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* Yksi analyysi, joka on tehty riittavasta maarasta
osanaytteita (> 30, suositus 50 — 100), jotka edustavat
koko tutkimusaluetta, voi oikein suoritetun
naytteenkasittelyn jalkeen kuvata keskimaaraista
ainemaaraa tutkimusalueella!

e Tallaista tutkimusmenetelmaa kutsutaan nimella
Moniosanaytteenotto,
Multi-Increment Sampling
= MONO, MIS
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United States Environmental Sciences Division March 1989
Envirenmental Protection P.O. Box 93478

Agency Las Vegas, NV 89193-3478

QOFFICE OF RESEARCH AND DEVELOPMENT TECHMNOLOGY SUPPORT PROJECT

wEPA Correct

Sampling Using the
Theories of Pierre
Gy

* Pierre Gy: Theory of Particulate Sampling

* Partikkelimassan taydellinen homogeenisuus ei ole mahdollista
 Heterogeenisyytta voidaan kuitenkin merkittavasti pienentaa!
e ”“Seitseman naytteenottovirhetta ja niiden minimointi!”

References Pitard, F. F., Fiarre Gy's Sampling Theory and Sampling Practice, 2 Volumes, CRC Press, Inc., Boca Raton,
Florida. 1989.
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e Puhun tanaan vain pintamaan tutkimisesta

* Menetelmaa voi kayttaa myos syvempien maakerrosten
tutkimiseen, seka sedimentin ja vesialueiden tutkimiseen.

* Menetelma ei sovi kaikkiin kohteisiin / ymparist6ihin

 Puhun tanaan siita, miksi haluan kayttaa MONOa
puolustusvoimien ampuma- ja harjoitusalueiden
toimintojen ymparistovaikutusten tarkkailuun

e Ensimmaisen tunnin teema = Miksi? Miksi ei?!

e Toisen tunnin teema = Miten

_ 4 .
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Paljon toimintoja erityyppisilla alueilla
Alueita, joilla toimittu vuosikymmenia
Paljon erityyppisia toimintoja
Kayttomaara vaihtelee vuosittain
Maapera on heterogeenista
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heterogeenisesti

Toiminta-alueiden ympariston herkkyys
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PUOLUSTUSHALLINNON
RAKENNUSLAITOS

 Paastoa aiheutuu alussa ... ja lopussa:
« Ampumapaikka, tuliasema, ampumaradat
 Maalialue, rajaytyspaikka, tulenkuvauskentta, taustavalli

e |Imapaasto, partikkelilaskeuma, pintamaahan!
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e Raskasmetallit, oljyhiilivedyt
e Rajahdysaineet (TNT, RDX, HMX) ja niiden hajoamistuotteet seka ruudin ainesosat

 Tutkimukset osoittavat etta yli 90 % raskasaseammuntojen ja rajaytysten paastoista
Sijaitsee pintamaassa 0 — 10 cm syvyydella! R
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MIKSI maanaytteita otetaan ja
tutkitaan?

 MIHIN kysymykseen haluan
vastauksen?

e Vastaako tulos asettamaani
kysymykseen?

* Voiko tulokseen luottaa, jos voi niin
voinko perustella miksi?

pitaisi olla toistettavissa...?

I * Jos tulos on luotettava, senhan
I * Tulosten perusteella tehddan

e MITEN luotettava tutkimus I
suoritetaan?
13
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Tutkimusalue

Miten tutkisit taman alueen?

Huolestuttaako ?

Kaikki hyvin?

Punainen pitoisuus > Ohjearvo
Keskiarvopitoisuus < Ohjearvo
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Tassahan oli kaikki hyvin, eiko?

Huolestuttaako ?

Kaikki hyvin?

Punainen pitoisuus > Ohjearvo
Keskiarvopitoisuus < Ohjearvo

15
(Hei, kunnostetaan se! Ruutu pois ja reunoista puhtaat naytteet...?)
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Ei ole todellista: Tassahan oli
kaikki hyvin, eikd?

Huolestuttaako ?
Kaivetaanko ?

Kaikki hyvin?

Punainen pitoisuus > Ohjearvo
Keskiarvopitoisuus < Ohjearvo




:c PUOLUSTUSHALLINNON

;_; RAKENNUSLAITOS

Missa kohtaa ketjua
voit luottaa saamaasi
tulokseen?

