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Tiivistelmä

Tämän Pro gradu tutkielman teoreettisessa osassa on tutkittu kivinäyttei-

den analyytiikkaan käytettyjä menetelmiä, sekä alkuaine että mineraalita-

solla. Eri menetelmistä on koottu niiden toimintaperiaatteet, menetelmien

ominaisuudet ja niiden soveltuvuus kivinäytteiden alkuaineiden sekä mine-

raalien määrittämiseen. Erityisen huomion kohteena olivat rikkipitoiset mi-

neraalit, sillä ne ovat erittäin tärkeitä malmimineraaleja. Kokeellisessa osas-

sa mitattiin sulfidimineraalipitoisia kivinäytteitä laser-indusoidulla plasmas-

pektroskopialla. Mittauksilla määrittettiin kairasydännäytteen pinnan semi-

kvantitatiivinen alkuainekoostumus sekä mineraalikoostumus. Alkuainekoos-

tumuksen määrittämistä varten alkuaineille valittiin tähän näytematriisiin

sopivat spektriviivat. Näytteiden mineraalikoostumus määritettiin luokitte-

lemalla spektrit muodon perusteella pienin neliösumma- (PNS) ja pääkom-

ponenttianalyysimenetelmillä (PCA).

Mittaukset suoritettiin rikin atomiemission spektrialueilla, lähi-infrapuna-

(NIR) ja vakuumiultraviolettispektrialueilla (VUV), joissa jälkimmäisellä alu-

eella metallien ja rikin emissiot ovat voimakkaampia. NIR-alue oli erityisen

kiinnostuksen kohteena, sillä sitä voidaan käyttää etämittauksessa. Spektri-

alueiden tuloksia verrattiin ja todettiin, että NIR-alueelta voidaan parhaim-

millaan tunnistaa sulfidimineraalit eroon toisistaan ja muista mineraaleista

lähes yhtä tarkasti kuin VUV-alueelta. Myös rikin, sinkin, kuparin, kalsiumin

ja bariumin määrittäminen eri spektrialueilta onnistui yhtä tarkasti, mut-

ta kuparin kohdalla NIR:ssä ja bariumin kohdalla VUV:ssa tarvittiin eril-

lisiä spektrikorjauksia. Näytteiden mineraalikoostumuksen määrittämisessä

eri menetelmät toimivat yhtä hyvin päämineraalien määrittämiseen, mutta

PCA:lla oli haastavampi luokitella näytteessä harvinaisemmat mineraalit.
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Käytetyt lyhenteet

AAS Atomiabsorptiospektroskopia
AES Atomiemissiospektroskopia
BSE Takaisinheijastuvat elektronit
CF-LIBS Kalibraatioton laser-indusoitu plasmaspektroskopia
EDS Energia-dispersiivinen röntgenspektroskopia
EPMA Elektronimikroanalyysi
ESA Euroopan avaruusjärjestö
FAAS Liekki-AAS
GFAAS Grafiittiuuni-AAS
HR-CS-AAS Korkean resoluution jatkuvan säteilylähteen AAS
ICP Induktiivisesti kytketty plasma
ICP-MS Induktiivisesti kytketty plasmaspektrometria
ICP-OES Induktiivisesti kytketty optinen emissiospektroskopia
LA Laser-ablataatio
LIBS Laser-indusoitu plasmaspektroskopia
LOD Havaitsemisraja
LOI Häviö poltossa
LSQ Pienin neliösumma -sovitus
MLA Mineraaliliberaatioanalyysi
MS Massaspektrometria
NIR Lähi-infrapuna
NIST National Institution of Standards and Technology
PC Pääkomponentti
PGE Platinaryhmän alkuaineet
PLS Osittainen pienin neliösumma -sovitus
ppb Miljardisosa
ppm Miljoonasosa
ppt Triljoonasosa
SEM Pyyhkäisyelektronimikroskopia
WDS Aallonpituusdispersiivinen röntgenspektroskopia
VUV Vakuumiultravioletti
XRD Röntgendiffraktio
Z Järjestysluku
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1 Johdanto

Mineraalit ovat luonnossa esiintyviä kiinteitä alkuaineita tai epäorgaanisia

yhdisteitä, joilla on säännöllinen kiderakenne ja kemiallinen koostumus. Mal-

mimineraalit ovat mineraaleja, joista rikastetaan teollisuuden metalleja. Teol-

lisuusmineraaleiksi puolestaan kutsutaan muita teollisuuden käyttämiä mi-

neraalisia luonnonvaroja. Malmimineraalit voidaan jakaa kemiallisen koos-

tumuksen mukaan neljään ryhmään: metallit, oksidi-, sulfidi- ja muut mal-

mimineraalit.1 Näistä sulfidimineraalit sisältävät rikkiä (S2-) ja ovat Suomen

kaivostoiminnan kannalta erittäin tärkeitä mineraaleja.2 Mineraalit muodos-

tavat edelleen kivilajeja, jotka koostuvat yleensä useammasta kuin yhdestä

mineraalista, ja kivilajit muodostavat kallioperän. Kallioperän alueista voi-

daan edelleen löytää esiintymiä. Esiintymää sanotaan malmiesiintymäksi, jos

se sisältää malmimineraaleja tarpeeksi suurilla pitoisuuksilla, että sen hyö-

dyntäminen on taloudellisesti kannattavaa.3

Kemiallisilla analyyseillä voidaan selvittää kivinäytteen alkuainepitoisuudet,

ja tarvittaessa määritys voidaan haluta tehdä pääkomponenttitasolla (>1%),

sivukomponenttitasolla (1-0,01%) tai hivenainetarkkuudella (<0,01%).4 Ke-

miallisten analyysien perusteella voidaan selvittää onko mineraaliesiintymä

tarpeeksi rikas malmiksi. Myös mineraalien jatkojalostuksessa olennaista on,

että voidaan valvoa prosessin toimivuutta prosessin eri vaiheissa kivinäyttei-

den analytiikalla.5 Mineraalivarojen analytiikalle on myös ympäristöllisiä syi-

tä, sillä esimerkiksi sulfidimineraalit muodostavat rikkihappoa reagoidessaan

veden ja hapen kanssa aiheuttaen ympäristön happamoitumista. Kaivoksil-

la louhinta ja rikastusprosesseissa on siksi tärkeää erotella sulfidimineraalit

muista mineraaleista erikoiskäsittelyyn louhinta- ja rikastusprosesseissa.6
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Tarkat kemialliset analyysit kivinäytteistä suoritetaan laboratoriossa laitteis-

toanalyysimenetelmillä.7 Kivinäytteiden analyysit voidaan suorittaa myös

paikan päällä (in-situ), mikä on hyödyllistä, sillä silloin näytteistä saadaan

määritettyä tarvittavat tiedot nopeasti. Useaa laboratoriossa kivinäytteiden

tutkimiseen käytettävää menetelmää sovelletaan myös in-situ-analytiikassa.

Esimerkiksi voidaan käyttää käsin kannettavia laitteistoja8 tai tehdä jatku-

vaa analyysiä kaivosten kuljetuslinjoilla.9

Kivinäytteiden tapauksessa usein pelkkä kemiallinen analyysi ei riitä kerto-

maan kaikkea esiintymän laadusta, sillä mineraalien hyödyntämisen ja pro-

sessoinnin kannalta tärkeää on myös missä muodossa (mineraaleina) alkuai-

neet ovat. Esimerkiksi malmin prosessoinnissa hydrofiiliset partikkelit voi-

daan erotella hydrofobisista partikkeleista (vaahdotus). Näin erotellaan esi-

merkiksi sulfidimineraalit muista harmemineraaleista eli muista kuin hyödyn-

tämisen kohteena olevista mineraaleista.5,9 Lisäksi yksi olennainen määritet-

tävä asia kivinäytteistä on sen mineralogia eli mineraalien, niiden kemial-

listen koostumuksien ja keskinäisten tekstuurien muodostama kokonaisuus.

Tekstuurit, kuten mineraalipartikkelien raekoko ja muoto kivessä, sekä har-

memineraalit voivat vaikeuttaa tai rajoittaa malmin hyödyntämistä.5,10

Kivinäytteiden tutkimiseen on siten monia menetelmiä, jotka vastaavat ki-

vinäytteiden tutkimisen asettamiin erilaisiin tarpeisiin. Osalla menetelmistä

pystytään vastaamaan useimpiin tai kaikkiin tarpeisiin, mutta ”täydellisem-

mät” menetelmät ovat aikaavieviä ja siten kalliimpia. Sen takia on tärkeä tie-

tää mikä analyysimenetelmä sopii mihinkin kivinäytteiden analytiikan osa-

alueeseen. Tässä tutkielmassa esitellään erilaisia kivinäytteiden tutkimiseen

soveltuvia ja käytettyjä menetelmiä, niiden toimintaperiaatteita sekä omi-

naisuuksia. Kokeellisessa osassa käytettiin laser-indusoitua plasmaspektros-
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kopiaa rikkipitoisten kivinäytteiden mittaamiseen. Tutkimustavoitteena oli

selvittää etämittaussovelluksiin sopivan lähi-infrapunaspektrialueen soveltu-

vuutta mineraalien ja erityisesti rikkimineraalien tunnistamiseen.
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2 Rikkimineraalit

Rikkimineraaleista tärkein ryhmä on sulfidimineraalit, jotka ovat metallin ja

sulfidi-anionin (S2-) muodostamia mineraaleja.1 Niitä tunnetaan kolmisensa-

taa, joista noin sata on kompleksisia sulfosuoloja. Päämineraaleina esiinty-

viä sulfideja on vain kolmisenkymmentä, ja loput sulfidimineraalit esiintyvät

näiden kanssa yhdessä pieninä pitoisuuksina.11 Sulfidimineraalit muodosta-

vat myös malmikiviä, ja niihin kuuluu moni tärkeä malmimineraali. Yleisim-

piä sulfidimineraaleja, rikkikiisua (FeS2) ja magneettikiisua (Fe1-xS), esiintyy

pieninä pitoisuuksina (0.01-0.1%) lähes kaikissa kivissä.4 Näitä ei kuitenkaan

käytetä raudan tuotannossa, sillä rikin erottaminen raudasta on työlästä ja

rikki epäpuhtautena raudassa heikentää teräksen laatua. Sulfidimineraaleista

ei myöskään tuoteta rikkiä.12

Taloudellisesti tärkeimmat sulfidimineraalit ovat yleisten metallien lähteet

kuten kuparikiisu (CuFeS2), sinkkivälke ((Zn,Fe)S) ja lyijyhohde (PbS). Ku-

parin, sinkin ja lyijyn tuotanto tapahtuu suurimmaksi osaksi näistä mineraa-

leista.12 Sulfidimineraaleissa on usein epäpuhtautena pieniä määriä kultaa ja

hopeaa, joka on myös yksi syy sulfidimineraalien louhimiseen.5 Lisäksi pla-

tinaryhmän alkuaineet (PGE) muodostavat sulfidimineraaleja, joita esiintyy

hivenpitoisuuksina yhdessä yleisien sulfidimineraalien kanssa, erityisesti ku-

parisulfidimineraalien kanssa.11

Toinen rikkiä sisältävä mineraaliryhmä on sulfaattimineraalit (SO4
2-), johon

puolestaan kuuluu tärkeitä teollisuusmineraaleja kuten kipsi (CaSO4 · H2O),

anhydriitti (CaSO4) ja baryytti (BaSO4). Kipsiä ja anhydriittiä käytetään

sementeissä ja laasteissa, kun taas baryytti on pääasiallinen bariumin lähde.12

Rikkipitoisia malmi- ja teollisuusmineraaleja on esitelty taulukossa 1.
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Taulukko 1: Rikkipitoiset mineraalit ja niiden stoikiometrinen kemiallinen koostu-
mus (m-%). *x=0-0,17

Mineraalin nimi Kaava Stoikiometrinen koostumus(m-%)

Rikkikiisu FeS2 53,45% S 46,55% Fe
Magneettikiisu Fe1-xS* 37,67% S 62,33% Fe
Kuparikiisu CuFeS2 34,94% S 30,43% Fe 34,63% Cu
Sinkkivälke (Zn,Fe)S 33,06% S 64,06% Zn 2,88% Fe
Molybdeenihohde MoS2 40,06% S 59,94% Mo
Lyijyhohde PbS 13,40% S 86,60% Pb
Arseenikiisu FeAsS 19,60% S 34,30% Fe 46,01% As
Pentlandiitti (Fe,Ni)9S8 33,23% S 32,56% Fe 34,21% Ni
Baryytti BaSO4 13,74% S 58,84% Ba 27,42% O
Kipsi CaSO4 · H2O 18,62% S 23,28% Ca 2,34% H 55,76% O
Anhydriitti CaSO4 23,55% S 29,44% Ca 47,01% O

Suomen malmimineraaliesiintymät ovat pääasiassa sulfidimineraalipitoisia.

Nykyään Suomen kaivosteollisuus keskittyy lähinnä teollisuusmetallien ja ar-

vometallien louhintaan. Suurimmat mineraaliesiintymät Suomessa sijaitsevat

Talvivaarassa (Kuusamo), Kevitsassa (Sodankylä), Kemissä, Suurikuusikossa

(Kittilä) ja Pyhäsalmella (Pyhäjärvi). Näistä Kemin, Talvivaaran, Kevitsan

ja Pyhäsalmen esiintymät ovat sulfidimineraalipitoisia teollisuusmetalliesiin-

tymiä ja Kittilän esiintymä sulfidimineraalipitoinen kulta- ja kupariesiinty-

mä. Suomesta löytyy lisäksi useita pienempiä sulfidimineraalipitoisia kultae-

siintymiä.2 Suomen metallimalmiesiintymiä ja -kaivoksia on esitelty tarkem-

min kuvassa 1 ja taulukossa 2.
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Taulukko 2: Suomen metallimalmikaivokset vuonna 2015, niistä louhittu malmin
määrä ja esiintymän arvioitu suuruus2

Nimi Rikastus Esiintymä Vuodet

Talvivaara Ni, Co, Zn 55/2100 Mt 2008-
Kevitsa Ni, Cu, PGE 16,2/272 Mt 2012-
Kemi Cr 44/190 Mt 1966-
Pyhäsalmi Zn, Cu 53,6/67,4 Mt 1962-
Suurikuusikko Au 6,0/57,6 Mt 2008-
Kylylahti Co, Cu, Ni 1.7/9.8 Mt 2011-
Kutemajärvi Au 3.0/3.4 Mt 1994-2003, 2007-
Jokisivu Au 0.53/1.91 Mt 2009-
Pampalo Au 1.27/1.89 Mt 1996, 2002, 2011-
Rämepuro Au 0.052/0.29Mt 2015-

Kuva 1: Suomen metallimalmikaivokset vuonna 2015.2
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Sulfidi- ja sulfaattimineraalien rikkipitoisuudet vaihtelevat kymmenistä pro-

senteista kuuteenkymmeneenprosenttiin (taulukko 1). Mineraalien suuret rik-

kipitoisuudet aiheuttavat ongelmia niiden hyödyntämisen kannalta, sillä rikki

reagoi veden ja hapen kanssa rikkihapoksi aiheuttaen ympäristön happamoi-

tumista. Rikkipitoisten mineraalien prosessointi ja louhiminen vaativat sik-

si erityistoimenpiteitä tämän estämiseksi. Ongelmaksi useimmiten muodos-

tuu rikkipitoinen sivukivi (louhinnan sivutuote), ja erityisesti sen säilöminen

turvallisesti.6 Esimerkiksi rikkikiisu on yleensä sulfidimineraalien louhinnas-

sa sivutuote. Happamoitumisen estämiseksi malmin prosessointilinjoissa voi-

daan käyttää ylimääräistä prosessia, joka erottaa rikkipitoiset harmemine-

raalit muista harmemineraaleista. Rikkipitoisten mineraalien tutkiminen on

näin taloudellisten ja ympäristöllisten syiden vuoksi tärkeää.9
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3 Kivinäytteiden analytiikka

3.1 Kivinäytteet näytematriisina

Näytematriisi, eli näytteen kaikki muu kuin analyysin kannalta kiinnostava

osa, vaikuttaa mittauksiin häiritsemällä mittauksen vastetta. Näitä vaikutuk-

sia kutsutaan matriisiefekteiksi.13 Kivinäytteet ovat matriiseiltaan monimut-

kaisimpia näytteitä. Kivet koostuvat yhdestä tai useammasta mineraalista.

