nollakaasu Mitattu vertailupitoisuus vertailuarvosta | vertailuarvosta
k.hajonta k.hajonta
NO (nmol/mol)| (nmol/mol) [NO (nmol/mol)|[ (nmol/mol) | NO (nmol/mol) NO (nmol/mol) %

1 0.0 0.0 246.2 5.1 239.9 A1303 6.3 25
2 0.0 0.0 259.0 1.0 239.9 A1303 19.1 7.8
3 0.0 0.0 234.9 3.4 239.9 A1303 -5.0 -2.2
4 0.2 0.4 265.8 2.2 239.9 A1303 25.9 10.7
5 0.0 0.0 248.8 1.2 239.9 A1303 8.9 3.6
6 0.2 0.4 227.9 1.0 239.9 A1303 -12.0 -5.1
7 0.0 0.0 261.0 0.0 239.9 A1303 21.1 8.7
8 10.0 0.0 246.0 0.5 239.9 A1303 6.1 2.4
9 0.0 0.0 248.8 - 239.9 A1303 8.9 3.6
10 0.0 0.0 257.4 1.3 239.9 A1303 17.5 7.2
11 0.0 0.0 233.0 1.0 239.9 A1303 -6.9 -3.0
12 0.0 - 237.6 - 241.5 A1303 -3.9 -1.1
13 -4.7 3.0 247.1 1.8 239.9 A1303 7.2 2.9
14 -1.3 0.7 382.9 0.4 231.9 A4102 151.0 65.1
15 0.0 0.0 263.0 0.4 239.9 A1303 23.1 9.5
16 0.0 0.0 237.2 0.4 231.9 A4102 5.3 2.3
17 15 0.3 268.5 3.0 239.9 A1303 28.6 11.8
18 -0.2 0.0 265.0 1.0 241.5 A1303 23.5 10.3
19 0.7 0.0 200.0 0.3 183.5 NPL 1069 16.5 9.0
20 0.3 0.4 254.4 0.0 239.9 A1303 145 5.9
21 0.0 - 248.8 - 241.5 A1303 7.3 3.6
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Kuva 4. Boxplot-kuva vertailumittaustulosten suhteellisesta poikkeamasta (%) vertailuar-
voon néhden. Kuvan taulukkoon on koottu vertailutulosten jakaumien tunnusluvut.

Kuvasta 4 ndhdééan, ettd hiilimonoksidin vertailutulokset yhtyivat vertailuarvoon varsin
mallikkaasti. Naissd tuloksissa oli yksi poikkeava tulos (poikkeama vertailuarvosta 24
%). Rikkidioksidin osalta mittaustulosten poikkeaman mediaani oli hieman yli kaksi
prosenttia negatiivisella puolella. Yksi tuloksista oli selvasti poikkeava (negatiivinen
poikkeama vertailuarvosta 21 %). Typpimonoksidin tapauksessa puolet mittaustuloksista
(mediaani) poikkesi ldhes nelja prosenttia vertailuarvosta. Myos tassa oli yksi selvasti

poikkeava tulos (poikkeama vertailuarvosta 65 %).
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Kuva 5. Hiilimonoksidin vertailumittaustulosten suhteellinen poikkeama vertailupi-
toisuudesta.
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Kuva 6. Rikkidioksidin vertailumittaustulosten suhteellinen poikkeama vertailupi-
toisuudesta.
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Kuva 7. Typpimonoksidin vertailumittaustulosten suhteellinen poikkeama vertailupi-
toisuudesta.

Kuvat 5 — 7 esittavat kullekin kaasukomponentille vertailumittaustulosten suhteelliset
poikkeamat vertailuarvoon ndhden kunkin mittausverkon osalta. Hiilimonoksidin
kohdalla poikkeamat ovat yleisesti ottaen vain muutama prosentti yht& poikkeusta lukuun
ottamatta. Rikkidioksidin vertailumittaustulokset poikkeavat vertailuarvosta keskimaarin
enemman kuin hiilimonoksidilla.  Typpimonoksidin osalta 75 % mittausverkkojen
tuloksista on suurempia kuin vertailuarvot. Yhdelld asemalla poikkeama on 65 % ja

useilla asemilla noin 10 %.
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Kuva 8. Z-arvot hiilimonoksidivertailussa.
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Kuva 9. Z-arvot rikkidioksidivertailussa.
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Kuva 10. Z-arvot typpimonoksidivertailussa.