Tutkimusalue

Voiko muutama
gramma edustaa
luotettavasti

tuhansia kiloja? ...lopulta

1 000 000 ppm!

"B
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TUTKIMUKSEN SUUNNITTELU:

Tutkimusalueen oikea rajaus on erittain tarkeaa!!

Muista miksi aluetta tutkit? Etsitko yksittaisia hippuja vai haluatko tietaa ainemaaria?
Kertyyko, kulkeutuuko, altistaako?

Kuinka monta yksittaista naytetta joudut ottamaan, etta voit esittaa tuloksena valitun
tutkimusalueen keskimaaraisen pitoisuuden? = Naytteenottomenetelma!!!

Jospa alueen voisikin kutistaa niin pieneksi, etta sen voisi analysoida kokonaan?
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NAYTTEENOTTOMENETELMAN VALINTA:
Kolme tapaa ottaa naytteita:
* Totaalinen menetelma, eli tutkitaan kaikki (ei virhetta)

* Probabilistinen menetelma (virhettad voidaan arvioida ja siihen
vaikuttaa)
— Todennakodisyyteen perustuva lahestymistapa
— Tilastollinen lahestymistapa
— Systemaattinen & satunnainen naytteenotto
* Ei-Probabilistinen menetelma (virhetta ei voida arvioida)

— Worst Case — orientoitunut lahestymistapa

— Naytteenottajan kokemukseen perustuva lahestymistapa
— Vinoutunut lahestymistapa

* Moniosandytteenotto on probabilistinen tutkimusmenetelma!
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Luotettavassa tutkimuksessa virheet on
minimoitu
e Paahuomio on usein ollut laboratoriossa,

vaikka sen osuus kokonaisvirheesta on
vahaisin!

e Suurimmat virheet aiheutuvat
naytteenotossal

e MONOssa voidaan naytteenoton virheet
minimoida ja laatu perustella!

VIRHELAHTEET JA NIIDEN MERKITYS TUTKIMUKSEN
ERI VAIHEISSA

Naytteenotto ... 1000 %
Maytteen kdsittely 100 ... 300 %
Naytteen analysointi 2..20%
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NAYTTEENOTON 7 VIRHETTA (Pierre Gy):
 FE (Fundamental Error),

* GSE (Grouping and Segregation Error)
* Long-range Heterogeneity

* Periodic Heterogeneity Error

* Increment Delimitation Error

* Increment Extraction Error

* Preparation Error
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IDEN HALLINTA

* Merkittdvimmat virheldhteet maandytteenotossa: I

 Nayte ei edusta koko tutkittavaa populaatiota

 Maaperan heterogeenisyys (epayhtenaisyys):

Copishn © 3000 3068 3087

 Rakenteen (Compositional) epayhtenaisyys
— Aineen pitoisuuden vaihtelu erilaisten partikkeleiden kesken (joista populaatio muodostuu)
— Rakenteen epayhtendisyys aiheuttaa Perusvirhetta (FE = Fundamental Error)

— FE pienenee kun naytemassaa suurennetaan, tai raekokoa pienennetaan.

e Jakautuman (Distributional) epayhtenaisyys
— Partikkelit eivat ole jakautuneet sattumanvaraisesti tutkittavassa populaatiossa
— Aiheuttaa Ryhmittymis- ja erottumisvirhettad (GSE = Grouping and Segregation Error)

— GSE pienenee kun naytteita otetaan riittavan monta, sattumanvaraisesti ja koko alueen
kattavasti: vahintaan 30 — 50 osanaytetta tarvitaan GSE:n hallintaan.

e MONO-menetelmalla voidaan kontrolloida naita naytteenoton paavirheita!

_ : .
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Ndytteenoton perusvirhetta (FE) voidaan pienentaa

e Lisdamalla analysoitavan massan maaraa (pienennetaan
rakenteellista heterogeenisyytta)

* Pienentamalla partikkelikokoa! (FE suoraan verrannollinen siihen)

* Naytteenoton suurimmaksi perusvirheeksi suositeltu FE < 15 %

 FE = naytteenoton perusvirhe (Fundamental error)
 C=20 =naytteenottovakio (sampling constant)

* d = naytteen suurin partikkelikoko (cm)

. . its d centimete
* m = Analysoitavan massan paino (g) M A T AN R AT

— Jos 95 %:n varmuudella FE enintdan 15% - 2 mm:n raekoolla analysoitavaa
ndytetta pitaa olla 25 g.