Mineraaleja tunnetaan yli 4000 erilaista, joista kuitenkin vain muutama kym-

menen mineraalia ovat yleisiä (yleensä silikaattimineraaleja).3,4 Vielä hanka-

lammaksi kivimatriisin tekee vaihtelu mineraalien kiderakenteessa: mineraa-

lien kemiallinen koostumus eroaa useimmiten jonkin verran stoikiometrisestä

koostumuksesta, sillä mineraalin kiderakenteeseen voi korvautua toinen noin

samankokoinen ja samanvarauksinen alkuaine.14 Korvautumisen vuoksi mi-

neraalien alkuaineiden suhteelliset pitoisuudet voivat vaihdella suurestikin, ja

jos korvautuminen on suurta joskus määritellään uusi mineraali. Esimerkiksi

määsälpämineraalit jaetaan eri mineraaleiksi niiden korvautumisasteen mu-

kaan (kuva 2). Mineraalien kiderakenteeseen voi korvautua myös mineraaliin

”kuulumattomia” harvinaisempia alkuaineita. Kivinäytteissä voi lisäksi esiin-

tyä jalometalleja puhtaina alkuainepartikkeleina (esimerkiksi Au).5
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Kuva 2: Maasälpämineraalit jaetaan eri mineraaleiksi niiden KAlSi3O8, NaAlSi38 ja
CaAl2Si2O8 pitoisuuksien mukaan. Tällaisia substituutiosarjoja kuvataan kolmiol-
la, ja kolmion eri pitoisuusalueiden mukaan määritetään sarjan eri mineraalit.15

Kivinäytteissä on sen eri mineraalien sekä korvautumisen puolesta kymmeniä

tai useita kymmeniä alkuaineita. Alkuaineet ovat lisäksi jakautuneet epäta-

saisesti kivinäytteissä, sillä mineraalit ovat jakautuneet epätasaisesti vaihte-

levan kokoisiin ja muotoisiin partikkeleihin (tekstuurit).5 Kivinäytteet ovat

verrattain epähomogeenisia näytteitä, ja epähomogeenisuus vaikeuttaa nii-

den analytiikkaa. Matriisiefektien vaikutusta analytiikassa voidaan vähentää

sopivalla näytteenkäsittelyllä.
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3.2 Näytteen valmistus

3.2.1 Näytteenotto

Jos mittausta ei voida suorittaa paikan päällä, täytyy mitattavasta asiasta

ottaa näyte. Näytteen täytyy olla edustava, eli sen tulee vastata mittauksen

kohdetta. Jos näyte ei ole edustava saadaan analyysimenetelmästä riippumat-

ta virheellisiä tuloksia. Näytteenotto on siksi yksi suurimmista analytiikan

virheenlähteistä.16 Otettavan näytteen määrä riippuu näytteen homogeeni-

suudesta: mitä homogeenisempi aines on, sitä vähemmän näytettä tarvitsee

ottaa, että näyte olisi edustava.16 Geologiset materiaalit murskataankin tä-

män takia hienommaksi (kuva 3). Toinen seikka kivinäytteiden näytteenotos-

sa on ”hippuefekti”: Arvometalliesiintymissä (kulta, hopea ja platinaryhmän

alkuaineet) metallipitoisuudet ovat äärimmäisen pieniä, vain joitain gram-

moja tonnia kohden. Jos näytteessä sattuu olemaan hippu, jossa analysoita-

vaa metallia on paljon, näytteenoton virhe tulee olemaan suuri. Tämän takia

hivenpitoisuuksien analytiikassa näytteen määrän tulee olla suuri.7

Kuva 3: Kivinäytteen partikkelikoon vaikutus näytteenottoon. Homogeenisesta
näytteestä saadaan otettua edustavampi näyte samalla näytemäärällä.17
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Kivinäytteitä otetaan geokemialliseen analyysiin esimerkiksi malminetsintä-

tarkoituksessa,18 tai mineraalien prosessointilinjojen toiminnan seuraamisek-

si.9 Malminetsintää tehdään joko pintanäytteenä (lapio tai kaivinkone) tai

syväkairauksena. Pintanäytteitä analysoimalla voidaan tunnistaa mahdolli-

set esiintymät, kun taas kairauksella määritetään malmiesiintymän laajuutta

kilometrienkin syvyydestä.18 Mineraalien prosessoinnissa kivinäytteiden ke-

miallinen analyysi kertoo prosessointilinjojen toimivuudesta. Esimerkiksi ri-

kastusprosessissa kemiallinen analyysi prosessiin syötettävästä malmista, ri-

kasteesta ja jätteestä kertoo kuinka hyvin rikastusprosessi toimii.9

3.2.2 Näytteen valmistelu

Näytteen valmistelun tehtävä on tehdä näytteestä sopiva analyysimenetel-

mille. Näytteen kokoa yleensä pienennetään mittauksia varten. Tämän ta-

kia näyte pitää jauhaa hienoksi, että näytteen jakamisessa osiin näyte py-

syy edustavana.16 Näytteen jauhaminen hienoksi parantaa myös analytiikas-

sa mahdollisesti käytettävien kemikaalien tehokkuutta.19

Kivinäytteiden valmistelu alkaa kuivauksella. Näytteet tulee aina kuivata, sil-

lä vesi vaikuttaa punnitustuloksiin ja mahdollisesti myös mittauksiin.16 Kui-

vaus tapahtuu uunissa alle sadan asteen lämpötilassa. Kuivaamisen jälkeen

näyte murskataan hienommaksi jauhamista varten. Jos näyte täytyy jakaa

edelleen pienempiin osanäytteisiin, murskataan näyte jo tässä vaiheessa mah-

dollisimman hienoksi, että näytteen jakaminen onnistuu edustavimmin.7

Jauhamisessa näyte jauhetaan erittäin hienoksi, alle 100 µm partikkeliko-

koon. Jauhamisvaiheessa huomionarvoista on, että myllyn materiaalista tu-

lee aina pieniä määriä kontaminaatiota. Myllyn materiaali pitää valita näyt-

teestä mitattavien alkuaineiden perusteella. Käytettyjä materiaaleja ovat eri-
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laiset teräkset (Fe, Mn, Ni, Cu, Cr tai Co kontaminaatio, teräslaadusta riip-

puen), wolframikarbidi (W, Co kontaminaatio) ja agaatti (Si kontaminaatio).

Wolframikarbidia käytetään tarkuutta vaativassa analyysissä,7 sillä materi-

aalina se on erittäin kovaa, ja aiheuttaa siksi vain vähän kontaminaatiota.16

Hienoksi jauhettua ja sopivan kokoisiin osiin jaettua näytettä voidaan käyt-

tää analyysiin sellaisenaan joillakin menetelmillä.7 Jauhe voidaan myös pu-

ristaa pelleteiksi analyysiä varten. Jauheessa ja pelleteissä alkuaineet ovat

kuitenkin edelleen jakautuneet hieman epätasaisesti niin sanottujen minera-

logisien efektien vuoksi (jäljelle jääneet mineraalipartikkelit), ja näytematrii-

sin vaikutus on vielä merkittävä. Yleensä jauhettu kivinäyte liuotetaan hap-

poon tai sulatetaan suolaan, että saadaan mineraalipartikkelit hajotettua ja

näytteen matriisi samanlaiseksi mittauksiin. Tällöin saadaan määritettyä ko-

ko näytteen keskimääräiset alkuainepitoisuudet, mutta toisaalta menetetään

tieto alkuaineiden jakaumasta näytteessä.4 Myös selektiivisiä, vain analyytit

liuottavia, liuotusmenetelmiä käytetään.7

Kivijauheen liuottamiseen käytetään happojen yhdistelmiä. Yleisesti käyte-

tään suolahapon (HCl), typpihapon (HNO3), perkloorihapon (HClO4), ve-

tyfluorihapon (HF) ja vetyperoksidin (H2O2) sekoituksia. Kuningasvesiliuo-

tusta (3 osaa HCl, 1 osa HNO3) voidaan käyttää päämetallien liuottamiseen

näytteestä. Kivinäytteen kokonaisanalyysiin käytetään HF-HClO4 -liuotusta,

sillä silikaattimineraalien liuotus vaatii vetyfluoridihapon. Liuotusta voidaan

nopeuttaa käyttämällä ultraääntä20 tai mikroaaltoja.21 Suolasulate puoles-

taan valmistetaan sulattamalla näyte alkaliperoksidiin, esimerkisi natrium-

peroksidiin (Na2O2).7 Valmistetuista liuoksista ja suolaseoksista voidaan ana-

lysoida alkuaineet eri menetelmin.

Arvometallit erotellaan kivijauheesta yleensä Pb-fire-assay -menetelmällä.
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Menetelmässä saadaan sopivia kemikaaleja käyttämällä sulattamalla näyte

noin 1100 ◦C lämpötilassa eroteltua arvometallit lyijyoksidiin ja matriisial-

kuaineet kuonaan. Lyijyoksidinapista saadaan edelleen analysoitua arvome-

tallien suhteelliset pitoisuudet liuottamalla ja analysoimalla se laitteistome-

netelmin.22 Syanidiuuttoa käyttämällä voidaan erottaa kivijauheesta kupari,

kulta ja hopea selektiivisesti analysointia varten.7
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4 Kemialliset analyysimenetelmät

Gravimetriset menetelmät ovat ensimmäisiä geologisten näytteiden tutkimi-

seen kehitettyjä menetelmiä. Niissä näytteestä valmistetusta liuoksesta saa-

daan saostettua alkuaineet ensin ryhmittäin ja lopuksi yksitellen sopivin rea-

genssein. Punnitsemalla sakka saadaan laskettua alkuaineen pitoisuus.16 Gra-

vimetria on kuitenkin hidas menetelmä ja se vaatii tekijältä vankkaa koke-

musta. Siksi uudemmat analyysimenetelmät, joilla voidaan mitata liuoksesta

alkuaineet suoraan, ovat syrjäyttäneet sen lähes täysin. Korvaavia menetel-

miä olivat aluksi liekkifotometri, spektrofotometria ja kompleksometrinen tit-

raus. Nämäkin menetelmät ovat sittemmin korvautuneet moderneilla laitteis-

tomenetelmillä. Joitain perinteisiä kemiallisia analyysimenetelmiä käytetään

kivinäytteiden tutkimiseen vielä tänäkin päivänä.4

Gravimetrisia menetelmiä käytetään nykyään vielä haihtuvien yhdisteiden

määrän määrittämiseen (loss on ignition, LOI ) ja vaihtoehtoisena analyysi-

menetelmänä arvometallien määritykseen.7 LOI-määrityksellä saadaan mää-

ritettyä näytteen hehkutuksessa haihtuvien aineiden eli veden, hiilen, rikin

ja orgaanisen aineen määrä.4 Gravimetrisella kullan ja hopean määrityksel-

lä saadaan määritettyä arvometallipitoisuudet laajemmalta konsentraatio-

alueelta kuin instrumentaalisilla menetelmillä, mikä tulee kyseeseen lähinnä

kulta- ja hopearikkaissa näytteissä.7
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5 Spektroskopiset analyysimenetelmät

Spektroskopiset menetelmät perustuvat sähkömagneettisen säteilyn vuoro-

vaikutukseen aineen kanssa. Sähkömagneettinen säteily voi absorboitua, emit-

toitua tai sirota aineen atomien elektronien tai ytimien kanssa. Absorptiossa

kvantittunut tila vastaanottaa valokvantin energian ja virittyy korkeammalle

tilalle. Viritystila voi purkautua emissiolla, jossa elektroni siirtyy puolestaan

alemmalle kvantittuneelle tilalle vapauttaen energiaeron sähkömagneettise-

na säteilynä. Absorptio- ja emissioprosessien mittaus näiden tilojen välillä

johtavat spektroskopiaan: atomeilla atomiabsorptiospektroskopiaan (AAS)

ja atomiemissiospektroskopiaan (AES), molekyyleillä värähdys- ja rotaatios-

pektroskopiohin.23

5.1 GFAAS/FAAS

Atomiabsorptiospektroskopiassa (AAS) näyte höyrystetään ja atomisoidaan

korkeassa lämpötilassa liekillä tai uunissa. Atomisoituun näytteeseen kohdis-

tetaan analysoitaville alkuaineille sopivaa säteilyä, jonka näytteen alkuaineet

absorboivat. Näytteen läpäisevästä säteilystä voidaan mitata näytteen ab-

sorbanssi, joka on verrannollinen absorboivan aineen konsentraatioon. Ato-

miabsorptiospektroskopia on herkkä mittausmenetelmä, jolla voidaan mää-

rittää alkuaineet monimutkaisestakin näytteestä yksi kerrallaan. Näytteenä

AAS:ssa käytetään liuoksia, joka mahdollistaa näytteen pää- ja hivenkom-

ponenttien analysoinnin sopivaa AAS-tekniikkaa, laimennuksia tai konsent-

rointia käyttämällä. Analysoitavat alkuaineet voidaan todeta ppm (1/106)

- ppt (1/1012) tarkkuudella. AAS kalibroidaan tunnettujen konsentraatioi-

den kalibraatioliuoksilla, joilla saadaan määritettyä analyytin absorbanssin
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riippuvuus sen konsentraatiosta.16

Säteilylähteenä atomiabsorptiospektroskopiassa käytetään onttokatodilamp-

puja, joilla saadaan tuotettua analysoitavalle alkuaineelle sopivaa säteilyä.

Onttokatodilampun sisältämä neon- tai argon-kaasu ionisoidaan, ja ionit kiih-

dytetään katodille. Katodin päällysteenä käytetään samaa alkuainetta kuin

analyytti, jotta saadaan tuotettua absorptioon sopivaa säteilyä. Ionisoituneet

kaasuatomit irroittavat ja samalla virittävät katodin päällysteen alkuaineen

atomeja. Lopulta syntyy erittäin kapea-aallonpituista säteilyä atomien viri-

tystilan purkautuessa emission kautta.16

Säteilylähteenä voidaan myös käyttää jatkuvaa säteilyä, joka on uusin so-

vellus atomiabsorptiomenetelmien alalla (high resolution continuum source

HR-CS-AAS). Tässä menetelmässä käytetään kapeiden atomiemissioviivojen

sijasta laaja-alaista, koko mittausalueen kattavaa jatkumosäteilyä. Nämä sä-

teilylähteet lähettävät 10-100 kertaa intensiivisempää säteilyä kuin onttoka-

todilamput mahdollistaen herkemmän mittauksen kuin perinteisessä AAS-

mittauksessa. Korkean resoluution spektrimetrillä saadaan mitattua absor-

banssin lisäksi myös aallonpituusalue. Spektrometrin hilaa säätämällä voi-

daan mitata yksitellen peräkkäin noin 10-15 alkuainetta minuutissa. Mene-

telmä myös mahdollistaa alkuaineiden määrittämisen atomisoinnin jälkeen

syntyvien molekyylien absorptiosta.24

Atomiabsorptiomenetelmät jaetaan atomisointimenetelmän mukaan liekki-

(FAAS) ja grafiittiuuni-atomiabsorptiospektroskopiaan (GFAAS, kuva 4).

Liekkiatomiabsorptiossa liuosmainen näyte sumutetaan aerosolina liekkiin,

jolloin näyte hyörystyy heti ja atomisoituu. Samalla muodostuu myös mole-

kyylejä, jotka heikentävät analyytin signaalia. Liekin lämpötila vaihtelee 2400

- 4800 K välillä käytetyistä kaasuista riippuen. Yleensä käytetään asetyleeniä,
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joka poltetaan ilmassa. Liekissä atomisoidun näytteen läpi lähetetään käyte-

tyn säteilylähteen säteily. GFAAS-menetelmässä puolestaan käytetään grafii-

tista valmistettua suljettua kammiota, ”uunia”. Näyte injektoidaan uuniin ja

uuni lämmitetään 2000 K/s nopeudella höyrystäen ja atomisoiden näytteen

heti. Uunin sisäilma on korvattu argonilla grafiitin hapettumisen estämisek-

si. Uunissa on ikkunat joiden läpi säteilylähteen säteily pääsee näytteelle ja

ulos.16

Kuva 4: GFAAS- ja FAAS-laitteistot eroavat vain atomisointimenetelmän osalta.
AAS:sä näyte injektoidaan atomisoitavaksi liekkiin tai uuniin. Monokromaattorilla
valitaan tarkasti vain analyytin absorboima aallonpituus, jonka intensiteetti mita-
taan ilmaisimella.

GFAAS on tarkempi analyysimenetelmä kuin FAAS, sillä grafiittiuunissa

analyytti on pitempään säteilylähteen säteilyn tiellä, koska grafiittiuuni on

suljettu tila. Liekkiä käytettäessä analyytti nousee liekin mukana nopeas-

ti ohi säteilylähteen. Lisäksi grafiittiuunissa muodostuu argon-ympäristön

vuoksi vähemmän mittausta häiritseviä molekyylejä. GFAAS-menetelmässä

voidaan myös konsentroida laimea näyte injektoimalla ja atomisoimalla usea

vertaisnäyte grafiittiuunissa ennen mittausta.16 GFAAS-menetelmää käyte-

täänkin äärimmäistä tarkkuutta vaativaan analyysiin. GFAAS on kuitenkin
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haastavampi käyttää ja laitteistoltaan sekä käyttökustannuksiltaan kalliimpi

menetelmä kuin FAAS.25

Kivinäytteiden analytiikkaan AAS-menetelmiä käytetään lähinnä arvometal-

lien analytiikkaan menetelmän tarkkuuden ja spesifisyyden vuoksi.7 AAS-

menetelmät vaativat kivinäytteen liuotuksen tai analyytin eristämisen näyt-

teestä (fire assay, selektiivinen uutto), joten ne ovat vaihtoehtoisia muiden

liuosmenetelmien kanssa. Perinteisillä AAS-menetelmillä alkuaineiden mää-

ritys tapahtuu yksitellen, minkä vuoksi muut analyysimenetelmät ovat käy-

tännöllisempiä alkuaineanalytiikassa. AAS-laitteistot sekä niiden käyttökus-

tannukset ovat kuitenkin halvemmat kuin ICP-menetelmien.26 Uusi HR-CS-

AAS -menetelmä mahdollistaa nopeamman alkuaineanalytiikan halvemmilla

kustannuksilla, ja voi tulevaisuudessa nousta muiden liuosanalytiikkamene-

telmien rinnalle.24

5.2 ICP-OES

Induktiivinen plasmaemissiopektroskopia (ICP-OES) on atomiemissiospekt-

roskopian muoto. Siinä atomisoidaan nestemäinen tai kaasumainen näyte

injektoimalla se kemiallisesti inerttiin argonplasmaan. Plasman muodosta-

misessa aluksi kipinällä saadaan aikaan argonkaasun ionisointi ja vapaita

elektroneja. Sitten oskilloiva magneettikenttä kiihdyttää ioneja ja elektro-

neja, ionisoiden ja lämmittäen argonia ketjureaktion tavoin synnyttäen no-

peasti plasman. Plasman lämpötila on noin 10 000 K, ja aerosolina injektoitu

näyte hyörystyy ja atomisoituu heti törmäyksissä plasman atomeihin virit-

tyen samalla elektronisesti. Plasman energian ollessa korkea törmäykset voi-

vat johtaa myös näytteen alkuaineiden ionisaatioon. Virittyneiden atomien

ja ionien viritystilan purkautuessa vapautuu emissiosäteilyä, josta voidaan
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määrittää näytteen alkuaineet kvantitatiivisesti.27 Säteilyä emittoivat sekä

näytteen atomit että ionit vaikka menetelmä luetaankin atomiemissiospekt-

roskopiaan, joskus menetelmästä käytetäänkin myös lyhennystä ICP-AES.