Kuvan 8 perusteella voidaan todeta, ett4 hiilimonoksidin vertailun osalta tulokset ovat
hyvaksyttavid yhtd tulosta lukuun ottamatta. Samoin rikkidioksidin osalta (kuva 9)
tulokset ovat hyvéksyttdvia yhtd poikkeusta lukuun ottamatta. Sen sijaan
typpimonoksidin osalta tulokset ovat huonompia kuin muilla kaasukomponenteilla.
Hyvaksyttavan rajan sisdlle jad kaksi kolmasosaa vertailumittauksiin osallistuneista
asemista. Vajaa yksi kolmasosa on arveluttavan rajan sisdpuolella ja yksi tulos on
hylattavalla alueella. Kaikki hyvaksyttavan rajan ulkopuolelle jadvat tulokset ovat

positiivisilla Z- arvoilla.
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3.3. Kenttaauditointitulokset

3.3.1. Mittausasema

Suurin osa asemista oli erillisida mittauskoppeja. Viisi asemaa sijaitsi rakennuksen
huonetilassa ja kaksi kellaritiloissa. Kaikilla asemilla oli lammityslaite ja yhtd lukuun
ottamatta ilmastointilaite. Noin puolet asemista oli tilavia tai melko tilavia, mutta yli

kolmannes asemista oli tiloiltaan ahtaita tai hyvin ahtaita.

Useimmilla asemilla laitteisiin paasy ja niiden kasittely oli helppoa, vain kolmessa
tapauksessa tilanahtauden tai laitteiden sijoittelun johdosta vaikeaa. Suurin osa asemista
oli sisétiloiltaan siisteja, mutta epasiisteyttakin esiintyi; erds asemista toimi jonkinlaisena

varastona.

3.3.2. Henkilosto

Mittausaseman vastuuhenkildiden eli aseman toiminnasta ja mittauksista vastaavien
henkildiden lukumé&arad vaihtelee asemittain 1 — 3 valilld. Runsaalla kolmanneksella 25
auditoidusta mittausverkosta on vain yksi asemasta/asemista vastaava henkil6 ja yhdella
kolmanneksella mittausverkoista kaksi henkilod. Neljan mittausverkon asemien
toiminnasta vastaa konsultti ja heiltd yksi henkild, ja parin verkon asemista vastaa
teollisuusyritys ja heidan nimedméansa henkilot.

Kaikki vastuuhenkildt oli jossain méaarin perehdytetty asemalla olevien mittalaitteiden

kéayttoon. Yleisimmin kayttokoulutus oli saatu laitetoimittajilta (puolet verkoista) tai
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laitteiden yll&pidosta vastaavan konsultin, JPP-Kalibrointi Ky:n, toimesta (neljannes
verkoista). Koulutusta oli saatu myds laitevalmistajalta tai edeltaneilta mittaajilta.

3.3.3. Dokumentointi

Lahes kaikilla asemilla oli mittauspaivékirja, johon merkitddn mittaustoimintaan liittyvia
toimintoja, havaintoja ja huomioita, seka laitepdivakirjat, joihin merkitdan laitteiden
toimintaan, kalibrointiin ja huoltoon liittyvi& toimia ja havaintoja. Usealla asemalla oli
kaytossa toimintakyvyn tarkistuslomakkeet. Muutamassa tapauksessa péivékirjoja ei

pidetty pysyvasti asemalla, vaan ne kulkivat mittaajien mukana.

Paivakirjamerkinnat oli yleensa tehty asiaankuuluvasti. Vain parilla asemalla merkinnét

olivat sekavia tai puutteellisia.

Laitteiden manuaalit olivat asemalla laitteiden lahettyvilla ja mittaajien helposti saatavilla
muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta. Viidella asemalla oli kaytdssa erilliset

mittausmenetelméohjeet.