— Jos analysoitavan ndytteen massa on 2 g, niin raekoon pitaisi olla< 1 mm (0,861
mm)

e HUOM: Naytteen raekokoa on helpompi pienentaa kuin
analysoitavan naytteen massaa kasvattaa!
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MONO laadunvarmistus:

* Kolme rinnakkaista, jolla varmistetaan etta nayte varmasti
edustaa DU:ia!

* Kolme naytetta mahdollistaa suhteellisen keskihajonnan
(RSD) laskemisen.

e Hyvaksyttavan naytteenoton RSD < 30 %
* RSD (%) = 100SD/KA (SD = keskihajonta, KA = keskiarvo)

* Esim. Rajaytyskentan TNT (mg/kg): rinnakkaiset:
— Nayte 1: 115 mg/kg,
— Nayte 2: 120 mg/kg,
— Nayte 3: 130 mg/kg
— 2> KA=121,7 mg/kg
— —>SD=7,62>RSD=6,2%

* Naytteenotto suunnitelmallisesti (systematic random x 3)!
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GSE:

“End of Lane”

e Tutkimuksin todennettu etta 50 — 100

X
on riittava maara pienentamaan GSE:ia

x|

pintamaan 2,4-DNT:n keskimaarainen
pitoisuus (mg/kg)

Sum of Sum of 2,4- DNT
Sample Type : n Increments mass (kg) Conc. (mg/kg)

10-m x 10-m Cells 100 510.000 G 257 e 103

I-'-'a1h§of1ra\.fel cfs-amnhngémam "un"ELa ne 1

100-m x 100-m DU: 100 Inc 4 400 3.0 1.1

100-m x 100-mDU: 64 Inc 5 320 2274510 x

CRREL MO-naytteenotin (2 cm halkaisija,
ndytesyvyys 3 cm)

X

X

X

X

X
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Montako yksittaista naytetta tarvitaan luotettavaan keskiarvoon?
Esim. Tutkimusalue 100 "ruutua”, sadan ruudun keskiarvo
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Mit4 jos joudut tekemaan tulosten perusteella PAATOKSEN, jonka
merkittavyys on suoraan verrannollinen tuloksen etaisyyteen luvusta 57
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*  MONO-nayte ei ole kokoomanayte:

*  MONOssa on "Tutkimusalue (DU) ”, kokoomanaytteessa sellaista ei
valttamatta ole

 Kokoomanadytteen perusvirhetta tai GSE:ia ei voi maarittaa, silla

* Kokoomanayte on yksittaisten naytteiden sekoite, joka ei edusta valittua
tutkimusaluetta

*  MONO edustaa rajattua ja valittua tutkimusaluetta, koko tutkimusaluetta

*  MONOnN tutkimusalueen (DU) rajaaminen:

e  Tutkimusalueen rajauksella ei saa laimentaa naytetulosta! \\\ \\\\\\\\

*  Tutkimusaluetta ei valita piirtamalla karttaan ympyra tai nelio!
Tutkimusalueen maarittaminen on itsessaan tutkimus.

* Selkeimpia DU:n rajauksia aumat, kasat, kuormat ja kaivannot.
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MONO ei ole kokoomanadyte!

Tutkimus: Kokoomandytteen edustavuus (USA)

e "Karrynpyora”-naytteenotto (7 osanaytetta),
5 rinnakkaista

* Ra&jaytyskentan RDX-pitoisuus (mg/kg)

Impact Area Wheel RDX (mg/kg)

Field Wheel 1 Wheel 2] Wheel 3 | Wheel4 Wheel 5
"Replicates” 024  <0.04 55 1.45 1.4
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Tutkimus: Kokoomanadytteen edustavuus
(USA)

e Valitaan yksi rinnakkaisnayte (Wheel 3)
» Josta otetaan 7 osa-naytetta (3A..3G)

Impact Area Wheel RDX (mg/kg)