ICP-OES -menetelmällä voidaan määrittää käytännössä kaikki alkuaineet,

ja useimmat alkuaineet voidaan määrittää samanaikaisesti, sekä hiven- että

pääalkuainetasoilla.26 Emissiospektrin mittaus voidaan menetelmässä suo-

rittaa kahdella tavalla: aksiaalisesti tai radiaalisesti (kuva 5). Aksiaalisessa

mittauksessa ilmaisin sijaitsee plasmasoihdun päässä ja emissiospektri mita-

taan plasman suuntaisesti. Tällöin mittaus on herkempi, mikä mahdollistaa

hivenaineiden mittauksen. Aksiaalinen mittaus on toisaalta myös herkempi

näytteen matriisin aiheuttamille häiriöille. Radiaalisessa mittauksessa plas-

man emissiospektri mitataan kohtisuorasti. Tällöin voidaan myös valita ana-

lyytille sopiva lämpötila-alue plasmasoihdusta. Radiaalinen mittaus ei kui-

tenkaan ole niin herkkä kuin aksiaalinen. Radiaalinen mittaus on toisaalta

myös vähemmän herkkä häiriöille, ja sen takia sitä käytetään suurien kon-

sentraatioiden määrittämiseen.28

Kuva 5: Aksiaalinen ja radiaalinen mittaus ICP-OES-menetelmässä. Mukailtu läh-
teestä.28
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Emissiospektrit ovat erittäin monimutkaisia, sillä elektronisia tiloja joilta

emittoida on alkuaineilla kymmenistä tuhansiin.23 Samasta alkuaineesta voi

muodostua myös ioneja, joiden elektroniset tilat eroavat vastaavan atomin

tiloista, mikä monimutkaistaa plasman emissiospektriä entisestään. Lisäksi

näytteessä on useimmiten useita alkuaineita, joten emissiospektristä havai-

taan useiden alkuaineiden emissioviivat. Siksi alkuaineiden määrittäminen

tehdään havainnoimmalla alkuaineelle sopivaksi todetun spektriviivan inten-

siteettiä. Spektriviivoja valittaessa huomioidaan näytteen muiden alkuainei-

den spektriviivojen aiheuttama mahdollinen häiriö, ja valitaan näytematrii-

siin sopiva häiriötön spektriviiva.26

Kevyilla alkuaineilla kuten, boori, fosfori, typpi, rikki ja hiili, emissio tapah-

tuu vakuumiultraviolettialueella (10-200 nm), jossa ongelmana on että ilman

happi absorboi emissiosäteilyn ja mittauksessa happi täytyy korvata sovel-

tuvalla kaasulla. Alkalimetalleilla emissioviivat sijaitsevat puolestaan lähi-

infrapuna alueella. Spektrometrit täytyy suunnitella kullekin aallonpituusa-

lueelle sopivaksi, mikä rajoittaa samanaikaisesti määritettävien alkuaineiden

määrää.26 ICP-OES-menetelmällä voidaan kuitenkin määrittää samanaikai-

sesti 70 alkuainetta.28

ICP-OES kalibroidaan tunnettujen konsentraatioiden kalibraationäytteillä,

joiden avulla saadaan kalibraatiosuora eli valitun spektriviivan intensitee-

tin tai pinta-alan riippuvuus alkuaineen konsentraatiosta. Kalibraatiosuo-

raan vertaamalla saadaan määritettyä näytteen alkuaineen konsentraatio.26

Menetelmässä voidaan käyttää myös erilaisia kalibraatiostrategioita, kuten

multilineaarista regressiota, joka tulee kyseeseen jos näytematriisista löytyy

alkuaineita jotka aiheuttavat toisilleen paljon spektrihäiriöitä (esim. raskas-

metallit). Multilineaarisen regression avulla voidaan määrittää häiriöalkuai-
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neiden vaikutus analyytin emissioviivan intensiteettiin ja määrittää näin ana-

lyytti tarkasti spektrihäiriöstä riippumatta28

ICP-OES on käytetyin menetelmä geologisten näytteiden laboratorioanaly-

tiikassa alkuaineanalyysiin. Menetelmällä voidaan määrittää näytteen kaikki

alkuaineet sekä hiven että pääalkuainetasolla.7 Alkuaineiden määritys sillä on

nopeaa ja suurin osa alkuaineista voidaan myös määrittää erittäin tarkasti,

jopa noin ppb (1/109) toteamisrajoilla.16 Näytteen valmistus mittaukseen on

menetelmän aikaanvievin osa, sillä näytteen pitää olla liuos tai kaasu. Kivi-

näytteiden liuottaminen on hidasta, vaarallista ja joidenkin mineraalien koh-

dalla haastavaa (ks. luku 3.2.2). Liuosmenetelmänä ICP-OES on jokseenkin

riippumaton näytteen matriisista, mutta liuoksista mitattaessa menetetään

tieto esimerkiksi alkuaineiden jakautumisesta näytteessä. Jos tämä halutaan

määrittää, voidaan käyttää kiinteitä näytteitä ja laser-ablaatiota (LA-ICP-

OES), jossa korkeaenergisella laserpulssilla saadaan irroitettua ja muutettua

plasmaksi hallittu määrä näytettä näytteen pinnasta ja plasman alkuaineet

johdetaan edelleen ICP-plasmaan mitattavaksi.29 Se kuitenkin vaatii tietoa

näytteen matriisin vaikutuksesta mittaukseen, sillä plasman muodostuminen

laserablaatiossa riippuu siitä suuresti.30 Suoraan laser-ablaatiossa muodos-

tuneesta plasmasta mitataan laser-indusoidussa plasmaspektroskopiassa (ks.

luku 5.3).

5.3 LIBS

Laser-indusoitu plasmaspektroskopia (laser-induced breakdown spectroscopy,

LIBS) on atomiemissiospektroskopian muoto, jossa näyte atomisoidaan ja vi-

ritetään muodostamalla siitä plasmaa korkeaenergisellä laserpulssilla. LIBS:n

emissiosignaali on lähes samanlainen kuin ICP-OES:n, sillä molemmissa me-
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netelmissä mitataan plasman emissiota. Ero menetelmien välillä on miten

plasma muodostetaan, mikä vaikuttaa plasman ominaisuuksiin ja lopulta sen

emissiospektriin. LIBS-menetelmässä lyhytaikaisella (nanosekunneista fem-

tosekunteihin) ja tiheään fokusoidulla laserpulssilla saadaan irroitettua ja

hyörystettyä noin 100 pg - 10 µg ainetta näytteen pinnalta (ablatointi). Höy-

rystynyt aine saa edelleen laserpulssista energiaa ja muuttuu plasmaksi. La-

serpulssin loputtua plasma alkaa jäähtymään ja hajoaa lopulta. Plasmassa

alkuaineet ovat ioni- ja atomimuodossa, ja virittyneet alkuaineet lähettävät

atomi- ja ioniemissiosäteilyä joka voidaan mitata. Emissiosäteilyn perusteel-

la voidaan määrittää näytteen alkuaineet reaaliajassa kvalitatiivisesti, sekä

parhaimmillaan kvantitatiivisesti31 Menetelmällä voidaan määrittää kaikki

litiumia raskaammat alkuaineet, ja jopa vety.32

Näytteenä LIBS-menetelmässä voidaan käyttää kiinteitä, nestemäisiä ja kaa-

sumaisia näytteitä, sekä aerosoleja. LIBS:n vahvuutena on sen nopeus, mi-

tatusta spektristä voidaan määrittää näytteen kaikki alkuaineet samanaikai-

sesti, ja LIBS ei vaadi työlästä näytteenkäsittelyä. Lisäksi ablatoinnilla voi-

daan puhdistaa mittauspinta esimerkiksi liasta tai oksideista ennen mittaus-

ta. Näiden etujen vuoksi LIBS-mittauksissa käytetäänkin yleensä kiinteitä

näytteitä.31

Plasman elinaika on joitain mikrosekunteja, ja plasman emissiosignaali muut-

tuu sen elinajan aikana. Plasman muodostumisen aikana neutraaleista ato-

meista irtoaa elektroneja ja muodostuu ioneja. Vapaat elektronit plasmas-

sa aihettavat ns. jatkumosäteilyä vuorovaikutuksissa materian kanssa. Tämä

jatkumosäteily on tasaista kaikilla aallonpituuksilla, ja se ei sisällä spektros-

kopista informaatiota, vaan peittää emissiosäteilyä. Plasman muodostuttua

plasman alkuaineiden ionisaatioaste on suurimmillaan, ja voidaan havaita
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ioniemissiosäteilyä. Plasman jäähtymisen aikana ionit yhdistyvät elektronien

kanssa ja muuttuvat vähitellen atomeiksi ja nähdään yhä enemmän atomie-

missiosäteilyä. Samalla jatkumosäteily vähenee, ja varattujen hiukkasten ai-

heuttaman Starkin levenemän vaikutus spektriviivojen levenemään pienenee,

ja spektreistä tulee parempilaatuisia (kuva 6). Plasman elinajan loppuvai-

heessa alkuaineet voivat muodostaa virittyneitä kevyitä molekyylejä, jotka

lähettävät molekyyliemissiosäteilyä.31 Esimerkiksi ilman kaasujen kanssa voi

muodostua erilaisia oksideja ja CN-molekyylejä.33 LIBS-menetelmän vahvuu-

tena onkin se, että mittausajankohtaa säätämällä voidaan mitata haluttaessa

pääasiassa ioniemissiota, atomiemissiota tai molekyyliemissiota, mikä voi ol-

la hyödyllistä tiettyjen alkuaineiden määrittämisen kannalta.31 Lisäksi plas-

man ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa pulssien määrällä: esimerkiksi tupla-

pulssimenetelmässä saadaan plasmaan korkeampi lämpötila plasmaan, millä

voidaan vaikuttaa plasman emissio-ominaisuuksiin.34

Kuva 6: Mittausviiveen vaikutus LIBS-spektriin. Viivyttämällä mittausta tarpeeksi
saadaan mitattua emissiosäteilyä, sillä jatkumosäteilyn intensiteetti vähenee plas-
man jäähtyessä. Mukailtu lähteestä.31

23



Kvalitatiivinen mittaus on LIBS-menetelmällä helppoa ja nopeaa. Yksi me-

netelmän vahvuuksista onkin materiaalien tunnistaminen. Materiaalit, sekä

niiden epäpuhtaudet voidaan tunnistaa niiden alkuainejakaumasta eli spekt-

rin muodosta. LIBS-menetelmästä löytyykin monia sovellutuksia materiaa-

lin tunnistamisen saralta. Kvantitatiivinen mittaus puolestaan on haasteellis-

ta mutta mahdollista. Kvantitatiivinen mittaus LIBS:llä voidaan tehdä kali-

brointinäytteiden avulla, monimuuttuja-analyysimenetelmien keinoin tai las-

kennallisesti plasman ominaisuuksista (calibration-free LIBS ).31

Kalibrointinäytteiden avulla saadaan kalibraatiosuora tai -käyrä, jonka pe-

rusteella voidaan määrittää alkuaineen pitoisuus. Koska LIBS-menetelmässä

ei esikäsitellä näytteitä tai esikäsittely on vähäistä, on näytteestä riippu-

vien kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien (matriisiefektien) vaikutus

mittaukseen suuri ja kvantitatiivisen mittauksen suoritus on haastavaa. Esi-

merkiksi muodostuvan plasman määrä riippuu laserin parametrien lisäksi

näytteen fysikaalisista ominaisuuksista. Kemiallisia matriisiefektejä ovat esi-

merkiksi helposti ionisoituvat alkuaineet, jotka muuttavat plasman atomi-

ioni tasapainoa. Toisena esimerkkinä on itseabsorptio, joka johtuu plasman

jäähtymisestä nopeammin reunoiltaan kuin keskeltä. Tästä johtuen plasman

reunan jo perustilaan palanneet atomit alkavat absorboimaan vielä keskeltä

tulevaa saman alkuaineen emissiosäteilyä. Itseabsorptioilmiö on huomattava,

jos alkuaineen konsentraatio näyttessä on suuri. Tämä aiheuttaa sen, että

suuremmilla konsentraatiolla kalibraatio ei olekaan lineaarinen vaan kaartuu

alaspäin.31

Samanlaisen fysikaalisen ja kemiallisen matriisin kalibraationäytteillä saa-

daan otettua huomioon matriisin vaikutus mittaukseen, mutta monimutkai-

sen matriisin näytteiden kohdalla sopivien kalibrointinäytteiden valmistus
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on haastellista, ellei mahdotonta.31 Toisaalta yksinkertaisille ja homogeeni-

sille näytteille LIBS-menetelmän on todettu toimivan ppm tarkkuudella.35

Monimuuttujamenetelmät ovat yksi tapa huomioida matriisiefektien vaiku-

tus kalibraatioon ja vähentää niiden vaikutusta mittauksessa. Yksi näistä

menetelmistä on ”partial least squares” (PLS), jolla voidaan tehdä kalibraa-

tio monesta muuttujasta riippuvaiselle muuttujalle, kuten eri alkuaineiden

aiheuttaman kemiallisen matriisin vaikutuksesta analyytin emissiosignaalin

intensiteettiin. PLS-mallissa tehdään regressio-analyysi näytteen jokaiselle

alkuaineelle, ja saadaan tehtyä kvantitatiivisia alkuainemittauksia.36

Toinen tapa ottaa huomioon matriisiefektien vaikutus on ns. kalibraatioton

LIBS (calibration-free LIBS, CF-LIBS). Se on fysikaalis-matemaattinen mal-

li, jossa matriisiefektien vaikutus huomioidaan laskuissa sisällyttämällä ne

plasman ominaisuuksiin (esimerkiksi lämpötila ja elektronitiheys). Plasman

lämpötila saadaan laskettua elektronisten tilojen populaatiosta ja elektroni-

tiheys spektriviivojen Starkin-levenemästä. Malli koostuu plasman alkuainei-

den emissioviivojen suhteellisista intensiteeteistä ja Boltzmannin jakaumasta,

jonka avulla saadaan määritettyä plasman alkuaineiden konsentraatiot huo-

mioimalla, että plasman komponentit muodostavat 100 % plasmasta.37 Li-

säksi CF-LIBS-mallissa on huomioitu itse-absorption vaikutus.38 Mallissa on

oletettu termodynaaminen tasapaino ja plasman homogeenisuus, mitkä eivät

välttämättä pidä todellisuudessa paikkaansa. CF-LIBS menetelmällä voidaan

kuitenkin mitata 1-2 % tarkkuudella näytteen pääalkuaineen pitoisuudet ja

10 % tarkkuudella hivenalkuaineiden pitoisuudet metalliseoksista.39

LIBS-menetelmä soveltuu hyvin kivinäytteiden tutkimiseen. Menetelmällä

voidaan tunnistaa mineraalit kivinäytteistä, ja saada tarvittaessa tietoa myös

mineraalien ja alkuaineiden jakaumasta näytteessä. LIBS-menetelmän on to-
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dettu toimivan karbonaatti ja silikaattimineraalien,40 sekä sulfidimineraalien

tunnistamiseen.41 LIBS-menetelmällä voidaan määrittää kivinäytteiden al-

kuainepitoisuuksia PLS-regressioanalyysin avulla semi-kvantitatiivisesti. Ny-

kyään LIBS-mittauslaitteita on käytössä mineraalien prosessointilinjoilla me-

tallipitoisuuksien määrittämisessä,42 sekä on kehitetty LIBS-laitteistoja kai-

ransydännäytteiden analysointiin.43

Laser-indusoidulla plasmaspektroskopialla voidaan tehdä myös etämittauk-

sia. Lasersäteily saadaan koherenttina sähkömagneettisena säteilynä kohdis-

tettua mitattavaan näytteeseen jopa kymmenen metrin etäisyydeltä, ja plas-

man emissiosignaali saadaan kerättyä spektrometrille teleskooppi-optiikan

avulla.31 Tunnetuin tällainen etämittauslaitteisto, ChemCam on käytössä

Curioisity Mars -luotaimella. ChemCam-laitteisto pystyy mittaamaan 7 met-

rin päästä kiven alkuainekoostumuksen ja sitä kautta mineraalit. Alkuaineet

voidaan määrittää sillä hivenainetarkkuudella.44 Myös rikkipitoisia mineraa-

leja on mitattu etämittauksena LIBS-menetelmällä, mutta havaittavat rikki-

pitoisuudet olivat vain yli 5-10 %.45 Etämittaukseen on myös kehitetty yh-

distettyjä LIBS ja Raman laitteistoja, joilla voidaan mitata samanaikaises-

ti LIBS- ja Raman-spektrit 9 m etäisyydeltä. Raman-spektroskopiaa käyt-

tämällä voidaan samalla mittauksella määrittää myös näytteen mineraalit

käytännössä samanlaisella mittauslaitteistolla.46,47 Raman-spektroskopiaa on

käsitelty tarkemmin luvussa 6.3.

5.4 Massaspektrometria

Massaspektrometriassa määritetään kvantitatiivisesti alkuaineiden pitoisuu-

det ionisoimalla näyte, ja erottelemalla ionit niiden massan perusteella. In-

duktiivisesti kytketty plasma massaspektrometria (ICP-MS) tarjoaa mah-
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dollisuuden erittäin tarkkaan alkuaineanalyysiin. Siinä näytteestä muodoste-

taan plasma induktiivisesti kuten ICP-OES-menetelmässä (ks. luku 5.2) ja

alkuaineet määritetään siitä massaspektrometrialla. Myös ICP-MS mittauk-

sissa näytteenä käytetään nestemäisiä näytteitä tai laserablaatiota kiinteille

näytteille (LA-ICP-MS). ICP-MS ja ICP-OES menetelmillä on samat hyö-

dyt ja haitat näytteen ja plasman muodostamisen osalta (riippumattomuus

matriisista, nopeus, määrittää kaikki alkuaineet), mutta ne eroavat toisistaan

signaalin havaitsemisessa.16

ICP-MS mittauksessa plasmassa muodostetut kationit johdetaan massapekt-

rometrille, missä massafiltteri erottelee ne massa/varaus suhteen mukaan. Il-

maisimella mitataan eroteltujen kationien määrät, jotka ovat verrannollisia

kunkin alkuaineen konsentraatioon. Näytteen konsentraatio voidaan määrit-

tää vertaamalla kalibrointispektriin tai muilla tavoilla määritettyyn alkuai-

neen isotoopin määrään, sekä isotooppilaimennusta käyttämällä.48 Isotoop-

pilaimennuksessa näytteeseen lisätään tunnettu määrä isotooppia, jonka sig-

naaliin intensiteettiä voidaan verrata analyytin signaaliin, ja laskea analyytin

konsentraatio.49

Massaspektri on paljon yksinkertaisempi kuin emissiospektri, sillä varsinkin

kun painavilla alkuaineilla elektronisia tiloja on tuhansia, isotooppeja on vain

muutamia.26 Massaspektrometria on siksi äärimmäisen tarkka määritysme-

netelmä: määritettävien alkuaineiden toteamisrajat ovat ppb luokkaa kevyille

alkuaineille, ja painaville alkuaineille parhaimmillaan 1 ppt.16 Kevyempien

halogeenien (F, Cl) määritys ei onnistu massaspektrometrialla, sillä ne eivät

muodosta kationeja. Bromin ja jodin kohdalla määritys onnistuu, joskin huo-

noilla toteamisrajoilla.50 Kuvassa 7 on esitetty menetelmällä määritettävät

alkuaineet ja niiden määritysrajat.
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Kuva 7: Perkin-Elmer -laitteistovalmistajan ICP-MS laitteiston toteamisrajat al-
kuaineille. Jaksolliseen järjestelmään on myös merkitty alkuaineiden isotooppija-
kaumat.