3.3.4. Naytelinja

Useimmat asemat kayttivat ndytteenottoon komponenttikohtaisia erillisia naytelinjoja.
Yhteinen lapivirtausputki oli kéytdssa noin kolmanneksella asemista. Yhdella asemalla
lapivirtausputkessa oli lammitys. Parilla asemalla oli kéytdssa yhteinen naytteenottolinja,
josta ndytevirtaus haaroitettiin useammalle analysaattorille eri komponenttien mittaamista
varten. Useimmiten ndytteenotto tapahtui aseman katolta, mutta myo6s ikkunan tai seinan
kautta ulos tyonnetylld sondilla seindn vierustalta. Naytteenottoetéisyyksia ei

auditoinnissa selvitetty.
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Kaikissa tapauksissa ndytteenottolinjojen péat oli suojattu sadevedeltd ja naytelinjojen
materiaali oli teflonia. Parissa tapauksessa oli aseman ulkopuolelle menevén sondin osa

valmistettu ruostumattomasta teraksesta.

Néaytelinjan pituudet vaihtelivat kaikilla komponenteilla 1-5 metrin valilla mitattuna

sondin péé&sté tai lapivirtaussondista analysaattoriin.

Néytelinjan tilavuusvirraksi ilmoitettiin rikkidioksidimittauksissa arvoja valilla 0.4 — 1.0
I/min, typpimonoksidimittauksissa 0.4 — 1.1 I/min ja hiilimonoksidimittauksissa 0.8 — 1.6

I/min. Yhdelld asemalla ilmoitettiin tilavuusvirtojen olevan riittavét.

Auditoinnissa ei selvitetty naytteen viipymaaikaa ndytelinjassa.

3.3.5. Analysaattorit

Auditoitujen asemien rikkidioksidi-, typpimonoksidi- ja hiilimonoksidianalysaattorit
olivat viiden eri valmistajan laitteita: Teledyne Advanced Pollution Instruments Inc (API)
USA, Thermo Environmental Instruments (TEI) USA, MonitorLabs (ML) USA,
Environnement S.A. Ranska ja Horiba Ltd Japani. Mittausmenetelmat olivat UV-
fluoresenssi, kemiluminesenssi ja IR-absorptio eli samat kuin ko. komponenttien

mittaamisen vertailumenetelmat (tai valmisteilla oleva vertailumenetelmé).

laltadn laitteet olivat suhteellisen nuoria, muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta alle 10
vuoden ikaisid, useat vain muutaman vuoden vanhoja. Yleisimmin kéytetty mittausalue
oli rikkidioksidimittauksissa 0 — 500 ppb (ylarajan vaihteluvéli n. 120 — 1000 ppb),
typpimonoksidien  mittauksissa 0 - 1000 ppb (500 - 2000 ppb) ja
hiilimonoksidimittauksissa 0 — 20 ppm (10 — 50 ppm). Analoginen jannitealue oli

yleisimmin 0 — 1 V. Yhtd poikkeusta lukuun ottamatta mitattu jannite vastasi
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analysaattorin ndyton lukemaa. Sarjaportti (RS232) ei ollut kdytossa (tai kaytettavissa)

kuin yhden mittausverkon typpimonoksidi- ja hiilimonoksidianalysaattoreissa.

3.3.6. Nollakaasu

Vallitseva menetelma nollakaasun tuottamiseen rikkidioksidimittauksissa on puhdistaa
ilma  aktiivihiilen  lapi  ja  typpimonoksidien  mittauksissa  silikageelin,
alumiinioksidisuodattimen (purafiilin) ja aktiivihiilen 1&pi. Useissa tapauksissa t&han
kaytetddn Environnement VE3M-kalibraattorin suodattimia. Hiilimonoksidimittauksissa
vallitseva menetelmd on nollakaasun  tuottaminen  analysaattorin  omalla

nollakaasuldhteella.

Mittausverkot vaihtavat nollakaasusuodatintensa materiaalit yleensd s&annollisin
valiajoin. Vaihtovalissd on suuria eroja, mikd osaltaan johtuu suodatinmateriaalin
madrésta ja suodattimen kadyttéajasta. Muutamat mittausverkot vaihtavat materiaalin vain

tarpeen mukaan (mm. silikageeli useimmiten varinmuutoksen mukaan).