Field Wheel 1 Wheel 2| Wheel 3 | Wheel4 Wheel 5
"Replicates” 0.24 <0.04 65 1.45 1.4
* —_—
Field 3A 3B 3C 3D 3E 3F 3G Bulk Sample
Subsamples 25 15 54 166 105 51 65
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Tutkimus: Kokoomanadytteen edustavuus
(USA)

e Valitaan yksi osanayte (3G)

* Josta otetaan labrassa 3 osanaytetta
(3G-1...3G-3)

Impact Area Wheel RDX (mg/kg)

Field Wheel1 Wheel 2| Whee! 3 | Wheel4 Wheel 5
"Replicates” 0.24 <0.04 65 1.45 1.4
v
Field 3A 3B 3C 3D oE 3F 3G Bulk Sample
Subsamples 25 15 54 166 105 51 63 65
W
10-g Laboratory Subsamples and Remaining Bulk Sample 3G -1 3G -2 3G -3 | Total Sample
(unprocessed sample) 740 56 16:.9 63
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Tutkimus: Kokoomanadytteen edustavuus
(USA)
e Valitaan yksi osanayte (3G-3)

e Josta tehdaan kolme
rinnakkaisanalyysia (3G-3A ... 3G-3C)

Impact Area Wheel RDX (mg/kg)

Field Wheel 1 Wheel 2| Whee! 3 | Wheel4 Wheel 5
"Replicates" 0.24 <0.04 65 1.45 1.4
W

Field 3A 3B 3C 3D 3E 3F 3G Bulk Sample

Subsamples 25 15 54 166 105 51 63 65

W
10-g Laboratory Subsamples and Remaining Bulk Sample 3G -1 3G -2 3G -3 | Total Sample
(unprocessed sample) 740 56 14.9 63
L
Analytical Replicates 3G-3A 3G-3B 3G-3C
14.8 14.9 14.9
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Moniosanaytteenotto Perinteiset menetelmat

* Menetelms3, jota e Tulokset kuvaavat yksittaisten
noudattamalla analyysitulos naytteiden ainemaaria
kuvaa tutkimuskohteen * Siis X mg/kg tarkoittaa ett3
ainemaadraa kilossa yksittdistda maanaytetta

 Siis X mg/kg tarkoittaa ett3 on X mg tutkittua ainetta.

kilossa tutkimusalueen
maaperaa on keskimaarin X
mg tutkittua ainetta.
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MONO-TUTKIMUKSEN SUORITTAMINEN

e Tutkimuksen tarkoitus, maarittely

e Tutkimusalueen maarittely (DU = Decision Unit)

* Tutkimusalueen merkitseminen ja mittaaminen

* Naytteenoton suunnittelu

* Naytteenotto, valineet

* Laadunvarmistus , naytteen jakaminen, rinnakkaiset
* Naytteenkasittely ja analysointi
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Tutkimus: 2,4-DNT-pitoisuus tykiston
tuliasema-alueella (105-mm haupitsi)
(USA)

* Tutkimusalue (DU)90 m x 120 m
* 5 x50-0sanaytteen MONO
* 5 x200-osanaytteen MONO

2,4-DNT pitoisuudet (mg/kg):

* 50-osanaytteen MONOt:
- 049/0,70/0,62/0,43/0,73
— Keskiarvo: 0,59 0+0,13

* 200-osanaytteen MONOt:
— 0,58/0,76/0,59/0,40/ 0,46
— Keskiarvo: 0,56 o 0,14
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Tutkimus: Kertyyko 2,4-DNT-pitoisuus
tykiston tuliasema-alueelle (105-mm
haupitsi) (USA)

e Tutkimusalue (DU)90 m x 120 m

. Mean Field _ _ Mean 2,4-
Sampling |Increments| Sample 2,4-DNT (mg/kg) in DNT
Month per sample | Mass (kg) Replicate Field Samples (ma/kg)
July 2003 49 : 3.0 0.43,0.49,0.62,0.70,0.73 L= 0.59
June 2005 64 T 0.81,0.95. 1.19, 1.23. 1.53,1.63, 1.43
1.93, 2.20
July 2007 64 Tt ' 0.77,1.00,1.02 0.93
Sept 2007 64 3.0 1.44,1.62, 1.85 1.64
May 2008 64 | 1.6 1.12, 1.47, 1.89 | 1.49
Sept 2008 56 11 0.52,0.74, 1.13 0.80
July 2009 110 3.0 0.55, 0.64, 1.37 | 0.85
Sept 2012 77 2.6 0.90, 1.01, 1.17 1.03
= =
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Tutkimusalueen merkitseminen ja mittaaminen:
1-10000 m?/ DU,
(esim. 50 m x 50 m, 100 m x 100 m)

DU mitattava ja merkittaval!