Massaspektri ei kuitenkaan ole häiriötön: isobaariset häiriöt sekä muodos-

tuvat polyatomiset ionit häiritsevät analyytin määrittämistä. Isobaarisissa

häiriössä samanmassaiset toisen alkuaineen isotoopit voivat lisätä analyytin

signaalia. Esimerkiksi plasman 40Ar peittää yleisimmän kalsium-isotoopin

(40Ca) piikin, joten kalsiumin määrittämisessä pitää havainnoida sen toista

isotooppia (44Ca 2,1 % luonnossa). Plasmassa muodostuu myös ionisoitunei-

ta molekyylejä analyytistä, matriisista tai plasman kaasuista. Muodostuvien

molekyylien massa voi olla sama kuin analyytillä lisäten analyytin signaalia

tai analyytti voi muodostaa molekyylin, jota taas voi peittää jonkin toisen

alkuaineen piikki. Yksi esimerkki tästä tapauksesta on raudan pääisotoopin

(56Fe) määritys. Siinä 40Ar16O molekyylin massapiikki häiritsee raudan pää-
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isotoopin määritystä ja rauta määritetäänkin yleensä 57Fe-isotoopista. Myös

muodostuvat oksidit ja hydroksidit voivat häiritä mittausta jos oksidin massa

on sama kuin analyytillä. Yleensä näin käy kevyiden (Z = 57-64) ja painavien

harvinaisten maametallien (Z = 39, 65-71) välillä.26 Määrittämällä isobaa-

risen alkuaineen määrä muodostuvan oksidin tai muun molekyylin suhteen

alkuainetta kohden, voidaan korjata massaspektrin häiriöitä.19

Massaspektrin häiriöiden vuoksi painavien alkuaineiden määritys on tarkem-

paa. Kevyiden alkuaineiden kohdalla spektrin häiriöt ovat todennäköisempiä,

sillä muodostuvat molekyylit ovat kevyitä ja isobaarisia häiriöitä tapahtuu

enemmän kevyillä alkuaineilla.51 Tästä johtuen joidenkin kevyiden alkuainei-

den kohdalla joudutaan käyttämään niiden toisia stabiileja isotooppeja, mi-

kä huonontaa määritystarkkuutta.26 Määritettävät alkuaineet voidaan myös

erotella kemiallisesti isobaarisia häiriöitä aiheuttavista alkuaineista.22

ICP-MS on myös erittäin käytetty menetelmä kivinäytteiden tutkimisessa.

Sen käyttökohteet löytyvät hivenalkuaineiden määrittämisestä,7 sillä mene-

telmä on erittäin herkkä ja tarkka. Sitä käytetään esimerkiksi harvinaisten

maametallien52 ja jalometallien määrittämiseen kivinäytteistä.7 Koska mas-

saspektrometrialla voidaan määrittää alkuaineiden isotooppien pitoisuudet

ja niiden suhteet, voidaan ICP-MS menetelmää käyttää myös radioaktiivisia

alkuaineita sisältävien mineraalien ja kivien geologisen iän määrittämiseen

alkuaineiden isotooppisuhteista.53

5.5 Röntgenfluoresenssi

Röntgenfluoresenssi (X-ray fluorescence, XRF) on yleinen alkuaineiden mää-

ritykseen käytettävä materiaalianalyysimenetelmä. Se perustuu korkeaener-
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gisen röntgensäteilyn aikaansaamaan atomien sisäkuorien elektronien irtoa-

miseen. Näytettä säteilytetään röntgensäteillä, mikä aiheuttaa elektroniva-

kanssin näytteen pinnan atomien sisäkuorille. Sen jälkeen korkeampiener-

ginen ulomman kuoren elektroni täyttää spontaanisti elektronivakanssin ja

vapauttaa kuorien välisen energian röntgensäteilynä, mikä voidaan havaita

ilmaisimella (kuva 8). Elektronikuorien energia on alkuaineille ominainen, ja

fluoresenssin intensiteetti on verrannollinen konsentraatioon, joten näytteen

alkuaineet voidaan määrittää kvantitatiivisesti. Röntgenfluoresenssi kalibroi-

daan kalibrointinäytteitä käyttäen.54

Kuva 8: Röntgenfluoresenssi-ilmiössä elektronikuorien välinen energia vapautuu mi-
tattavina röntgensäteinä. Esimerkiksi K-kuoren elektronin tyhjän paikan voi täyt-
tää L-kuoren (sininen) tai M-kuoren elektroni (harmaa).

Röntgenfluoresenssispektrit ovat yksinkertaisia, sillä niiden signaalien määrä

riippuu korkeampien elektronikuorien määrästä: painavillakaan alkuaineil-

la ei ole montaa mahdollista siirtymää elektronivakanssin paikkaamiseksi.

Spektrien yksinkertaisuus helpottaa kvantitatiivistä analyysiä, sillä niissä

on vähän spektrihäiriöitä. XRF-menetelmällä ei kuitenkaan voida määrit-

tää kvantitatiivisesti natriumia (Z = 11) kevyempiä alkuaineita,55 ja se kär-
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sii tarkkuudessa kevyiden alkuaineiden kohdalla.56 Kevyiden alkuaineiden

määrityksessä ongelmana on se, että niillä elektronikuorien välisen siirtymän

energia on pieni, ja tätä vastaava röntgensäteily absorboituu helposti ilman

molekyyleihin heikentäen fluoresenssin saantoa.57

Röntgenfluoresenssispektri voidaan mitata aallonpituusdispersoivasti (WDS)

tai energiadispersoivasti (EDS). WDS-menetelmässä näytteen fluoresenssi

hajotetaan kidehilalla eri aallonpitoisuuksiin (Braggin diffraktio), joista vain

kapea osa menee kerrallaan ilmaisimelle.54 EDS-menetelmässä taas fluore-

senssispektrin hajotus energian mukaan tapahtuu vasta spektrometrillä. Tä-

män vuoksi WDS mittausresoluutio on tarkempi, 5-20 eV, kun taas EDS

resoluutio on 150-300 eV detektorin tyypistä riippuen (kuva 9). WDS:n tar-

kempi resoluutio vähentää spektrien peittoa toistensa kanssa, mikä tekee siitä

paremman menetelmän monimutkaisten näytteiden mittaamiseen. WDS on

myös tarkempi menetelmä kevyempien ja painavimpien alkuaineiden analyy-

siin kuin EDS.54 WDXRF-laitteisto on kalliimpi, sillä laitteiston toiminta-

periaatteen vuoksi detektoriin tuleva fluoresenssisignaali on heikompi, ja tä-

tä kompensoidaan tehokkaammalla ja kalliimmalla röntgenlähteellä. Lisäksi

WDXRF-mittaus on hitaampi.56

Kuva 9: Esimerkki EDS (keltainen) ja WDS (vaalean sininen) menetelmillä mitat-
tujen spektrien resoluutioerosta molybdeenihohteen (MoS2) mittauksessa.58
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Kivinäytteiden analyysissä XRF on erittäin käytännöllinen menetelmä, sil-

lä se on nopea, helppokäyttöinen, tehokas, ei välttämättä vaadi näytteen-

käsittelyä ja se ei tuhoa näytettä (mahdollisen näytteenkäsittelyn jälkeen).

Röntgenfluoresenssilla voidaan mitata, kevyitä alkuaineita mukaanlukemat-

ta, lähes kaikki näytteen alkuaineet samanaikaisesti ppm tarkkuudella. Rönt-

genfluoresenssia käytetään kivinäytteiden tutkimiseen laboratoriossa, teolli-

suudessa ja kentällä.54 Kuitenkin maankuoren yleisimmät alkuaineet ovat

kevyitä alkuaineita, joiden määritys on haastavaa XRF-menetelmällä.59

Kivinäytteiden laboratorioanalytiikassa WDS on käytetty standardimenetel-

mä kokokivianalyysiin.7 Näytteenä käytetään kivijauheesta puristettua pel-

lettiä tai jauheesta sulattamalla litiumtetraboraattiin (Li2B4O7) valmistet-

tua suolasulatetta.60 Suolasulatteen valmistus on työläämpi, mutta tarkempi

menetelmä, sillä jauheen sulattaminen tuhoaa jauheen mineraalipartikkelit

ja saa näytteen alkuaineet hajaannutettua tasaisemmin näytteeseen. Lisäk-

si suolasulatteen valmistuksessa voidaan laimentaa näytettä, mikä vähentää

näytematriisin merkitystä.59 WDXRF mittauksella voidaan määrittää näis-

tä pää-, sivu ja moni hivenalkuaine. Toteamisrajat ovat joitakin kymmeniä

ppm useimmille alkuaineille (painavat alkuaineet), kun taas kevyempien al-

kuaineiden kohdalla raja on sadasta ppm:stä ylöspäin.7

Teollisuudessa XRF-menetelmää käytetään kokokivianalyysiin hienoksi murs-

katusta kivestä, mistä saadaan selville malmikiven metallipitoisuus (grade).

Kaivosteollisuudessa röntgenfluoresenssia käytetäänkin mineraalien proses-

soinnin jatkuvaan analyysiin, josta huomataan vaihtelut kiven metallipitoi-

suudessa ja prosessin toimivuudessa. EDXRF-laitteistoja on asennettu tähän

tarkoitukseen tehtaille ympäri maailmaa Ag, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb,

Sn ja Zn pitoisuuksien analysointiin.61
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Röntgenfluoresenssispektroskopia soveltuu hyvin kivien in-situ -analyysiin.

Elektroniikan kehittymisen myötä käsin kannettavat XRF-laitteistot ovat ny-

kyään laajassa käytössä malminetsinnässä.8 XRF-menetelmän avulla voidaan

mitata kiven metallipitoisuus ja tunnistaa malmion rajat paikan päällä. Kui-

tenkaan kivien analyysi in-situ-röntgenfluoresenssilla ei ole ongelmatonta,

sillä XRF vaatii puhtaan ja tasaisen kiven pinnan tutkimiseen, mikä vaa-

tii valmistelua.62 Myös mineraalien suurempi raekoko ja kosteus aiheuttaa

epätarkuutta mittaukseen.63

5.6 EPMA

Elektronimikroanalyysi (electron probe micro analysis, EPMA) perustuu sa-

maan ilmiöön kuin röntgenfluoresenssi, mutta siinä ominaisen röntgensä-

teilyn näytteestä aikaansaa korkeaenerginen elektronisuihku, jonka elektro-

nit törmätessään irroittavat näytteen pinnan atomien sisäkuorien elektrone-

ja. Sitä käytetään mikrometritason kvantitatiiviseen kemialliseen analyysiin.

Menetelmässä kohdistetaan elektronisuihku tarkasti näytteen pintaan, millä

päästään 1 µm resoluutioon. Näytteen pitää olla erittäin sileä, sekä päällys-

tetty johtavalla materiaalilla negatiivisen varauksen kerääntymisen estämi-

seksi, mikä vaatii työlästä näytteenkäsittelyä.64

Kuten röntgenfluoresenssissa, muodostunut röntgensäteily voidaan mitata

EDS tai WDS-ilmaisimella, joista WDS on tarkempi (ks. luku 5.5). EPMA:n

tarkkuus on ± 1 % ja alkuaineiden toteamisrajat ovat ppm - ppb luokkaa,

mutta menetelmää ei voida käyttää kevyiden alkuaineiden määrittämiseen.

EPMA-menetelmää käytetään yleensä yhdessä pyyhkäisyelektronimikrosko-

pian (SEM, ks. luku 6.1) kanssa, sillä siinä on jo valmiiksi kohdistettu elekt-

ronisuihku, ja laitteistoon tarvitsee lisätä vain EDS- tai WDS-ilmaisin. Sa-
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manaikaisesti saadaan yhdistettyä alkuaineanalyysi elektronimikroskopiaku-

vaan.64

Kivinäytteiden tutkimisessa EPMA-menetelmässä voidaan käyttää kiven pa-

laa tai jauhettua kiveä. Näytteenkäsittelyssä ne sekoitetaan epoksiin ja niis-

tä valmistetaan epoksikiekko (kuva 10). Jauhamalla kivinäyte hienoksi jau-

heeksi saadaan aikaan hienokokoisia partikkeleja, jotka epoksiin sekoitettuna

muotissa muodostavat kiekon, jonka pintaan partikkelit asettuvat. Koska EP-

MA on tarkka pinta-analyysimenetelmä näytteen pinnan täytyy olla erittäin

sileä. Hiomis- ja kiillotusprosesseissa haastellista on saada eri kovuuksiset mi-

neraalit hioutumaan ja kiillottumaan samalla lailla. Näyte täytyy myös pääl-

lystää johtavalla materiaalilla, sillä muuten käytetyn elektronisuihkun vuok-

si näytteen pintaan kertyy negatiivista varausta haitaten analyysiä. Yleensä

päällysteenä käytetään ohutta hiilikerrosta, sillä hiili on niin kevyt alkuaine,

ettei sitä havaita mittauksessa.58

Kuva 10: Kivinäytteiden mikroanalyysissä käytetään mikroskooppisen hienoksi kiil-
loitettua näytettä joka valmistetaan epoksiin. Myös jauhenäytteistä voidaan val-
mistaa samantyyppinen näyte.58

Geologisten näytteiden tutkimisessa EPMA on tehokas pienten alueiden ana-
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lyysiin eli kivinäytteiden analytiikassa sitä käytetään yksittäisen mineraalin

koostumuksen analyysiin näytteessä. Koska menetelmässä on tarkka resoluu-

tio, voidaan mittaus kohdistaa vain yhteen mineraaliin ja saada selville sen

kemiallinen koostumus. Tämä tieto on tärkeää mineraalivarojen hyödyntämi-

sen kannalta, sillä mineraalien kemiallinen koostumus voi vaihdella suures-

tikin tai sisältää pieninä pitoisuuksina arvometalleja.5 Yhdistettynä pyyh-

käisyelektronimikroskopiaan EPMA mittauksella saadaan määritettyä myös

muuta mineralogista tietoa.64
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6 Mineraalien tunnistamismenetelmät

Perinteisesti mineraalien tunnistusmenetelmät ovat perustuneet silmämää-

räisesti nähtäviin mineraalien ominaisuuksiin. Joillakin mineraaleilla näitä

ominaisuuksia voidaan käyttää niiden luotettavaan tunnistamiseen. Mineraa-

lien tunnistukseen käytettäviä ominaisuuksia ovat mineraalien kidejärjestel-

mä, mineraalin asu, lohkeavuus, kovuus, väri, viirun väri (tuoreen mineraa-

lipinnan väri), kiilto, ominaispaino ja mahdollinen magneettisuus, radioak-

tiivisuus tai fluoresenssi. Myös kemiallisia kokeita käytetään joidenkin mine-

raalien tunnistamiseen. Esimerkiksi kalsiitti (CaCO3) liukenee suolahappoon,

mitä voidaan käyttää kalsiitin tunnistamiseen.3

Mineraalien tunnistaminen edellä esitetyllä tavalla voidaan suorittaa paikan

päällä, mutta tunnistaminen vaatii vankkaa kokemusta. Lisäksi joitain ylei-

siäkään mineraaleja ei voida luotettavasti tunnistaa näiden ominaisuuksien

perusteella. Myös mineraalien pieni raekoko vaikeuttaa tällaista tunnistamis-

ta. Tarkempi mineraalien tunnistaminen vaatii laboratoriotutkimuksia. Mi-

neraalien tunnistamiseen käytettyjä menetelmiä ovat muun muassa optinen

mikroskopia, elektronimikroskopia, röntgendiffraktio, Raman-spektroskopia

ja automaattinen mineralogia.3

6.1 Mikroskopia-menetelmät

Mineraalien tunnistamiseen voidaan käyttää optista mikroskopiaa tai elektro-

nimikroskopiaa. Näillä menetelmillä voidaan tutkia jauhettuja kivinäytteitä

tai ohuthieitä, ja tunnistaa niistä näytteen mineraalit. Näytteenä mikroskopia-

menetelmissä käytetään mikroskooppisen hienoksi killoitettuja ohuthieitä tai

epoksikiekkoja. Ohuthieet valmistetaan leikkaamalla kivinäytteestä siivu, jo-
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ka lopulta hiotaan muutaman kymmenen mikrometrin paksuiseksi. Epoksi-

näyte (ks. luku 5.6), voidaan valmistaa kiven palasesta tai jauhetusta kivi-

näytteestä. Epoksinäytteissä riittävän laimealla jauheen ja epoksin sekoitus-

suhteella saadaan mineraalipartikkelit erottumaan toisistaan kiekon pinnal-

la mikroskopiaa varten. Elektronimikroskopiaa varten nämä näytteet täytyy

lisäksi päällystää johtavalla materiaalilla, yleensä hiilellä.5,65

Näytteen valmistus mikroskopiaan on työlästä, ja näitä menetelmiä käytetään

pääasiassa näytteen mineralogian tutkimiseen. Ohuthieistä voidaan tutkia

kivien tekstuureja. Esimerkiksi voidaan määrittää minkä kokoisina rakeina

hyödynnettävä mineraali on kivessä. Myös voidaan arvioida jauhetun kivi-

näytteen mineraalipartikkelien liberaatioastetta eli yhden mineraalin prosen-

tuualista osuutta mineraalipartikkelissa.5,65 Esimerkiksi rikastusprosesseissa

olennaista on, että rikastettavat mineraalipartikkelit ovat mahdollisimman

puhtaita, eli liberaatioaste on suuri. Näin mikroskopialla voidaan arvioida

esimerkiksi rikastusprosessin toimivuutta.5

Optisessa mikroskopiassa mineraalit voidaan tunnistaa niistä heijastuvan tai

läpikulkevan valon perusteella. Painavammat mineraalit, esimerkiksi malmi-

mineraalit, sisältävät enemmän elektroneja ja heijastavat mikroskoopin valon

tehokkaammin takaisin kuin kevyemmät mineraalit. Kevyemmät mineraalit

ovat yleensä harmemineraaleja, ja valo puolestaan kulkee niiden läpi tehok-

kaammin. Mineraalit eroavat toisistaan myös niiden muodon ja tekstuurin

perusteella, jotka riippuvat esimerkiksi mineraalien lohkeamissuunnista. Mi-

neraalit voidaan tunnistaa siten niiden värin ja muodon perusteella.5

Takaisinheijastuvaa valoa käyttämällä voidaan tunnistaa malmimineraalit

eroon toisistaan, sillä ne heijastavat erilailla mikroskoopin valoa takaisin ja

näkyvät erisävyisen kirkkaina mikroskoopissa. Kevyiden harmemineraalien
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kohdalla ei ole samanlaista kontrastieroa takaisinheijastuvaa valoa käyttä-

mällä (kuva 11). Ohuthieitä käyttämällä voidaan tunnistaa kevyet mineraa-

lit eroon toisistaan tutkimalla hieestä läpikulkevaa valoa. Tällöin puolestaan

malmimineraalit näkyvät mikroskooppikuvassa opaakkeina, sillä niiden lä-

pi ei kulje valoa. Mineraalien tunnistaminen optisella mikroskopialla vaatii

kokeneen käyttäjän, mutta itse määritys on siinä nopea.5

Kuva 11: Optinen mikroskopiakuva kuparimalmin rikastusprosessista ylijää-
neestä rikkipitoisesta jätekivestä. Eri mineraalit heijastavat mikroskoopin va-
lon eri värisenä takaisin. Py=rikkikiisu, Po=magneettikiisu, Ccp=kuparikiisu,
Mgt=magnetiitti.66

Elektronimikroskopian kohdalla mineraalien tunnistamiseen käytetään yleen-

sä pyyhkäisyelektronimikroskopiaa (scanning electron microscopy, SEM). Sii-

nä näytettä pommitetaan elektroneilla, ja elektronien vuorovaikutuksesta

näytteen atomien kanssa saadaan erilaisia mitattavia signaaleja, joista mine-

raalien tunnistamisen kannalta olennaisimmat ovat takaisinheijastuvat elekt-

ronit (backscattered electrons, BSE) ja röntgenfluoresenssi (ks. luku 5.6).