3.3.7. Huollot

Mittausasemien analysaattorien huolloista vastaavat konsultit, laitetoimittajat ja
mittausverkot itse. Laitetoimittajat tekevdt muutamalle verkolle vuosi- tai
puolivuotishuoltoja sek& lisdhuoltoja tarvittaessa. Mittausverkoista usealla on
huoltosopimus JPP-Kalibrointi Ky:n kanssa, joka tekee huoltoja aikataulun mukaisesti
sopimuksesta ja laitteesta riippuen: huolto kerran tai useammin vuodessa tai kalibrointien
yhteydessé sek& liséksi tarvittaessa. Jotkut verkoista tekevat itse huollot ja eréat tekevét
pienempid huoltoja laitetoimittajan ja konsultin toimien lisdksi. Runsas neljasosa

verkoista ilmoittaa tekevansa huollot kirjallisen huoltosuunnitelman (huollot ja niiden
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aikataulut) mukaan. Yksi verkoista ei tee huoltoja mé&&rdvélein vaan ainoastaan

tarvittaessa.

Auditoinnissa Kartoitettiin analysaattoreiden etusuodattimen vaihtovélin pituus. Sekéa
rikkidioksidi-, typenoksidi- ettd hiilimonoksidianalysaattorille yleisin vaihtovali (noin
puolet tapauksista) oli yksi kuukausi. Vain yhdessd mittausverkossa sen ilmoitettiin
voivan olla lyhyempikin, 2 viikkoa - 1 kuukausi. Pisimmilladn se oli
rikkidioksidianalysaattorille 3 kuukautta (2 verkkoa), typenoksidien analysaattorille 3

kuukautta (yksi verkko) ja hiilimonoksidianalysaattorille 2 kuukautta (yksi verkko).

3.3.8. Kalibroinnit

Auditoinnin kohteena olleiden mittausverkkojen analysaattorien kalibroinnista ja
kalibrointien jaljitettdvyydestd vastaa valtaosin JPP-Kalibrointi Ky, vain muutaman
verkon osalta verkko itse tai muu konsultti (OleiniTech, Ilmatieteen laitos). Naiden
tekemien vuosittaisten monipistekalibrointien méara vaihtelee vélilla 1 — 4 riippuen
konsultin kyseessa ollessa mittausverkon ja konsultin vélisestd kalibrointisopimuksesta.
Useimmiten verkko itse tekee konsultin tekemien monipistekalibrointien valissa
lisakalibrointeja ja/tai kalibroinnin tarkistuksia muutaman viikon tai kuukauden vélein.
Tehdyn auditoinnin mukaan seka rikkidioksidi- ettd typenoksidien analysaattorien
kalibrointikertojen vuotuinen maarg, sisdltden myos kalibroinnintarkistukset, vaihteli

vélilld 1 — 16. Vastaava luku hiilimonoksidianalysaattoreille oli 3 — 12.

Rikkidioksidi- ja typenoksidien analysaattorin kalibroinnissa kéytetdan lahes
poikkeuksetta Environnement VE3M-Kkalibraattoria. Hiilimonoksidianalysaattoreiden

kalibrointiin kdytetddn CO-kaasunormaalia tarpeen mukaan laimennettuna.
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Auditoinnissa selvitettiin nolla- ja span-tarkistusten suorittamista. Kaikkien kolmen
komponentin osalta kaytdnngssa oli suuria eroja. Rikkidioksidia ja hiilimonoksidia
mittaavista verkoista neljdsosa ja typpioksideja mittaavista verkoista puolet ilmoitti
tekevansd tarkistukset padivittain. Muutamat verkot ilmoittivat tarkistavansa vain
nollatason péivittdin. Nolla- ja span-tarkistuksia tehtiin muutamassa rikkidioksidia ja
typpioksideja mittaavassa verkossa harvemmalla aikataululla: kolmesti viikossa tai viikon
tai kahden vélein. Niiden verkkojen osuus, jotka eivét ilmoittaneet tekevénsa tarkastuksia,
oli seuraava: puolet rikkidioksidia, kolmannes typpioksideja ja kolmannes

hiilimonoksidia mittaavista verkoista.

Kaikki mittausverkot sailyttdvat kalibrointitodistuksia toimistolla tai laboratoriossa.
Muutamassa verkossa otetaan todistuksista kopiot asemalle. Konsultin tekemistéa
kalibroinneista jaa kopio konsultille. Useimmilla todistukset ovat paperimuodossa, mutta
talletuksia todistuksista tehdddn myos verkoston tietokantaan.