Mittanauhat, Etdaisyysmittari!

-
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Tutkimusalueen merkitseminen
ja mittaaminen

-

L]

-

. Corner Flag

4 ]
W A
A B

Measuring Tape (10 m)

Step 1. Establish baseline.

D. (10 m) ;
BD
Measuring
Tape (14.14 m)
B

Step 3. Establish Corner D.

Diag.
AC (10 m)

Measuring
Tape (14.14 m)

A B
Step 2. Establish first orthogonal line.

D c
] W
(10 m)
2] i
A B

Step 4. Verify length of second orthogonal line.
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Tutkimusalueen merkitseminen ja mittaaminen
* Esim.josDU=10mx10m

* Systematic random naytteenotto

* Haluamme vahintaan 50 osandytteen MONOn
Linjavalin maarittaminen:

* Nelidonjuuri50=7,07 >10m/7,07=1,41m
> 7linjaa, elilinjat 1,4 m:n valein

Naytemaaran asettaminen:

e - jokaiselta linjalta 8 naytettd = 1,25 m:n valein

» Talld suunnitelmalla saadaan 56 osandytettd = OK!
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NAYTTEENOTTO
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3 It takes two to tango!
NAYTTEENOTTO
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Soil Density (g/cc): 1.4 Soil Density (g/cc): 1.6

o Core Depth (em): 2.5 Core Depth (cm): 2.5

NAYTTEENOTIN corer Corer | Moo of ncamena o ech g e

(CMIST) Dimetr cm) 500 [750 3000 [1500 | 2000 || piameteriem) [500 [750 [000 1500 | 2000
20 |40 (w0 | s | o | 1|

Soil Density (g/cc): 1.5 Soil Density (g/cc): 1.7
Core Depth (cm): 2.5 Core Depth (cm): 2.5

| 30 |
Corer Mumber of increments to reach given mass (g) Corer Mumber of increments to reach given mass (g)
Diameter (om) Diameter(om) (500 [750 1000 | 1500 | 2000

Soil Density (g/cc): 1.8
Core Depth (ecm): 2.5

Carer Mumber of increments to reach given mass (g)
Diameter (cm)
2.0

Soil Density (g/cc): 2.0
Core Depth {cm): 2.5

_____ — i o Corer Mumber of increments to reach given mass (g)
Diameter (cm)
.0
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NAYTTEEN KASITTELYSTA KENTALLA
* Jos/kun otat rinnakkaisia, ota kolme!

* Koko nayte labraan, mikali mahdollista!

o ALA JAA kentilla...Jos jaat ndytteen, jaa se kokonaan!

* Tikkuja, oksia ja suuria kivia voi poistaa, jos pakko.
NAYTTEEN KASITTELYSTA LABRASSA

* Koko nayte kuivataan (huoneen LT)... saattaa kestaa...

* Koko nayte seulotaan <2 mm

* Koko seula-alite murskataan pallomurskaimella < 75 um

* Murskattu nayte levitetaan pellille tasaisesti
* Naytteestad otetaan >30 osandytetta =10 g
* Rinnakkaiset samalla tavalla > 30 kpl ja 10 g.
* Nayte asetonitriiliin ja sonikaattoriin yon yli!
* Nayte! 2 HPLC tai GC
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NAYTTEEN KASITTELYSTA LABRASSA
e |Imakuivaus koko naytteelle, ei kuumennusta

— Kuivaus pysayttaa mikrobitoiminnan
— Kuumennus hajottaa energeettisia yhdisteita
» Tikkujen /kivien poisto ja seulonta < 2mm
— Naytteen jakaminen automaattijakajalla tms jos pakko
* Partikkelikoon pienentaminen, murskaus (ndyte ei saa kuumeta)

— 60 s: Puck Mill, Ball Grinder: partikkelikoko < 75 um (vehnajauho)
— Lisaa partikkelien maaraa naytteessa merkittavasti!