Elektronien takaisinheijastuminen riippuu pääasiassa partikkelin keskimää-
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räisestä atomimassasta siten, että painavammat atomit partikkeleissa heijas-

tavat tehokkaammin elektroneja takaisin kuin kevyemmät. BSE-signaaleista

saadaan muodostettua elektronimikroskopiakuva, siten että kuvapisteiden

kirkkaus riippuu BSE-signaalin suuruudesta (kuva 12). BSE-signaalien pe-

rusteella voidaan tunnistaa tarkasti kaikki partikkelien mineraalit, joiden

elektronien heijastuskyky eroaa toisistaan, kalibroimalla laite. Kalibrointiin

voidaan käyttää puhtaita alkuaineita, joiden elektronien takaisinheijastus-

tehokkuus tiedetään. Mineraalien tunnistamiseen voidaan myös tarvittaessa

käyttää apuna elektronisuihkun aikaansaamaa röntgenfluoresenssia (EPMA),

josta saadaan puolestaan määritettyä partikkelien kemiallinen koostumus.65

Kuva 12: Elektronimikroskopiakuva kivinäytteestä, mukailtu lähteestä.67 Eri mi-
neraaleilla on BSE-kuvassa erilainen kirkkaustaso, jonka perusteella ne voidaan
määrittää.

6.2 Röntgendiffraktio

Röntgendiffraktio (X-ray diffraction, XRD) on kiteisten materiaalien karak-

terisointimenetelmä. XRD-menetelmällä voidaan myös määrittää kvantita-

tiivisesti näytteen eri kiteisten faasien pitoisuudet. XRD perustuu röntgen-

säteilyn taittumiseen, eli diffraktioon, näytteen pinnan kidehilasta. Taittu-
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minen kiteestä tapahtuu vain tietyillä tulokulmilla kiteeseen Braggin lain

mukaan. Kiderakenteessa atomien etäisyydet toisistaan ovat sille ominaiset,

joten myös taittuvien röntgensäteiden jakauma on kiderakenteesta riippuva.

Materiaalien karakterisoinnissa käytetään yleensä jauhe-diffraktiota eli mit-

taus tehdään jauheesta. Jauhenäytteiden kohdalla voidaan ajatella, että hie-

not partikkelit ovat jakautuneet satunnaisesti jokaisen mahdollisen diffrak-

tiotason suuntaisesti. Koska säteilyn pitää tulla kiteeseen tietyssä kulmassa

että diffraktiota tapahtuu, XRD-mittaus suoritetaan skannamaalla säteily-

lähteellä kaikki diffraktiokulmat (0 - 90°). Näin saadaan mitattua diffraktion

riippuvuus säteilyn tulokulmasta eli diffraktiokuvio. Tästä diffraktiokuviosta

voidaan laskea näytteen kiderakenne, ja tärkeämmin tunnistaa kiderakenteen

perusteella materiaali.26

Mineraalien tunnistamiseen röntgendiffraktio on standardimenetelmä, sillä

XRD-menetelmällä saadaan nopeasti tunnistettua kivinäytteen päämineraa-

lit. Määritys tapahtuu jauhetusta kivestä kokokivianalyysinä, jossa jauheen

suositeltava partikkelikoko on alle 10 µm. Menetelmä on nopea, sillä mittaus

kestää joitakin kymmeniä minuutteja ja näytteen jauhaminen on nopeah-

ko näytteen valmistelumenetelmä.68 Mineraalien pitoisuudet näytteessä voi-

daan määrittää myös kvantitatiivisesti käyttäen Rietveld-yhtälöä. Rietveldin

yhtälö yhdistää diffraktiokuvion intensiteetit ja kiderakenteet, mittauspara-

metrit huomioon ottaen mittauksen joka pisteessä. Näin lasketut mineraalien

diffraktiokuviot sovitetaan näytteen diffraktiokuvioon iteratiivisesti pienim-

män neliösumman menetelmällä, joka antaa näytteen eri mineraalien kon-

sentraatiot sovituksen perusteella (kuva 13).69 Eri mineraalien kvantitatii-

vinen määrittäminen XRD-menetelmällä onnistuu jopa sivumineraalitasolla,

sillä mineraalien määritysraja menetelmällä on 1 m-%.10
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Kuva 13: Kuvassa kivijauheesta määritetty röntgendiffraktiokuvio sekä Rietveld-
menetelmällä lasketut näytteen päämineraalien pitoisuudet ja niiden diffraktioku-
viot.66

6.3 Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopia on molekyylispektroskopian menetelmä, jolla voidaan

tunnistaa molekyylejä niiden sidosten värähtelyjen ja molekyylien pyörimi-

sen perusteella. Raman-spektroskopiassa käytetään lasersäteilyä, joka on tar-

peeksi voimakas säteilylähde mitattavan voimakkaan Raman-sironnan ai-

kaansaamiseksi. Vain yksi valokvantti kymmenestä miljoonasta siroaa Raman-

mekanismilla, joten valonlähteen täytyy olla erittäin voimakas, että mitatta-

vaa Raman-sirontaa voidaan havaita.70 Raman-sironnassa siroavan lasersä-

teilyn energia muuttuu hieman vuorovaikutuksessa molekyylin värähdystilan

tai rotaatiotilan kanssa, ja muutos voidaan mitata ja tunnistaa molekyyli.

Yleensä Raman-spektroskopiassa mitataan sidosten värähdystilojen Raman-
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sirontaa.23

Raman-spektroskopialla voidaan karakterisoida erilaisia yhdisteitä niiden ke-

miallisten sidosten värähtelyjen perusteella. Kaikki molekyylin värähdykset

eivät kuitenkaan vuorovaikuta sähkömagneettisen säteilyn kanssa Raman-

mekanismilla. Sidoksen värähtelyn on saatava aikaan muuttuva polaroituvuus

eli muuttuva elektronien kyky muodostaa hetkellisiä dipoleja, jotta Raman-

sirontaa voi tapahtua. Tämä riippuu värähtelyn symmetriasta, ja näin vain

tietyt molekyylin värähtelyt ovat Raman-aktiivisia. Sähkömagneettisen sä-

teilyn sironnan lisäksi näytteessä voi tapahtua myös absorbtiota, jos käy-

tettävän säteilylähteen energia on sopiva viritykseen. Fluoresenssi-ilmiössä

elektroninen viritystila purkautuu pienemmällä energialla kuin viritystila. Se

häiritsee Raman-spektroskopiassa mittausta, sillä se aiheuttaa mittauksessa

taustasäteilyä, joka peittää mitattavaa heikkoa Raman-sirontaa.23 Pulssit-

taista laseria ja mittauksen ajankohtaa kontrolloivalla laitteistolla voidaan

vähentää fluoresenssin vaikutusta, sillä Raman-sironta tapahtuu erittäin no-

peasti fluoresenssiin verrattuna. Lisäksi lyhytkestoisella mittauksella voidaan

mitata myös päivänvalossa, sillä taustavalon jatkuvan säteilyn vaikutus mi-

tattuun spektriin on silloin pieni (kuva 14).71
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Kuva 14: Esimerkki kalsiitin (CaCO3) Raman-spektristä erilaisissa mittauksissa.
Mittausajankohtaa säätämällä saadaan mitattua vähenettyä fluoresenssitaustaa.
A) Jatkuva mittaus huoneenvalossa, B) jatkuva mittaus pimeässä ja C) mittaus
huoneenvalossa valotusaikaa säätäen. Mukailtu lähteestä.71

Raman-spektroskopiaa voidaan käyttää kivinäytteiden tutkimisessa mine-

raalien tunnistamiseen kivinäytteiden pinnasta. Mineraalien Raman-spektrit

ovat ominaisia, sillä mineraalit eroavat toisistaan kiderakenteeltaan ja alkuai-

neiltaan eli niiden sidokset ovat yksilöllisiä. Mineraalien tunnistus voidaan

tehdä Raman-spektroskopialla nopeasti ja näytettä tuhoamatta. Menelmäl-
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lä voidaan myös saada tietoa mineraalin sisältämistä alkuaineista, mineraa-

lin kiteisyydestä ja symmetriasta.72 Raman-spektroskopialla voidaan myös

tunnistaa mineraalien polymorfit eli mineraalit, joilla on sama kemiallinen

koostumus, mutta eri rakenne. Kaikki mineraalien sidokset eivät kuitenkaan

ole Raman-aktiivisia ja mineraalien Raman-sidonnan suuruus voi vaihdella

suuresti eri mineraalityyppien välillä. Esimerkiksi rikkipitoisten mineraalien

kohdalla sulfidimineraalit ovat heikkoja Raman-siroajia, kun taas sulfaatti-

mineraalit siroavat tehokkaammin.73 Mineraalien Raman-spektreja on doku-

mentoitu laajasti RRUFF-tietokantaan.74

Kvantitatiivinen mineraalien määritys Raman-spektroskopialla on kuitenkin

haastavaa: Monifaasisen aineen eri Raman-signaalien intensiteetit eivät ole

verrannollisia faasien pitoisuuteen mittaustilavuudessa, sillä niihin vaikutta-

vat monet hallitsemattomat tekijät mittauksessa, kuten mineraalikiteiden

järjestäytyminen lasersäteilyn polarisaatioon nähden tai näytteen pinnan

fysikaalisista ominaisuuksista riippuva mittaustilavuus. Pientä, muutaman

mikrometrin kokoista, mittaustilavuutta käyttämällä voidaan kuitenkin osua

laserilla vain yhteen mineraalifaasiin. Näin määrittämällä mineraalit pienis-

tä pisteistä suuremmalta pinta-alalta kvantitatiivinen mineraalien määritys

onnistuu pisteistä laskemalla.75

Raman-spektroskopiaa voidaan käyttää myös mineraalien etämäärityksiin,

sillä Raman-spektroskopiassa käytetty lasersäteily kantaa pitkälle. Raman-

sironnan signaali voidaan mitata useiden kymmenien metrien etäisyydel-

tä teleskooppi-optiikkaa käyttäen.75 Mineraalien etämääritykseen Raman-

spektroskopialla on kehitetty laitteistoja avaruustutkimuksessa. Menetelmä

voidaan myös helposti yhdistää LIBS-menetelmän (ks. luku 5.3) kanssa lait-

teistojen samankaltaisuuden vuoksi. Yksi tälläinen laitteisto on kehitetty
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Mars-tutkimukseen ESA:n ExoMars -ohjelmaa varten.47

6.4 Automaattinen mineralogia

Automaattinen mineralogia on ryhmä menetelmiä, jolla voidaan määrittää

kivinäytteiden mineraalikoostumus erittäin tarkasti, ns. mineralogisella tasol-

la, automaattisin mittausmenetelmin. Automaattiseen mineralogiaan on ke-

hitetty kaksi kaupallista mittausmenetelmää: MLA (mineral liberation ana-

lyzer) ja QEMSCAN (Quantitative evaluation of mineralogy by scanning

electron microscopy). Molemmat menetelmät perustuvat mineraalipartikke-

lien automaattiseen tunnistamiseen ja kuvantamiseen pyyhkäisyelektronimik-

roskopialla: MLA-menetelmässä tunnistaminen tehdään partikkelin faasin

keskimääräisen molekyylimassan perusteella eli takaisinheijastuvista elektro-

neista, kun taas QEMSCAN-menetelmällä mineraalifaasit tunnistetaan pää-

asiassa niiden kemiallisesta koostumuksesta röntgenfluoresenssin perusteella

(kuva 15). Automaattisella mineralogialla saadaan kuvattua alkuaineiden ja

mineraalipartikkelien jakauma näytteessä.76
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Kuva 15: Automaattisen mineralogian toimintaperiaate. Elektronimikroskopiasta
voidaan erottaa eri mineraalifaasit kirkkauden perusteella, ja määrittää niiden ke-
miallinen koostumus röntgenanalyysillä mitatun faasin keskeltä. Kuva mukailtu
lähteestä.67

Automaattisen mineralogian menetelmät ovat kokokivianalyysimenetelmiä,

jotka vaativat kivinäytteestä huolellisesti valmistetun näytettä edustavan osa-

näytteen. Näytteenä käytetään jauhetusta kivinäytteestä valmistettua epok-

sikiekkoa (ks. luku 5.6).76 Tietokoneohjelma mittaa elektronimikroskopialla

koko kiekon pinnan, ja ilmaisin tunnistaa eri mineraalit partikkeleista. Ohjel-

ma tunnistaa mineraalit tehokkaasti, ja samanaikaisesti mittaa kunkin par-

tikkelin koon. Tietokoneohjelma laskee sitten mittauksen perusteella näyt-

teessä olevien mineraalien osuudet, partikkelien kokojakauman, mineraalien

osuuden kussakin partikkelikokofraktiossa, mineraalien assosiaatiot muiden

mineraalien kanssa (esimerkiksi minkä mineraalien kanssa kukin mineraali

esiintyy näytteessä, sekä esiintyykö mineraali yhden vai useamman mineraa-

lin kanssa). Automaattinen mineralogia on ainoa menetelmä, jolla voi määrit-

tää kvantitatiivisesti mineraalien liberaatioasteen.76 MLA-menetelmään voi-

daan myös yhdistää helposti EPMA-menetelmä (ks. luku 5.6), joilla voidaan
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määrittää jokaisen mineraalin keskimääräinen kemiallinen koostumus näyt-

teessä.67 QEMSCAN-menetelmällä saadaan määritettyä mineraalien kemial-

linen koostumus suoraan.76

Automaattisen mineralogian menetelmät antavat kaiken mahdollisen infor-

maation mitä kivinäytteestä voidaan saada. Ne ovat lisäksi erittäin tarkko-

ja menetelmiä, sillä niillä voidaan tunnistaa näytteen mineraalit 0,01 m-%

tarkkuudella. Automaattisen mineralogian menetelmiä ei kuitenkaan käytetä

kuin mineraalipartikkelien vapausasteen (liberaation) määrittämiseen, sillä

menetelmässä käytetty laitteisto on kallis ja näytteen valmistus sekä mittaus

ovat aikaavieviä.10
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7 Yhteenveto menetelmistä

Edellä on esitetty kivinäytteiden tutkimiseen käytettyjä monia menetelmiä.

Kivinäytteiden tutkimisessa on kolme tasoa: alkuaineiden analytiikka, mi-

neraalien analytiikka ja mineralogian tutkiminen. Tutkimiseen käytetty me-

netelmä riippuu siitä mitä kivinäytteistä halutaan määrittää, kuinka tarkka

määrityksen täytyy olla sekä mitkä menetelmän kustannukset ovat.

Menetelmien kustannukset riippuvat laitteistojen osto- ja käyttökustannuk-

sista sekä analyysiin käytettävästä työajasta. Analyysimenetelmissä yksi suu-

rimmista ajankäytön kohteista on näytteen valmistelu, ja edullista on, jos

analyysi voidaan tehdä mahdollisimman lyhyellä näytteen valmistelulla. Kui-

tenkin tarkat analyysit vaativat työlästä näytteen valmistelua. Laboratorio-

olosuhteissa voidaan tehdä tarkempia määrityksiä kuin kentällä, kun taas

in-situ-analytiikassa määritys voidaan tehdä nopeammin, mutta vähemmän

tarkasti.

Näytteen valmistelumenetelmistä nopeimmat ovat jauhaminen ja puristami-

nen. Kivijauheen liuottaminen ja sulattaminen on puolestaan melko työlästä.

Liuoitusta voidaan kuitenkin nopeuttaa ultraääni- tai mikroaaltoavusteises-

ti. Epoksinäytteiden ja ohuthieiden valmistaminen mikroskopiamenetelmiin

ovat näytteen valmistelumenetelmistä aikaavievimmät.