3.3.9. Tiedonkeruu

Useimmissa mittausverkoissa tiedonkeruu asemalla tapahtuu dataloggerilla, josta tiedot
siirretddn  modeemin  vélitykselld  Dilta-tiedonkasittelyjarjestelméén.  Kolmessa
mittausverkossa on kaytossd SyncAirin ohjelmisto. Mittausdata siirretddn Syncron
Techille, joka toimittaa mittausdatan internetin kautta asiakkaalle. Lis&ksi yksi
mittausverkko kayttaa tiedonkeruussa ja kasittelyssd ILDAS-mittausohjelmaa seké yksi
mittausverkko Linux-pohjaista mittausohjelmaa. Naissa tiedot siirretddn paivittéin

valvontayksikkdon ja edelleen kasittelyyn.

Noin puolet auditoiduista mittausverkoista kayttdd raakadatan korjaamiseen ja tulosten
editoimiseen konsulttiyrityksen palvelua (JPP-Kalibrointi Ky). Korjaus suoritetaan
yleensd kuukauden jaksoissa. Muutamassa verkossa raakadata korjataan omien

kalibrointien perusteella, my0s yleensa kuukausittain. Kahdessa verkossa raakadatan
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korjauksesta vastaavat paikalliset ammattikorkeakoulut, joihin mittausdata l&hetetdan.
Kolmessa verkossa tehddan nollatason liukumakorjausta my0ds paivittéisten tarkistusten
perusteella. Verkoissa, joissa on kéytdssd SyncAirin ohjelmisto, kalibrointiyhtélot
syotetaan itse ohjelmistoon tai kalibrointikerroin toimitetaan konsultille, joka korjaa

raakadatan.

4. YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

IImanlaadun seurantaa on tehty jo 1970-luvulta Iahtien. Suomessa ilmanlaatumittauksia
tehddan lainsdadannon velvoittamina, viranomaismaarayksind, ilmanlaadun tilanteen
selvillaolovelvollisuudesta tai tiedonhalusta. Ymparistonsuojelulaki (86/2000) vaatii
kunnilta selvillaolovelvollisuuden ilmanlaadun tilanteesta ja tavoitteen ilmanlaadun
parantamisesta tai sdilyttdmisesta hyvana niilla alueilla, joilla se on télla hetkella hyva.
Valtioneuvoston asetus ilmanlaadusta (711/2001) asettaa laatuvaatimuksia mittauksille
sekd ohje- ja raja-arvoja erdille epapuhtauksille. Nyt tehty kansallinen
vertailumittauskierros oli ensimmainen kuntien tai teollisuuslaitosten yllapitamille
ilmanlaadun mittausverkoille. Siind saatiin ensimmainen tuntuma siihen, kuinka l&hell&

oikeaa arvoa mittaustulokset ovat.

Vertailumittaus toteutettiin l&hes kaikissa ilmanlaadun mittausverkoissa katsomatta
sithen, mikd on kunkin mittausverkon tavoite. Joukossa oli mittausasemia, joiden tulokset
raportoidaan Euroopan Unionin tietopankkeihin ilmanlaadun raja-arvon ylittymista
seuraavina asemina Suomessa. Yhteisena tekijana vertailumittaukseen osallistuville
mittausasemille oli kuitenkin se, ettd Illmatieteen laitos ker&d ilmanlaatumittausten
tulokset ilmanlaadun seurannan tietokantaan. Ymparistonsuojelulaki edellyttadd, etta
mittaukset on suoritettava asiantuntevasti ja hyvaa mittauskaytdnt6éa noudattaen. Ndiden

lisaksi  ilmanlaatuasetus  edellyttdd  raja-arvojen  valvonnassa  kéytettdvien
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seurantamenetelmien tayttavan tietyt laatuvaatimukset mittausten ajalliselle kestolle,

mittausten kattavuudelle ja mittausten suurimmalle sallitulle epavarmuudelle.