* Osanaytteet > 30, koko naytemassan ”lapi”

* 10 grammaa naytetta liuotetaan asetonitriilissa yon yli

— Sonikaattorissa, ravistimessa OK

* Analysointi HPLC-UV
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Appropriate Sieve to Remove Oversize
Fraction of Training Range Soils

M!KSI < 2 mm? Size Fractionation of Three Soils from a 105-mm Firing Point
Miksi partikkelikokoa

el voi enaa seulomalla Mass in Fraction (% of Total Mass)

pienentaa? Size Fraction 2,4-DNT

> 2 4-DNT >2 mm 1,870 g (44%) <d (0%)

>0.595 mm and < 2 mm 800 g (19%) 1,510 pg (69%)
<0.595 mm 1,610 g (38%) 680 ug (31%)

>2 mm 1,260 g (43%)
>0.595 mm and <2 mm 500 g (17%)
<0.595 mm 1,160 g (40%)

<d (0%)
1,650 ug (73%)
600 pg (27%)

>2 mm 1,600 g (43%) <d (0%)
>0.595 mm and < 2 mm 610 g (17%) 780 pg (61%)
<0.595 mm 1,470 g (40%) 500 pg (39%)

18
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Appropriate Sieve to Remove Oversize Fraction of
Training Range Soils
MIKSI < 2 mm?
Miksi partikkelikokoa
el voi enaa seulomalla
pienentaa?
- RDXja TNT

Size Fractionation of Three Soils from a Hand Grenade Range

Mass in Fraction (% of Total Mass)
Size Fraction Soil RDX TNT
>2 mm (#10-mesh) 257 g (21%) 6.2 pug (0.3%) 58 pg (0.8%)
>0.595 mm and <2 mm 243 g (20%) 1,540 pg (66%) 5130 pg (74%)
<0.595 mm (#30-mesh) 713 g (59%) 786 pg (34%) 1,780 (26%)

>2 mm 188 g (17%) 4.3 ug (1.1%) 67 ug (5.6%)
>0.595 mm and < 2 mm 212 g (19%) 151 pg (40%) 708 pg (59%)
<0.595 mm 711 g (64%) 224 ug (59%) 420 ug (35%)

>2 mm 239 (14%) 7.2 ug (0.2%) 23 ng (1.8%)
>0.595 mm and < 2 mm 302 (18%) 2,050 pg (49%) 1,024 ug (77%)
<0.595 mm 1,183 (69%) 2,110 ug (51%) 275 ug (21%)
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Estimates of RDX and TNT in Subsamples®of a
Sieved Soil (<2-mm) from Hand Grenade Range:
The Effect of Machine Grinding

RDX Conc. (mg/kg) TNT Conc. (mg/kg)
MIKSI MURSKATAAN? Subsample Not Ground Ground Not Ground Ground
- Murskaaminen 1 1.68 475 203
pienentaa hajontaa 2 (i 4.71 1.81
merkittavasti!! 3 Y 2.00
4 3.80 473 1.48 2.03
5 7.83 467 1.97
6 1.81 4.66 0.56 2.00
7 2.35 462 0.35 1.90
8 2.51 462 0.75 2.02
9 2.08 464 0.56 1.97
10 1.98 469 0.35 1.98
11 1,68 4.66 0.62
12 5.62 1.91

*50-g subsamples.
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NAYTTEEN KASITTELYSTA LABRASSA
* (Osanaytteen otto murskatusta naytteesta
*  Mini-MONO: vahintaan 30 osanaytetta
e Jaa "kakku ruutuihin
* Ota naytteet koko paksuuden ”lapi”
10 grammaa + asetonitriili

s , f ”v"y‘l_.'-»,,v

V/

‘/
/
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NAYTTEEN KASITTELYSTA LABRASSA

 HPLC-UV (High Performance Liquid Chromatograph)
* + UV Detector

« Method 8330B (korvautuu 8330C)

e Maaritystarkkuus 0,05 mg/kg

 GC-ECD (Gas Chromatograph)
* + Electron Capture Detector

e Method 8095

e Maaritystarkkuus 0,01 mg/kg

* Naytteen kasittely sama kummallekin menetelmalle!
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Kilojamaa-ainestaN\_
3 mg/kg RDX

o= o G o &
éhmg'lk‘?REg{ ] R
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100 pL )
(0.15 pg of RDX)