Liuosnäytteitä käytettäessä voidaan määrittää kivinäytteiden alkuaineet ko-

kokivianalyysinä. Yleisesti käytetyt menetelmät tähän ovat AAS, ICP-OES

ja ICP-MS, joista MS on tarkin ja yleisesti käytetty vain hivenaineiden ana-

lytiikkaan. ICP-OES ja AAS-menetelmät puolestaan ovat halvempia mene-

telmiä ja niitä käytetään myös hivenaineiden sekä pääalkuaineiden analyysin.

Näistä menetelmistä ICP-OES on nopeampi mittaamaan, koska sillä voidaan
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mitata lähes kaikki näytteen alkuaineet samanaikaisesti. AAS-menetelmät

ovat hitaampia, mutta niitä käytetään halvempien laitteistokustannuksien

vuoksi. GFAAS on lisäksi tarkempi mittaamaan kuin ICP-OES.

Jauhettuja kivinäytteitä käytetään XRF- ja XRD-menetelmissä. Röntgenfluo-

resenssissa alkuaineiden määrittäminen jauheesta kärsii tarkkuudessa mine-

ralogisten efektien vuoksi, ja vaihtoehtoisena näytteenä voidaan käyttää suo-

lasulatettuja kivijauheita. Röntgendiffraktiolla puolestaan määritään jauheen

mineraalit kvantitatiivisesti.

Käsittelemättömästä kivinäytteestä voidaan mitata suoraan vain röntgenfluo-

resenssilla, Raman-spektroskopialla tai laser-indusoidulla plasmaspektrosko-

pialla. Ramanilla voidaan määrittää vain näytteen mineraaleja, kun taas

LIBS- ja XRF-menetelmillä voidaan analysoida näytteen alkuainepitoisuu-

det. Kivinäytteen alkuainepitoisuuksista voidaan myös määrittää sen mine-

raalit. LIBS-menetelmän avulla voidaan kuitenkin mitata myös kevyitä al-

kuaineita, mihin XRF ei pysty. Kevyet alkuaineet ovat erittäin yleisiä kal-

lioperässsä ja mineraaleissa, mikä tekee LIBS-menetelmästä tehokkaammaan

menetelmän mineraalien tunnistamiseen kuin XRF.

Esimerkiksi rikki on niin kevyt alkuaine, että varsinkin runsaasti rikkiä sisäl-

tävät kivinäytteet ovat haastavia mitata röntgenfluoresenssilla. Tämä voisi

olla hyvä sovellutus laser-indusoidulle plasmaspektroskopialle. Tämän vuoksi

tämän työn kokeellisessa osassa on tutkittu sulfidimineraalipitoisia kivinäyt-

teitä LIBS:llä. LIBS-mittaukset voidaan suorittaa myös useiden metrien etäi-

syydeltä, ja kokeellisessa osassa on arvioitu rikkimineraalien etämittausmah-

dollisuuksia. Sulfidimineraalien nopea tunnistaminen kaivoksella on tärkeää,

sillä silloin voidaan erotella louhintaprosesseihin sivukivi, rikkipitoinen sivu-

kivi ja rikastettavat sulfidimineraalit. Sulfidimineraalien tunnistaminen on
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myös tärkeää arvometallien louhinnassa, sillä jotkin sulfidimineraalit esiinty-

vät usein arvometalliesiintymien yhteydessä. Etämittaus mahdollistaisi mi-

neraalien tunnistamisen paikoista, joista mittaaminen olisi muuten vaikeaa

tai vaarallista. Seuraavassa taulukossa on tiivistetty edellä esitettyjen mene-

telmien ominaisuuksia kivinäytteiden tutkimisessa.
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KOKEELLINEN OSA

8 Laitteisto

Mittauksissa laserina käytettiin Optex excimer KrF 248 nm eksimeerilaseria,

jonka säteily kohdistettiin näytteen pintaan puolen tuuman linsillä. Laserin

pulssin pituus oli 9 ns, spottikoko näytteellä 150 × 350 µm ja laserin ener-

giaksi linssin polttopisteessä (polttoväli 40 mm) mitattiin 1,9 mJ. Näyteteline

oli kytketty Standa-mikrosiirtimiin, joilla näytettä voitiin voitiin siirtää näyt-

teen tason suunnissa mikrometritarkkuudella. Näyte voitiin kohdistaa linssin

polttopisteeseen digimikroskooppikameran avulla. Mittausdatan käsittelyssä

käytettiin MATLAB R2013a ohjelmistoa.

Työssä käytettiin kahdenlaista mittausjärjestelyä: mittausjärjestelyä pelkäs-

tään VUV-alueen mittaamiseen, jossa plasman emissiosäteily kulki suoraan

spektrograafille (suoraan kytketty mittaus), ja mittausjärjestelyä VUV- ja

NIR-alueiden samanaikaiseen mittaukseen (yhdistetty mittaus), jossa emis-

siosignaalin kuljettamiseen käytettiin valokuituja.

8.1 VUV

Mittauksessa käytettiin Andor Research Corp. SP-150 spektrograafia, 2400/1

mm hilaa ja hilan keskikohtaa 200 nm. Spektrograafin kamerana toimi Oriel

Instaspec V ICCD-kenno, joka oli jäähdytetty -25 °C lämpötilaan. ICCD-

kennossa oli 1024 valoa keräävää elementtiä eli pikseliä x-suunnassa. Spekt-

rograafia huuhdeltiin typellä, jotta saatiin happi poistettua sen sisältä. Mit-

tauksessa käytettiin Stanford Research Systems DG 535 viivegeneraattoria
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mittausajankohdan säätämisessä.

Suoraan kytketyssä mittausjärjestelyssä spektrograafi sijaitsi noin 2,5 cm

etäisyydellä plasmasta. Spektrograafin sivuseinässä oli reikä, josta plasman

emissiosäteily pääsi sisälle. Näyte oli asetettava pieneen kulmaan spektro-

graafiin nähden, jotta se keräisi paremmin valoa (kuva 16).

Kuva 16: Kaaviokuva ja kuva mittausalueesta (punainen laatikko) suoraan kytke-
tyssä mittausjärjestelyssä.
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8.2 Yhdistetty VUV ja NIR mittaus

Toisessa mittauksessa plasman emissio mitattiin samanaikaisesti VUV- ja

NIR-alueilla. VUV-mittaus toimi edellä kuvatulla tavalla, mutta tällä ker-

taa signaali tuotiin spektrograafille plasman kohdalle kohdistetun valokui-

dun avulla. Lähi-infrapuna alueella käytettiin Acton SP2150-spektrograafia,

150/1 mm hilaa ja hilan keskikohtaa 1050 nm. Kamerana käytettiin Andor

iDUS InGaAs CCD-kennoa, jossa pikseleitä oli 512 x-suunnassa. Signaali ke-

rättiin keräysoptiikalla, joka koostui kahdesta puolikuperasta linssistä. Lins-

sien halkaisija oli 5 cm, ja ne keräsivät valon valokuidulle (kuva 17).
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Kuva 17: Kaaviokuva ja kuva mittausalueesta (punainen laatikko) yhdistetyssä
mittausjärjestelyssä.
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9 Toteamisrajan mittaus

Mittausjärjestelyiden vertaamiseksi haluttiin tutkia, kuinka hyvin rikki nä-

kyy eri aallonpituuksilla ja millä tavoin intensiteetti kannattaa spektriviivas-

ta määrittää. Tätä varten tehtiin näytesarja, jonka rikkipitoisuus tunnettiin.

Samalla verrattiin rikin spektriviivojen soveltuvuutta kvantitatiiviseen mit-

taukseen. Toteamisrajat laskettiin lineaarisen regressioanalyysin avulla rikin

eri atomiemissioviivoille, määritettiin mittauspisteiden minimi ja maksimivir-

heet keskihajonnasta ja laskettiin muuttujien lineaarinen korrelaatiokerroin

(R2).

9.1 Näytteiden valmistaminen

Hienoksi jauhetusta kaliumsulfaatti- (K2SO4) ja kaliumbromidi- (KBr) jau-

heista valmistettiin sopivilla suhteilla sekoittamalla ja puristamalla tabletit.

Aluksi valmistettiin rikin suhteen 15 massaprosenttinen seos sekoittamalla

8,1529 g K2SO4 ja 1,8471 g KBr. Tästä seoksesta valmistettiin 2,5, 5 ja 10

prosenttiset laimennokset kaliumbromidiin (taulukko 3). 2,5 m-% seoksesta

valmistettiin edelleen 10 seosta kaliumbromidiin rikin massaprosentein 0,1 %

- 1,0 % (taulukko 4).

Taulukko 3: 15% K2SO4 ja KBr seoksesta valmistetut laimennukset, punnitustu-
lokset ja lasketut todelliset rikkiprosentit

massa (g)

Tabletti 15% m(K2SO4) m(KBr) S m-%

2,5 1,6667 8,3333 2,500
5 0,3333 0,6668 4,999
10 0,6666 0,3333 10,000
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Taulukko 4: 2,5 % K2SO4 ja KBr seoksesta valmistetut laimennukset, punnitukset
ja lasketut todelliset rikkiprosentit

massa (g)

Tabletti 2,5% m(K2SO4) m(KBr) S m-%

0,1 0,0399 0,9602 0,0997
0,2 0,0801 0,9201 0,2002
0,3 0,1199 0,8798 0,2998
0,4 0,1601 0,8399 0,4003
0,5 0,2002 0,7999 0,5004
0,6 0,2401 0,7600 0,6002
0,7 0,2802 0,7203 0,7001
0,8 0,3199 0,6802 0,7997
0,9 0,3600 0,6400 0,9000
1,0 0,4002 0,6000 1,0002
1,5 0,6002 0,3998 1,5005

Valmistetuista seoksista puristettiin tabletit, joita käytettiin mittauksissa.

Mittauksessa tabletit kiinnitettiin muoviliuskaan kaksipuoleisella teipillä, ja

muoviliuskoja varten valmistettiin telineet säilytykseen ja mittaukseen (Kuva

18).

Kuva 18: Valmistetut tabletit ja muoviliuskateline sekä näyteteline mittauspaikalla.
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9.2 Rikin toteamisraja VUV-alueella

Vakuumiultraviolettialueen mittauksen viive oli 200 ns ja signaalin keräy-

saika 1000 ns. Mittauksessa käytettiin suoraan kytkettyä mittausjärjestelyä.

Spektrograafin kameran vahvistuksen arvo oli kolme (asteikolla 0-9). Table-

teista mitattin 10 pisteen sarja 400 µm välein, jossa jokaisesta pisteestä mi-

tattiin 10 pulssin spektrien summa. VUV-alueella rikin voimakkain atomie-

missio tapahtuu 180,73, 182,03 ja 182,62 nm aallonpituuksilla. Kuvassa 19

on esitetty laimeimman tabletin mittauksen spektri. Kuvasta nähdään, että

spektrit sisälsivät lisäksi hiilen spektriviivan (noin 193 nm), ja että spektrien

pohjataso oli huomattava. Pohjakorjausta ei kuitenkaan tehty sillä pohjataso

pysyi samansuuruisena mittausten välillä.
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Kuva 19: 0,1 m-% K2SO4 tabletista mitattu kymmenen mittauksen keskiarvon
spektri.

Rikin spektriviivojen maksimia, keskiarvoa ja pinta-alaa käytettiin kalibraa-

tiokäyrän sovitukseen pienin neliösumma -menetelmällä. Kalibraatiokäyrä oli
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lineaarinen 2,5 massaprosentiin, isommilla konsentraatioilla se alkoi kaartu-

maan alaspäin (kuva 20). Koska tarkastellut rikin emissioviivat olivat ns. re-

sonanssiviivoja eli viritystila purkautuu perustilalle, on oletettavaa että tai-

puminen johtui itseabsorptiosta.
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Kuva 20: Rikkitableteista mitattu rikin spektriviivan 180,73 nm maksimi-
intensiteetti rikin massaprosentin funktiona.

Suoran sovitus tehtiin lineaariselle alueelle ja laskettiin toteamisraja rikille,

sekä sovituksen korrelaatiokerroin. Lineaarisen regression virhe, sy/x, lasket-

tiin sovituksen y-arvojen jäännöksistä77

sy/x =

√∑
(yi − ŷi)2

n− 2
, (1)

missä yi on mittauspisteen mitattu y-arvo, ŷi on vastaavan mittauspisteen so-

vitetun suoran antama y-arvo ja n on mittauspisteiden määrä. Toteamisraja
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(limit of detection, LOD) määritettiin lineaarisen regression virheen avulla77

LOD =
3 × (sy/x)

b
, (2)

missä b on sovitetun suoran kulmakerroin. Sovituksen korrelaatiokerroin R2

laskettiin77

R2 = 1 − SSres

SStot

= 1 −
∑

(yi − ŷi)
2∑

(yi − ȳi)2
, (3)

missä SSres on y:n jäännöksien neliösumma ja SStot on y:n arvon erotus y:n

keskiarvosta (ȳi) eli neliösumma. Näin lasketut tulokset eri rikin spektrivii-

voille 180,73 nm, 182,03 nm ja 182,62 nm spektriviivan maksimista (max ),

keskiarvosta (mean) ja pinta-alasta (A, määritettiin integraalina, trapz ) on

ilmoitettu taulukossa 5.

Taulukko 5: Määritetyt korrelaatiokertoimet ja toteamisrajat rikin eri emissiovii-
voille niiden maksimeista, keskiarvosta ja pinta-alasta

180,73 nm 182,03 nm 182,62 nm

max mean A max mean A max mean A

R2 0,9954 0,9947 0,9947 0,9918 0,9901 0,9899 0,9812 0,9801 0,9801
LOD (m-%) 0,142 0,152 0,152 0,190 0,209 0,211 0,288 0,297 0,297

Paras toteamisraja, 0,142 %, oli rikin spektriviivalla 180,73 nm ja toisilla

spektriviivoilla toteamisrajat olivat selvästi huonommat. Tämä johtui luul-

tavasti siitä, että 182,03 ja 182,62 nm spektriviivat ovat niin lähellä toisi-

aan, että ne peittävät toisiaan hyvälläkin spektrin resoluutiolla. Spektrivii-

van maksimi-intensiteetistä laskettu toteamisraja oli joka rikin spektrivii-

van kohdalla pienin, mutta muilla tavoilla määritetyissä ei ollut suurta eroa.

Tätä voi selittää se, että keskiarvosta ja pinta-alasta määritetyt spektrivii-

van arvot ovat herkempiä mahdolliselle spektrin kalibraation muutokselle,
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joka voi tapahtua jos näyte on hieman eri kohdassa spektrograafiin näh-

den. Kuvassa 21 on esitetty parhaimman toteamisrajan antaneen 180,73 nm

spektriviivan maksimimäärityksen suoran sovitus. Tuloksista huomataan, et-

tä laser-indusoidulla plasmaspektroskopialla voidaan määrittää kvantitatii-

visesti pieniä rikkipitoisuuksia, mutta spektriviivan valintaan ja intensiteetin

arvon laskemiseen tulee kiinnittää huomiota.
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Kuva 21: K2SO4 ja KBr jauheista sekoitetusta tableteista mitattu rikin spektrivii-
van 180,73 nm maksimi-intensiteetti massaprosentin funktiona ja suoran sovitus.
Datapisteisiin on myös merkitty niiden virhe, joka määritettiin 10 mittauksen kes-
kihajonnasta.

9.3 Rikin toteamisraja NIR-alueella

Lähi-infrapuna-alueella rikin voimakkaimmat emissioviivat ovat 921,29 nm ja

1045,55 nm. Rikin toteamisrajojen laskemiseksi tältä spektrialueelta mitat-

tiin samat tabletit NIR-mittausjärjestelyllä. Tableteista ei voitu kuitenkaan

määrittää rikkiä, sillä sitä ei näkynyt spektreissä käytännössä lainkaan: ka-

liumin emissioviivat olivat suuret intensiteetiltään ja rikin spektriviivat huk-
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kuivat taustaan (kuva 22). Toteamisrajan mittaaminen NIR-alueella voisi

onnistua näytteistä, jossa ei ole mittausta häiritseviä alkuaineita kuten al-

kali ja maa-alkalimetalleja. Kokeilun arvoinen vaihtoehto määritykseen voisi

olla suodatinpaperille imeytetty sarja eri vahvuuksisia rikkihappoliuoksia, sil-

lä hiilen emissiota ei käytännössä tapahdu NIR-alueella. VUV-alueella hiilen

emissio olisi kuitenkin hyvin voimakas, joten tämän projektin aikana mo-

lemmille aallonpituusalueille sopivaa kalibrointinäytettä ei löydetty, ja siten

varsinaista vertailua VUV- ja NIR-alueiden kesken ei voitu tehdä.
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Kuva 22: 1 % K2SO4 -tabletista mitattu spektri NIR-alueella. Spektrissä näkyy voi-
makkaasti kaliumin spektriviivat (1150-1300 nm), mutta rikin spektriviivoja ei ha-
vaita käytännössä lainkaan (alueella 900-1050 nm), ei edes y-akselin skaalaa muut-
tamalla.

9.4 Rikkimineraalien mittaus

Koska rikkipitoisilla mineraaleilla kuuluisi stoikiometrian perusteella olla tun-

nettu osuus rikkiä, tutkittiin mahdollisuutta käyttää mineraalien spektre-

jä VUV- ja NIR-alueiden vertailuun. Rikkipitoisista mineraaleista mitat-
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tiin spektrit ja määritettiin rikin spektriviivan intensiteetin ja mineraalin

rikkiprosentin korrelaatio. Spektrit mitattiin sulfidi- ja sulfaattimineraalipi-

toisista kivistä silmämääräisesti oikean mineraalin kohdasta yhtäaikaisesti

VUV- ja NIR-alueilta (yhdistetty mittaus). Mitatut mineraalit olivat: BaSO4,

FeAsS, (Ni,Fe)9S8, (Zn,Fe)S, CuFeS2, PbS ja FeS2. Mineraaleille laskettiin

stoikiometriset rikkipitoisuudet, joita käytettiin kalibraatiokäyrän piirtämi-

seen (taulukko 6). Emissiosäteily kerättiin valokuidulla, jolloin VUV-alueella

rikin ensimmäinen emissioviiva 180,73 nm absorboitui valokuituun. Tämän

vuoksi määritys suoritettiin 182,03 nm spektriviivasta, joka oli todettu VUV-

alueen toiseksi parhaaksi rikin viivaksi. NIR-puolella määritykseen käytettiin

rikin emissioviivaa 921,29 nm, sillä se oli mittauksessa intensiivisimmäksi ha-

vaittu spektriviiva, ja 1045,55 nm spektriivaa peitti lyijyn spektriviiva PbS-

näytteessä.