Tama ensimmainen vertailumittaus toteutettiin hiilimonoksidi-, rikkidioksidi- ja
typpimonoksidimittauksille. Hiilimonoksidin ja rikkidioksidin osalta tulokset olivat yht&
poikkeusta lukuun ottamatta hyvid. Typpimonoksidin osalta kolmanneksella
mittaustulokset olivat hyvaksyttavan rajan ulkopuolella. Koska hyvaksyttava raja oli
asetettu kahdeksaksi prosentiksi (8 %), merkitsee se kaytanndssa sita, ettd hyvaksyttavén
rajan ulkopuolella olevilla mittausasemilla ei voida mittausolosuhteissa pééstad alle
viidentoista prosentin (15 %) kokonaisepdvarmuusrajan. Tulosten analysoinnissa
kaytettiin suhteellisen lievaad asteikkoa, jossa tavoitearvo mittaustulosten poikkeamalle
vertailuarvosta  asetettiin  neljaksi  prosentiksi (4 %) kaikille  mitattaville

kaasukomponenteille.

Jatkossa mittaajien on Kiinnitettava erityistd huomiota analysaattorien kalibrointeihin ja
niiden laatuun. Kalibroijilta on vaadittava arviot Kkalibroinnin epavarmuudesta.
Mittaustulosten  oikeellisuuden  osoittamiseksi  tulee  kalibroinnissa  kaytetyt
kalibrointikaasut ja muut tarvittavat suureet (virtaus, paine ja lampdtila) olla jaljitettyna
kansallisiin mittanormaaleihin (Kartastenpéa et al., 2004, SFS-1SO, 1994).

Vertailumittausten  yhteydessa  suoritetulla  kenttdauditoinnilla ~ saatiin  tietoja
mittausverkkojen  k&yttdmistd  laadunvarmistusmenettelyistd.  Auditointitulosten
perusteella mittausasemien tilat ja jarjestelyt olivat padosin hyvin tai tyydyttévasti
hoidettu. Mittaustilan suunnittelussa tai kayttéonotossa tulisi vélttdd liian ahtaita
ratkaisuja, jotta mittalaitteiden toisiaan hairitseva vaikutus voidaan minimoida (sahko-,
lamp0o-, tarind- yms. vaikutukset). Yleisesti on tiedostettu, ettd mittaajat tulee kouluttaa ja
perehdyttdd mittausmenetelmiin ja laitteisiin. Uusille mittaajille tulisi tarpeen mukaan
jarjestaa “mittaajan peruskurssi”, johon on koottu kaikki mittaamiseen liittyvat perusasiat.
Koulutuksen jarjestdjand voisi toimia ilmanlaadun kansallinen vertailulaboratorio.
Keskitetyn koulutuksen lisaksi laitetoimittajien tai —valmistajien antamat laitekohtaiset

perehdyttamis- ja kayttoonottokoulutukset ovat edelleen tarpeellisia ja valttamattomiakin.
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Mittausverkoissa laadunvarmennustoimien dokumentointi on jokseenkin hyvalla tasolla
ja sen téarkeys tiedostetaan. Dokumentointimenettely ja —tyyli vaihtelee kuitenkin
huomattavasti. Dokumentointi tapahtuu paperimuodossa yhta poikkeusta lukuun
ottamatta, jossa se hoidetaan séhkdisesti. Huoltokdytdnnossa ja —aikataulussa on melko
paljon eroa verkkojen vélill4&. Huoltotoiminta on kuitenkin suunnitelmallista lahes

kaikissa verkoissa, vaikkei kirjallista huoltosuunnitelmaa ole kuin muutamalla.

Lahes kaikkien analysaattorien peruskalibroinnit tekee yksi ja sama konsultti, jolloin
kalibrointiin kéytettavat laitteet ja menetelmat ovat samat. Suoritettavien kalibrointien ja
kalibrointitarkistusten maara ja tiheys kunkin epépuhtauskomponentin osalta kuitenkin
vaihtelee suuresti eri mittausverkkojen valilla (erilaiset mittauksiin ja niiden

laadunvalvontaan kaytettavat resurssit).

Kaikissa verkoissa on ilmeisen toimivat tietojenkasittelymenetelmét. Menetelmat ja
menettelytavat kuitenkin poikkeavat toisistaan huomattavasti. Myds tulosten késittelya
tekevét henkil6t edustavat erilaista asiantuntemusta tai intressipiirid: mm. mittaajat,

mittausten seuranta- tai valvontahenkil6t, konsultit, oppilaitosten henkilosté/opiskelijat.

Suoritettu vertailumittauskampanja ja kenttdauditointi oli tarpeellinen seka ilmanlaadun
kansalliselle vertailulaboratoriolle ettd ilmanlaadun mittausverkoille. Vertailulaboratorion
suunnitelmissa on kaasumaisten yhdisteiden sekd hiukkasmittausten vertailumittausten
jarjestaminen maaréajoin (kahden vuoden valein). Mittaukset laajennetaan koskemaan
otsonin, typpidioksidin ja pelkistyneiden rikkiyhdisteiden mittauksia. Jatkossa
vertailutuloksen kokonaisepdvarmuuden arviota pyydetddn myds mittaajilta. Tall6in
mittaustulosten todellinen poikkeama vertailuarvosta voidaan maarittdd mittaustuloksista

huomioimalla vertailuarvon ja vertailutuloksen epavarmuus.
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LIITE 1. VERTAILUMITTAUKSIIN OSALLISTUNEET MITTAUSVERKOT

Mittausverkko Asema Vertailumittauksen Vertailtavat Mittauksista vastannut organisaatio ja yhteyshenkilot
paivamaara komponentit
SO2 | NO |CO
Fortum — Mustijoki 19/11/02 X X Fortum Oil and Gas Oy, Ympadristo ja tyohygienia
Porvoo Jukka Teittinen, Henrik Westerholm
Kouvola Keskusta 20/11/02 X Kouvolan-Valkealan kansanterveystyon kuntayhtyma
Jaakko Kuustonen, Reijo Pesonen
Imatra Rautiokyla 21/11/02 X X Imatran kaupunki, ymparistonsuojelu
Pulp 21/11/02 X Riikka Litmanen, Taina Rajala, Arto Ahonen
Kotka Rauhala 22/11/02 X X Kotkan kaupunki, ympéristokeskus, Vesa Vihavainen
Lohja Nahkurintori 26/11/02 X Envimetria Oy, Matti Lehtola,
Turku Kauppatori 27/11/02 X Turun kaupunki, ymparistonsuojelutoimisto
Kaarina 27/11/02 X x |Markku Kivivirta, Toni Mattila
Harjavalta Pirkkala 28/11/02 X Harjavalta Copper Oy, Kai Wasen
Rauma Sinisaari 29/11/02 X IImatieteen laitos, Kaj Lindgren
Kemi Paattio 10/12/02 X Kemin kaupunki, ymparistéosasto, Risto Poykio
Oulu Pyykaosjarvi 11/12/02 X Oulun kaupunki, ymparistovirasto, Heikki Orava
Raahe Varikko 12/12/02 X X Raahen seudun terveydenhuollon kuntayhtymé
Aimo Korpela
Hameenlinna Kauriala 13/12/02 X X |H&meenlinnan seudun ktt ky, ymparistotoimisto
Matti Jokinen, 2003 alusta Reijo Hemil& lomalta
Kuopio Keskusta 08/01/03 X x |Kuopion kaupunki, ymparistokeskus
Sorsasalo 08/01/03 X Erkki Parjala
Kajaani Keskusta 09/01/03 X X Kajaanin kaupunki, ymparistévalvonta
Anja Meriléinen, Eila Parkkali, Irmeli Kulju - Seppanen
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Mittausverkko Asema Vertailumittauksen Vertailtavat Mittauksista vastannut organisaatio ja yhteyshenkilot
paivamaara komponentit
SO2  NO |CO
Varkaus pPaaterveysasema 10/01/03 X X Varkauden kaupunki, ympéristonsuojelutoimisto
Paivi Parikka
Vaasa Vaasanpuistikko 21/01/03 X X |Vaasan kaupunki, ymparistdosasto, Jarmo Osmo
Pietarsaari Keskusta 22/01/03 X X Pietarsaaren kaupungin ymparistétoimisto
Bertil Hallis, Ann-Cristine Andersson
Kokkola Keskusta 23/01/03 X X Kokkolan kaupunki, ymparistopalvelut, Risto Koljonen
Seingjoki Vapaudentie 24/01/03 X Seindjoen seudun terveysyhtymé, ympéristéosasto
Jyri Saranpéi
Valkeakoski Paaterveysasema 28/01/03 X Valkeakosken kaupunki, ymparistopalvelut
Jorma Kyt6la
Tampere Raatihuone 29/01 ja 22/5/03 X X |Tampereen kaupunki, ympéristovalvonta
Kari Nieminen, Ari Elsila
Jyvaskyla Keskusta 30/01/03 X X x Nyvéskylan kaupunki, ymparistovirasto
Timo Sahi, Pekka Kupari
Lahti Vesku 11 31/01/03 X x |Lahden kaupunki, Valvonta- ja ympéristokeskus Kaarina
Kaasalainen, Johanna Saarola
JPP-Kalibrointi IL/Mit.lab. 29/04/03 X X x |PP-Kalibrointi Ky, Juha Pulkkinen
Ky
YTV Vallila 12/05/03 X X x |Péé&kaupunkiseudun yhteistydvaliokunta (YTV),
Ympéristotoimisto, Anssi Julkunen
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LIITE 2. VERTAILUMITTAUSTEN MITTAUSOHJE