Taulukko 6: Mitatut rikkipitoiset mineraalit ja niiden stoikiometrinen rikkipitoi-
suus

Mineraalin nimi Kaava S m-%

Lyijyhohde PbS 13,40 %
Baryytti BaSO4 13,74 %
Arseenikiisu FeAsS 19,60 %
Sinkkivälke (Zn,Fe)S 33,06 %
Pentlandiitti (Fe, Ni)9S8 33,23 %
Kuparikiisu CuFeS2 34,94 %
Rikkikiisu FeS2 53,45 %

Eri sulfidimineraaleista ja baryytistä mitatuista spektreistä määritettiin, edel-

lisen mittaustuloksen perusteella, rikin emissioviivan maksimi-intensiteetit.

VUV-puolella huomattiin, että lyijyhohteen (PbS) maksimi-intensiteetti ero-

si suuresti massaprosentin mukaisesta maksimi-intensiteetistä. Tämän huo-

mattiin johtuvan siitä, että lyijyn spektriviiva peittää myös rikin VUV-alueen

spektriviivoja, ja tämän takia se jätettiin tämän määrityksen ulkopuolelle.
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Maksimi-intensiteettien arvot esitettiin rikin massaprosentin funktiona (kuva

23). VUV-alueella huomattiin, että rikkipitoisuus korreloi melko hyvin rikin

emissioviivan intensiteetin kanssa eri mineraaleissa. Toisen asteen polynomi

kuvasi mittauspisteitä paremmin, joka johtui luultavasti itseabsorption vai-

kutuksesta. Itseabsorbtiota tapahtuu jos alkuaineen konsentraatio on suuri,

ja se pienentää spektriviivan intensiteettiä.31 NIR-alueella samanlaista kor-

relaatiota ei havaittu, vaan mineraalien rikin emissioviivan intensiteetti ei

korreloinut ollenkaan niiden rikkipitoisuuksien kanssa.
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Kuva 23: Rikin spektriviivan maksimi-intensiteetti kuvattuna rikin massaprosenttia
vastaan eri mineraaleilla. Vasemmalla VUV-alue ja spektriviiva 182,03 nm. Oikealla
NIR-alue ja spektriviiva 921,28 nm.

VUV-alueella kalibraatiokäyrän sovituksen R2-arvoksi saatiin 0,7289. Tämä

on hyvä korrelaatio siihen nähden, että määritys oli näytteiden takia hie-

man puuttellinen. Koska näytteet olivat käsittelemättömiä kiviä, ja jotkin

mineraalit olivat pieniä raekooltaan ja haasteellisia tunnistaa, voitiin kus-

takin mineraalista mitata vain yksi spektri. Kamerasysteemillä voitiin var-

mistaa, että kivet olivat asetettu plasman muodostumisen kannalta oikeaan

kohtaan, mutta tämä kiven kohta oli usein epätasainen. Tämä oli luulta-

vasti suurin syy miksei NIR-alueen mittaus toiminut: koska signaalin keräys

NIR-spektrograafille tapahtui kulmaan näytettä vasten asetetulla linssisys-
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teemillä, se oli herkempi pinnanmuotojen vaihtelulle (kuva 17). Lisäksi on

mahdollista, että laserpulssi osui osittain muuhun kuin mitattavaan mineraa-

liin. Mineraalien rikkipitoisuus voi myös vaihdella hieman, mikä aiheuttaa li-

sää epätarkkuutta määritykseen. Oikeanlaisilla näytteillä (puhdas ja tasainen

mineraalikide) saataisiin luultavasti parempi korrelaatio myös NIR-alueelle.

Mittauksesta huomataan kuitenkin, että rikkipitoisten mineraalien matriisi

on riittävän samanlainen, että korrelaatiota rikin emissioviivan intensiteetillä

ja rikkipitoisuudella havaitaan. Tarkemman kalibraatiomallin määrittäminen

rikkipitoisille mineraaleille on kuitenkin haastellista matriisin vaihtelun ja

laajan pitoisuusalueen aikaansaaman itseabsorbtion vuoksi. Siksi tässä työs-

sä keskityttiin seuraavissa mittauksissa alkuaineiden suhteellisten määrien

mittaamiseen eli tehdyt mittaukset olivat semi-kvantitatiivista.
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10 Pyhäsalmen kairasydännäytteiden mittaus

Näytteinä käytettiin puolitettuja kairasydän kivinäytteitä Pyhäsalmen kai-

vokselta. Näytteet nimettiin niiden ottosyvyyden mukaan P2504, P685, P54,

P39 ja P13 (ottosyvyydet: tuntematon, 68,5, 5,4, 3,9, 1,3 m). Näytteiden

päämineraalit olivat sinkkivälke, rikkikiisu ja kuparikiisu, ja sivumineraa-

leina olivat baryytti, kalsiitti ja dolomiitti. Kivinäytteiden lisäksi mitattiin

alkuaineiden tunnistamisen helpottamiseksi spektrit myös joistain puhtais-

ta alkuaineista (Al, Cu, Mg, Ni, Pb, S, Si ja Zn) ja yhdisteistä (BaSO4 ja

CaCO3).

Kivinäytteistä mitattiin LIBS-spektrit näytteen pinnasta suorakulmion muo-

toiselta alueelta (ns. kartta). Karttamittauksia tehtiin kaksi, joissa molem-

missa mitattiin kartta joka näytteestä. Kartan mittauspisteistä mitattiin

spektrit kymmenen laserpulssin keskiarvona (taajuus 10 Hz). Ensimmäinen

karttamittaus tehtiin suoraan kytketyllä VUV-järjestelyllä. Siinä mitattiin

120 × 6 pisteen kartta 250 µm välein, mikä kattoi 30 mm × 1,5 mm alueen.

Mittauksen viive oli 200 ns, valotusaika 1000 ns ja vahvistus oli nolla.

Toinen karttamittaus tehtiin samanaikaisesti VUV- ja NIR-alueet mittaa-

malla yhdistettyä mittausjärjestelyä käyttämällä. Kartta oli 10 × 100 pisteen

alue 250 µm välein, mikä kattoi 25 mm × 2,5 mm alueen. VUV-mittauksen

viiveenä käytettiin 200 µs, valotusaikana 1000 ns ja vahvistuksena nollaa.

NIR-mittauksessa puolestaan viive oli 300 ns ja valotusaika 2000 ns. Kuvas-

sa 24 on esitetty kuva yhdestä näytteestä mittausta ennen ja sen jälkeen.

66



Kuva 24: Kuva näytteestä P54 ennen mittausta ja ensimmäisen mittauksen jälkeen.
Mitattu alue näkyy tummana toisessa kuvassa, sillä laser-ablaatio tummensi kiven
pinnan rikkipitoisissa kohdissa.
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11 Alkuainekartat

11.1 Spektriviivojen valinta

Alkuaineiden spektriviivat etsittiin mitattujen alkuaineiden spektrien sekä

NIST Atomic Spectra -tietokannan78 avulla. Alkuainekartan määritykseen

valittiin alkuaineille tähän näytematriisiin sopivat spektriviivat. Spektriviivat

valittiin siten, että muiden näytteessä esiintyvien alkuaineiden spektriivat

eivät peittäneet niitä. Samalla valittiin sopivat spektriviivan integrointirajat

mittausta varten. Integrointirajoina käytettiin kapeaa aluetta spektriviivoista

spektrihäiriöiden minimoimiseksi.

VUV-alueella alkuainekartoissa määritettiin rikki, kupari, sinkki, rauta, kal-

siumi, hiili, pii ja barium. NIR-alueelta määritetyt alkuaineet vaihtuivat hie-

man, sillä NIR-alueella ei näy hiiltä ja rautaa (peittyivät pohjaan), mutta

toisaalta alumiini, magnesium ja kalium näkyvät hyvin. Alkuainekarttojen

määrittämiseen valitut spektriviivat ovat esitetty kuvissa 25 ja 26 ja taulu-

kossa 7. Rikin määritys tehtiin NIR-alueella 1045 nm spektriviivasta, sillä

tässä mittauksessa intensiivisimmäksi rikin spektriviivaksi havaittu 921 nm

kärsi magnesiumin ja erityisesti kalsiumin aiheuttamasta spektriviivan pei-

tosta.
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Kuva 25: Alkuainekarttoihin valitut emissioviivat ja pohjakorjauksen paikka. Ba-
riumin, kalsiumin ja hiilen spektrit ovat skaalattu kuvaan sopivaksi.
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Kuva 26: NIR-alueen alkuainekarttaan valitut spektriviivat ja pohjakorjauksen
paikka. Kaliumin spektri on skaalattu kuvaan sopivaksi.
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Taulukko 7: VUV ja NIR -spektrialueilta määritettyjen alkuaineiden emissioviivat
ja NIST-tietokannan vastaavat arvot

VUV (nm) NIR (nm)

Alkuaine Mitattu NIST Mitattu NIST

S 180,3-180,9
182,5-182,7

180,73i

182,62ii
1045 1045,68iii

Fe 188,45-188,9 188,87 - -
Cu 204,5-204,75 204,38 809,1 809,26
Zn 206,9-207,4 206,423 1105 1105,43
Ca 183,4-184 183,801 1034 1034,38
C 192,8-193,1 193,091 - -
Si 184,8-185 10 spektri-

viivaa
1202 1203,15

Ba 215,7-215,9 215,393 1022 1023,31
K - - 1244 1243,23
Al - - 1125 1125,32
Mg - - 1182 1182,82

11.2 Alkuainekartan määrittäminen

Alkuainekartat tehtiin komentosarjalla NIR ja VUV -spektrialueille erikseen.

Komentosarjalla määritettiin luvussa 11.1 valittujen spektriviivojen pinta-

alat integraaleina. Näistä arvoista piirrettiin kartta jokaiselle alkuaineelle. Al-

kuainekartoista tehtiin erilaisia versioita: normittamaton ja normitettu ver-

sio, sekä erilaisia pohjakorjauksia ja väriskaalauksia kokeiltiin kartoissa.

Pohjakorjaus tehtiin, koska sillä voitiin tasoittaa spektrien intensiteettitason

vaihteluja. Muodostuvan plasman määrä ja kuumuus riippuvat muun muassa
iKäytettiin suoraan kytketyssä mittauksessa.
iiKäytettiin edellisen rikin spektriviivan sijasta kuidulla kytketyssä mittauksessa.
iiiMyös rikin emissioviivat 1045,55 ja 1045,94 nm menivät resoluution vuoksi samaan

mitattuun spektriviivaan.
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laserpulssin energiasta, joka voi vaihdella hieman pulsseittain. Tämä vaikut-

taa mitattuun spektriin muuttamalla sen intensiteettitasoa. Pohjakorjaukset

tehtiin määrittämällä sopiva, spektriviivaton, kohta spektristä, jonka inten-

siteetin arvo vähennettiin jokaisesta spektrin pikselin intensiteetistä. Tällä

voitiin suhteuttaa alkuaineiden spektriviivojen intensiteetit plasman vaihte-

lusta johtuvaan intensiteetin vaihteluun (kuva 27).
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Kuva 27: Esimerkki työssä käytetystä pohjakorjauksesta. Vähentämällä sopivan
kohdan (kuvassa merkitty nuolella) intensiteetin arvo jokaisesta spektrin pikseli-
narvosta saadaan tasattua spektrin pohjatason vaihtelua.

Myös spektrin normitusta käytettiin, koska sillä voidaan vähentää pääasias-

sa muodostuvan plasman määrän vaihtelun aiheuttamaa häiriötä.79 Normi-

tetussa versiossa spektrin pikselien intensiteetit jaettiin vastaavan spektrin

kokonaisintensiteetillä. Tällä saatiin spektriviivojen intensiteetit skaalattua

sopivalle tasolle alkuainekarttaa varten, mikäli spektrin kokonaisintensiteet-

ti vaihteli suuresti. Kuvassa 28 on esitetty tämän normituksen vaikutusta

spektriin.

71



180 190 200 210 220

0

1000

2000

3000

4000

5000
Mitattu

Aallonpituus (nm)

In
te

n
s
it
e

e
tt

i

 

 

ZnS

BaSO
4

180 190 200 210 220

0

2

4

6

8

10

12
x 10

−3

Aallonpituus (nm)

S
k
a

a
la

tt
u

 i
n

te
n

s
it
e

e
tt

i

Normitettu

 

 

ZnS

BaSO
4

Kuva 28: Esimerkki työssä käytetystä normituksesta. Suhteuttamalla spektrin pik-
selien intensiteetit spektrin kokonaisintensiteettiinsä saatiin skaalattua spektrit sa-
maan skaalaan, jos spektrin intensiteetit erosivat suuresti.

11.3 VUV-mittauksen alkuainekartat

Suoraan spektrometrille kytketyssä mittausjärjestelyssä käytettiin rikin kart-

taa varten emissioviivaa 180,73 nm. Yhdistetyssä mittausjärjestelyssä määri-

tys täytyi tehdä toisesta spektriviivasta, sillä valokuitu absorboi tämän aal-

lonpituuksisen emissiosäteilyn. Rikin kartta määritettiin tällöin 182,62 nm

emissioviivasta. Spektrit erosivat myös toisesta päästä: suoraan kytketyssä

mittauksessa spektrit jatkuivat 1 nm pidemmälle, jolloin niissä oli mukana

ylimääräinen raudan emissioviiva. Tällä ei kuitenkaan ollut merkitystä al-

kuaineiden määrittämisen kannalta. Muut alkuainekartat voitiin määrittää

samoista emissioviivoista, mutta datankäsittelyohjelmaan jouduttiin hieman

muuttamaan integrointirajoja, sillä spektrograafin kalibraatio oli muuttunut

hieman mittausten välissä. Tämä johtui luultavasti siitä, että spektrograafin

hilan kohta oli hieman siirtynyt paikaltaan.
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11.3.1 Kalibrointikorjaus

Spektrejä tutkittaessa huomattiin, että spektrien kalibraatio muuttui muuta-

man nanometrin kymmenysosan mittauksen aikana kahdessa näytteessä (P13

ja P2504), mikä johtui luultavasti näytteen asettelusta (kuva 29). Jos näyte

on aavistuksen vinossa, plasman muodostumiskohta spektrograafiin nähden

eroaa hieman. Plasman emissiosignaali saapuu tällöin spektrograafille vähän

eri kulmassa, ja osuu ICCD-kennolle hieman eri kohtaan, muuttaen kalibraa-

tiota.

Spektrien kalibraation muutos korjattiin valitsemalla spektriviiva jonka paik-

ka tiedettiin hyvin. Kalibraatioon käytettäväksi spektriviivaksi valittiin rikin

emissioviiva 180,73 nm, sillä se löytyi kaikista mittauspisteissä tässä mit-

tauksessa, sillä myös pisteistä, joissa ei ollut sulfidimineraalia, löytyi hieman

rikkiä. Näiden spektriviivojen maksimit määritettiin ja maksimeista määri-

tettiin spektrin ero oikeaan kalibraatioon pikseleinä. ICCD-kennon pikselien

rekisteröimien intensiteettien arvoja siirrettin sitten tämän eron verran. Tä-

män tekemiseen kehitettiin automaattisesti sen tekevä komentosarja.

Korjaus tehtiin P13 ja P2504 näytteen spektreille tässä mittauksessa. Tä-

män kalibraation muutoksen vaikutus alkuainekarttoihin oli kuitenkin erit-

täin pieni ja vaikeasti erotettava silmämääräisesti: korjaus muutti vain hie-

man karttojen värien erottuvuutta. Vaikutus oli suurin niissä alkuaineissa,

joihin rauta aiheutti pohjaa: jos spektrin kalibraatio erosi muutaman pikse-

lin verran sai alkuaineen spektriviivan integraali pienemmän arvon pohjaan

verrattuna, koska integrointiraja oli kapea.
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Kuva 29: Esimerkki suoraan kytketyssä VUV-mittauksessa tapahtuneesta kalibraa-
tion muutoksesta ja sen korjauksesta. Kuvassa spektrinpätkä, jossa sijaitsee rikin
emissioviivat. Kuvan spektrit ovat peräisin näyteen P2504 ensimmäisen rivin mit-
tauspisteistä 30-120 kymmenen mittauspisteen välein. Maksimissaan spektriviivoil-
la on eroa 0,2 nm. Korjaus muutti koko spektrin alkamaan samasta kohdasta.

11.3.2 Pohjakorjaus

Spektrien intensitettitasojen huomattiin vaihtelevan VUV-alueella mineraa-

leittain suuresti: Baryytin ja rikkikiisun intensiteettitaso oli vain noin kym-

menesosa sinkkivälkkeen intensiteettitasosta. Karbonaatti, silikaattimineraa-

lien ja kuparikiisun intensiteettitaso oli puolestaan noin puolet sinkkivälkkeen

intensiteettitasosta. Tämä vaihtelu aiheutti sen, että bariumin alkuainekart-

ta vastasi kuparin karttaa, sillä kuparin ja bariumin spektriviivat ovat erit-

täin lähellä toisiaan ja kuparin spektriviivan reuna nostaa spektrin pohjaa

määritettävän bariumin viivan kohdalla. Tarkemman tarkastelun tuloksena

huomattiin, että sinkin ja vähemmässä määrin myös raudan spektrit nosta-

vat pohjaa hieman bariumin määritykseen käytettävän spektriviivan lähellä.

Hiilen alkuainekartassa voitiin havaita huomattavaa pohjaa raudan alkuai-
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nekartasta. Tämän huomattiin johtuvan raudan spektriviivan aiheuttamasta

osittaisesta peitosta hiilen spektriviivan kanssaa. Myös alumiinin spektrivii-

van huomattiin peittävän hiilen spektriviivaa hieman.

Eri spektrin kohdista tehtyjen pohjakorjausten vaikutusta alkuainekarttoihin

kokeiltiin. Pohjakorjaukset eivät vaikuttaneet suuresti mihinkään alkuaine-

karttaan tässä mittauksessa, ei myöskään bariumin alkuainekarttaan. Tämän

takia alkuainekartoissa testattiin myös spektrin kokonaisintensiteettiin nor-

mitettua versiota. Pohjakorjausta 193,6 nm kohdalta kokeiltiin hiilen alkuai-

nekartan parantamiseksi. Pohjakorjaus vähenti hieman raudan aiheuttamaa

pohjaa, mutta ero oli niin pieni, että lopullisessa alkuainekartassa tätä poh-

jakorjausta ei käytetty.