Vertailumittaukseen voivat osallistua kaikki kunnat tai mittausverkot, jotka toimittavat
tulokset  Ilmatieteen  laitoksen tietorekisteriin.  Vertailumittaus  suoritetaan
paaséantoisesti yhdessa kunkin mittausverkon asemista, mikali se mitattavien
komponenttien suhteen on mahdollista. Kdytdnndssa vertailumittaus toteutetaan
IImatieteen laitoksen henkilokunnan ja kunnan mittaajien yhteistyond. llmatieteen
laitoksen henkilokunta tuo mittausasemalle kaasunormaalit ja oman nollakaasunsa, joita
syotetddn analysaattoreihin laimentamatta. Tarpeen mukaan kaasunormaalit jatetdén
asemalle lampidmé&én ennen varsinaista vertailumittausten suorittamista. Mittausverkko
vastaa itse analysaattorien toiminnasta, vertailundytteen néytelinjasta seka tulosten
keruusta ja niiden ldhettdmisestd Ilmatieteen laitokselle.

Vertailumittaus suoritetaan seuraavaa kaavaa noudattaen:

Analysaattorille syotetddn ensin 15 minuuttia nollakaasua.
Sen jélkeen syotetddn 30 minuuttia kaasustandardia.
Lopuksi analysaattorille syotetdédn vield 15 minuuttia nollakaasua.

Kéytettdvien kaasunormaalien pitoisuuksien vaihteluvalit eri komponenteille ovat:
Typpimonoksidi 200 - 250 ppb
Rikkidioksidi 100 - 150 ppb
Hiilimonoksidi 18 - 22 ppm

Lis&ksi on huomattava, etta

Mitattavat kaasut syotetddn analysaattoreille ilman etusuodattimia.

Laitteessa mahdollisesti kaytettava offset otetaan huomioon tuloksissa.

Kunnan mittaaja kirjaa ylos syoton aikaiset minuuttiarvot joko mittausverkon
tulostenkeruujarjestelmasta tai suoraan analysaattorin naytoltd lomakkeelle. IImatieteen
laitos toimittaa tulosten Kirjaamisessa tarvittavat lomakkeet.

Lomakkeet, joihin on merkitty mittaustulos (keskiarvo) ja mittaustulosten hajonta,
ldhetetddn Ilmatieteen laitokselle jalkik&teen. Liséksi esitetddn arvio mittaustuloksen
epavarmuudesta 95 %:n luotettavuustasolla.
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LITE 3. JARJESTELMAAUDITOINNIN TARKASTUSLOMAKE

Y e Y ] o

1. Mittausasema
a Mittausaseman kuvaus:

mittalaitteiden

a: Mittausaseman vastuuhenkilot: . .. .....ooor v e e e e

b: Ovatko aseman vastuuhenkilét saaneet koulutuksen

2 Y100 ] 0 1
C: MUUTA MA NI AV, . o e et e e e e e e e e e e e e e e

C: NAYTEIINJAN PITUUS: ... et e e e e e e e e e
d: Virtaus NAYLEIINJASSA: ... ... e e et et e e e e e e e e e
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4. Analysaattori

f:  Edellisen kalibroinnin suorittaja / paivdamaara / Kkalibroinnissa kaytetyt
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7. Tiedonkeruu
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