Lopullisessa alkuainekarttaversiossa pohjakorjaus tehtiin väliltä 186,8-187

nm, sillä se madalsi hieman raudan aiheuttamaa pohjaa alkuainekartoissa.

Pohjakorjauksen vaikutus oli suurin kuparin kartassa (kuva 30C) ja siinäkin

sen vaikutus oli todella pieni (kuva 30B).

Kuva 30: Näytteestä P13 mitattuja alkuainekarttoja: A) rauta, B) kupari ja C)
kupari pohjakorjattuna. Kuparin kartassa näkyy vaaleina kohtina kohdat joissa on
kuparikiisua CuFeS2. Pohjakorjaus saa nämä kohdat erottumaan hieman paremmin
raudan aiheuttamasta tummanruskeasta pohjasta.
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11.3.3 Normitus

Kokonaisintensiteettiin normitettu versio toimi hyvin bariumille, sillä baryyt-

tikohdissa spektrin kokonaisintensiteetti oli pieni. Normitus ei kuitenkaan toi-

minut rikin kartalle, sillä rikin spektriviivat olivat suhteellisesti erittäin pie-

ni osa sinkkivälkkeen kokonaisintensiteetistä, ja puolestaan suuri osa baryy-

tin kokonaisintensiteetistä. Tällöin normitus kadotti rikin kokonaan kartan

kohdissa, jossa oli sinkkiä. Samanlainen ongelma löytyi myös raudan kartas-

ta normittamisessa kokonaisintensiteettiin. Sinkkivälkkeessä on vaihtelevia

määriä rautaa ja kuparikiisussa on rautaa, kokonaisintensiteettiin normit-

taessa normitus kadottaa raudan sinkkivälke- ja kuparikiisukohdissa, sillä

niiden kokonaisintensiteetti on huomattavasti suurempi kuin rikkikiisukoh-

dissa. Normittamaton versio toimi paremmin rikin, raudan, kuparin ja sinkin

kartoille, kalsium toimi kiitettävästi molemmissa versioissa ja hiilen sekä piin

kartat olivat vain hieman parempia normittettuina. Tämän takia normitus-

ta ei lopulta käytetty kuin bariumin alkuainekartan kohdalla. Kuvassa 31 on

esitetty normituksen vaikutus bariumin alkuainekarttoihin bariumpitoisessa

näytteessä P54.
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Kuva 31: Näytteestä P54 mitattuja alkuainekarttoja: A) kupari, B) sinkki, C) nor-
mittamaton barium ja D) normitettu barium. Normittamattomasta bariumin kar-
tasta nähdään, että bariumin kartassa näkyvät vahvasti kuparikohdat ja hieman
heikommin sinkkikohdat. Normitettu bariumin kartta onnistui erittelemään oikeat
bariumkohdat näytteestä.

11.3.4 Väriskaalaus

Alunperin karttojen väriskaalaus tehtiin asettamalla värikartan tummin väri

vastaamaan pienintä alkuaineen emissioviivan integraalin arvoa ja kirkkain

väri vastaavasti suurinta. Karttojen värit skaalattiin näin aluksi näytteittäin.

Esimerkiksi nämä arvot vaihtelivat näytteessä P13 sinkillä välillä 120 - 9960 ja

bariumilla, normituksen jälkeen, 0,002 - 0,02. Tässä kuitenkin ongelmana oli

se että bariumia oli vain kahdessa näytteessä. Näin skaalattuina näytteissä,

jossa ei ollut bariumia, integraalin arvo ei saanut yhtä suuria arvoja, joten

alkuainekartta näytti siltä että bariumia oli kohdissa jossa sitä ei pitäisi olla.

Esimerkiksi näytteessä P685 sinkin väri skaalaus tapahtui välillä 30 - 1060, ja

bariumilla 0,001 - 0,008. Samanlainen ilmiö oli myös hiilen alkuainekartoissa

näytteissä, jossa ei ollut karbonaattimineraaleja.

Tämän vuoksi väriskaalausta kokeiltiin alkuaineittain kaikkien näytteiden al-
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kuaineiden minimi- ja maksimiarvon mukaan. Tämä antoi todellisemman ku-

van alkuaineiden jakaumasta näytteissä, sillä tällöin, jos alkuainetta ei ollut

näytteessä, ei sitä myöskään näkynyt kartassa. Tämä korjaus oli tarpeellinen

vain bariumin ja hiilen kartoille näytteissä, joissa ei ollut vastaavia alkuai-

neita. Tätä värikorjausta ei kuitenkaan käytetty lopullisessa versiossa, sillä

komentosarja tähän oli työläs, ja ei niin tarpeellinen, sillä nämä alkuaine-

kartat oli helppo tunnistaa virheellisiksi näytteen mineraalikoostumuksen ja

muihin alkuainekarttoihin vertaamalla.

11.3.5 VUV-mittauksen tulokset

Kuvassa 32 on esitetty alkuainekarttatulokset P685 näytteelle. Tässä näyt-

teessä ei ole baryyttiä, joten bariumin kartta on jätetty pois kuvasta. Muiden

näytteiden tulokset löytyvät liitteestä 1. Kuvasta nähdään, että suoraan kyt-

ketty mittausjärjestely 180-220 nm alueella toimii näytteen pääalkuaineiden

määrittämiseen. Alkuaineiden kartat vastaavat näytteen pinnan kuvasta nä-

kyviä näytteen mineraaleja. Kuvassa kullankeltainen mineraali on kuparikii-

su, josta alkuainekartat löytävät kuparia, rautaa ja rikkiä. Tummanharmaa

mineraali on sinkkivälkettä, jossa on alkuainekartan mukaan sinkkiä, rik-

kiä ja vaihteleva määrä rautaa. Harmaan mineraalin alueista alkuainekartat

löytävät kalsiumin ja hiilen, mutta tarkemman spektritarkastelun perusteel-

la mineraali tunnistetiin dolomiitiksi (Ca,Mg(CO3)2), sillä spektreissä näkyi

myös magnesiumin spektriviiva 202,58 nm. Magnesiumin karttaa ei kuiten-

kaan määritetty tältä alueelta, sillä tämä spektriviiva on magnesiumin ainoa

spektriviiva tällä alueella, ja se sijoittuu samalle alueelle kuin sinkin intensii-

vinen spektriviiva. Alkuainekartat erottivat myös kohdat, joita ei silmämää-

räisesti erota mineraalin värin tai mineraalirakeen koon puolesta. Alkuaine-
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kartat toimivat erinomaisesti: vain hiilen ja kuparin kartassa on näkyvissä

hieman raudan kartan aiheuttamaa pohjaa.

Kuva 32: Mitatuista spektreistä määritetyt alkuainekartat näytteelle P685 suoraan
kytketyssä mittauksessa. Vertailuksi kuvaan on myös lisätty mitatun alueen kuva
näytteestä. Alkuainekartat vastaavat hyvin kiven pinnan mineraalien rajoja.

11.3.6 Yhdistetty VUV ja NIR mittaustulokset

Tässä mittauksessa VUV-puolella voitiin käyttää lähes samoja, edellisessä

mittauksessa optimoituja, parametrejä alkuainekarttojen piirtämiseen, sillä

spektrit erosivat vain hieman loppu- ja alkupäästä mittausten välillä, mikä ei

vaikuttanut kuin rikin spektriviivan määritykseen. Spektrien intensiteettita-

sot erosivat myös tässä mittauksessa mineraaleittain, mikä aiheutti sen, että

pienen intensiteettitason spektrit (esimerkiksi baryytti) olivat huonomman

signaalin keräyksen takia erittäin pieniä intensiteeteiltään. Tämä ei kuiten-

kaan vaikuttanut alkuainekarttojen määrittämiseen: VUV-puolen alkuaine-

kartat toimivat molemmissa mittauksissa yhtä hyvin. Kuvassa 33 on esitetty

yhden näytteen alkuainekarttatulokset. Optimoitujen VUV-puolen alkuaine-
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karttojen avulla voitiin verrata NIR-puolen alkuainekarttojen toimivuutta.

Kuva 33: Näytteestä P685 VUV-alueelta määritetty alkuainekartat yhdistetyssä
mittauksessa. Näytteessä ei ollut bariumia, joten sen kartta on jätetty esittämättä.

NIR-alueella spektrien intensiteettitason vaihtelu ei ollut niin huomattavaa

kuin VUV-alueella. Suurin intensiteetti oli kaliumin spektriviivoilla, jotka oli-

vat noin nelinkertaiset intensiteettitason keskiarvoon verrattuna. Kalsiumin

spektriviivat olivat myös intensiteettitasoltaan noin kaksinkertaiset keskiar-

voon verrattuna. Intensiteettitason pienempi vaihtelu ei aiheuttanut saman-

laisia ongelmia alkuainekartassa kuin VUV-alueella. Normitusta ei tarvittu

NIR-alkuainekartoissa.
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NIR-alueella ongelmaksi muodostui korkea ja vaihtelevan muotoinen spekt-

rin pohja. Spektrin pohjataso vaihteli sekä eri mineraalien välillä että saman

mineraalien välillä eri näytteissä. P54 ja P39 -näytteillä pohja oli tasaisem-

pi ja pienempi kuin muilla. Esimerkki tästä pohjaviivan vaihtelusta näyttei-

den välillä on esitetty kuvassa 34, jossa on kuvattuna VUV-mittauksessa

löydettyjen kuparikiisukohtien spektrit VUV ja NIR -alueella. Koska tä-

mä vaihtelu havaittiin vain NIR-mittauksessa eikä samanaikaisella VUV-

mittauksella ollut eroa, voidaan olettaa, että kyse ei ollut plasman vaihtelus-

ta johtuvasta pohjan muutoksesta. Toisaalta, voi olla kuitenkin mahdollista

että NIR-mittauksessa on kerätty emissiota hieman eri kohdasta kuin VUV-

mittauksessa, jolloin eri mineraalien plasmojen koon vaihdellessa, on osuttu

eri lämpötila-alueeseen plasmassa. Suuremmassa plasmassa lämpötila on kor-

keampi ja NIR-spektreihin on saatu korkeampi pohjataso samalla mittaus-

viiveellä. Tämä voisi selittää NIR-alueella havaittavaa pohjatason vaihtelua,

mutta asian selvittämiseksi tarvitaan lisätutkimusta.
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Kuva 34: Kaikista näytteistä mitattuja kuparikiisukohtien spektrejä VUV- ja NIR-
alueella. VUV-alueella spektreissä ei ole huomattavaa eroa, kun taas NIR-alueella
ne jakautuvat kahteen ryhmään pohjan eron vuoksi. NIR-spektrissä alemman ryh-
män kuparikiisun spektrejä muodostavat näytteistä P39 ja P54 löydetyt kuparikii-
sun spektrit.

Spektrin pohja oli merkittävän suuri 800 - 1100 nm alueella rikkipitoisissa

mittauspisteissä, ja sen suuruus erosi mineraaleittain. Kuparikiisun kohdalla

spektrin pohja oli pienin, kun taas baryytillä ja rikkikiisulla se oli suurin. Täl-
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löin kuparin alkuainekartta vastasi sekä bariumin että rikin karttoja voimak-

kaasti. Tämän vuoksi tehtiin pohjakorjaus 947,8 - 951,8 nm väliltä, sillä siinä

kohdassa kuparikiisuspektrissä pohja oli pienempi kuin muilla rikkipitoisilla

mineraaleilla. Pohjakorjauksen vaikutus oli suuri korkean pohjan näytteissä

(P2504, P685 ja P13), mutta sen vaikutus pienen pohjan näytteissä (P54 ja

P39) oli myös merkittävä.

Kuvassa 35 on esitetty pohjakorjauksen vaikutusta P13 näytteen alkuaine-

karttoihin. Pohjakorjaus hävittää suurimman osan näkyvästä bariumin kar-

tasta (isot vaaleat alueet) ja rikin kartan pohjan kokonaan (muut tummat

alueet), löytäen vain kartan kirkkaimmat kohdat. Pohjakorjauksen vaikutuk-

sesta NIR-alueen (kuva 35B) kartta vastaa kirkkaiden pisteiden osalta lähes

täysin samanaikaisesti määritettyä VUV-alueen karttaa (kuva 35C). Näyt-

teessä P39 ei ollut korkeaa pohjaa mutta pohjakorjaus teki kuparin kartas-

ta hieman paremman. Pohjakorjaus hävittää rikin kartan pohjan kokonaan

(kuva 36).

Kuva 35: Pohjakorjauksen vaikutus kuparin NIR-alueen alkuainekarttaan näyt-
teessä P13: A) pohjakorjaamaton, B) pohjakorjattu ja C) vastaava VUV-kartta.
Näytteessä P13 oli korkea pohja, ja pohjakorjauksen vaikutus karttaan on suuri.
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Kuva 36: Pohjakorjauksen vaikutus kuparin NIR-alueen alkuainekarttaan näyttees-
sä P39: A) pohjakorjaamaton, B) pohjakorjattu ja C) vastaava VUV-kartta. Poh-
jakorjauksen vaikutuksesta NIR-alueen kartta (B) vastaa lähes täysin VUV-alueen
karttaa (C).

Tehty pohjakorjaus ei kuitenkaan auttanut kaliumin, piin ja alumiinin kart-

toihin. Näillä alkuaineilla määritykseen käytetty spektriviiva oli intensiivinen

spektreissä, ja siksi alkuainekartoissa näkyi kirkkaina pisteinä kohdat, jossa

näitä alkuaineita oli. Kartassa näkyi myös muita kohtia, jotka korreloivat

rikin kartan kanssa. Edellinen pohjakorjaus ei auttanut näiden alkuainei-

den karttoihin. Tarkemman tarkastelun tuloksena huomattiin että spektrien

pohjataso vaihteli 1100 - 1300 nm alueella eli alueella, josta nämä alkuaineet

määritetään, siten että sulfidimineraaleilla oli yleensä korkeampi pohja mui-

hin mineraaleihin verrattuna tällä alueella. Toisia pohjakorjauksia kokeiltiin,

mutta ne eivät muuttaneet tilannetta. Mikäli kaliumia, piitä ja alumiinia ha-

luttaisiin vielä tarkemmin esittää alkuainekartoissa, rikin aiheuttaman häi-

riön vähentämiseen tulisi löytää toimiva korjaus kartan tekevässä komento-

sarjassa. Kuvassa 37 on esitetty NIR-alueen alkuainekartat näytteestä P685.
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Kuva 37: Näytteestä P685 NIR-alueelta määritetty alkuainekartat. Näytteessä ei
ollut bariumia, joten sen kartta on jätetty esittämättä.

Vakuumi UV-alueella metallien ja rikin emissioviivat ovat paljon intensii-

visempia ja niitä on useampia kuin NIR alueella. Niinpä alkuolettamukse-

na oli, että VUV-kartta toimisi paremmin. NIR-alueen huomattiin kuiten-

kin toimivan kiitettävästi (kuvat 33 ja 37). Rikin kartta oli täysin sama

molemmissa mittauksissa, joten rikin tunnistaminen onnistuu hyvin myös
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NIR-alueella. Toisaalta tähän vertaukseen vaikutti se, että valokuitu heikensi

VUV-alueen rikin emissioviivojen intensiteettiä. Kuparin kartan huomattiin

toimivan NIR-alueella ehkä jopa hieman paremmin, sillä rauta ei aiheutta-

nut siihen samanlaista pohja-ongelmaa kuin VUV-alueella. Sinkin kartta toi-

mi myös NIR-alueella kiitettävästi VUV-alueeseen verrattaessa, mutta edellä

mainittu rikin aiheuttama pohja häiritsi karttaa hieman. Kalsiumin kartta

toimi myös NIR-alueella ehkä jopa paremmin kuin VUV-alueella, sillä sii-

nä erottuivat hieman paremmin intensiteettierot. Magnesiumin kartta toimi

myös erinomaisesti. Alumiinin, piin ja kaliumin alkuainekartat toimivat ihan

hyvin: Näytteistä voitiin tunnistaa näitä alkuaineita sisältävät kohdat, vaik-

kakaan se ei ollut niin helppoa kuin muilla alkuaineilla, sillä rikki aiheutti

niihin pohjaa. Näiden alkuaineiden kohdalla ei myöskään ollut vertailukohtaa

VUV-alueeseen, sekä niitä ei löytynyt kaikista näytteistä. Muiden näytteiden

alkuainekartat ovat esitetty liitteessä 2.
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12 Mineraalien lajittelu

Näytteen mineraalikoostumus määritettiin karttamittauksen spektreistä la-

jittelemalla spektrit automaattisesti eri mineraalien spektreiksi. Lajittelu

suoritettiin kahdella tavalla: pienin neliösumma -sovituksen (PNS), sekä pää-

komponenttianalyysin avulla. Lajitelluista mineraaleista piirrettiin kartta,

jota voitiin verrata määritettyihin alkuainekarttoihin. PNS-lajittelu tehtiin

näytteistä tunnistettujen eri mineraalien spektrien avulla, kun taas pääkom-

ponenttianalyysi voitiin suorittaa ilman etukäteistä tietoa näytteistä.

12.1 Pienin neliösumma -sovitus

Pienimmän neliösumman sovitus on matemaattinen menetelmä, jolla löyde-

tään dataa parhaiten kuvaava suora tai käyrä. Siinä lasketaan dataan so-

vitettavalle suoralle tai käyrälle datapisteiden etäisyyksien summa. Data-

pisteiden etäisyys sovituksesta (ns. jäännökset) saadaan laskettua sovituk-

sen arvon ja datapisteen arvon erotuksen neliönä. Dataa parhaiden kuvaava

sovitus saadaan minimoimalla kaikkien datapisteiden jäännösten summa.80

PNS-menetelmä on standardimenetelmä regressioanalyysiin, jossa tutkitaan

muuttujien välistä riippuvuutta.77 PNS-menetelmän avulla voidaan kuvata

minkälaista tahansa riippuvuutta80 ja arvioida sovituksen toimivuutta.

Laser-indusoidussa plasmaspektroskopiassa PNS-sovitusta voidaan käyttää

spektrien luokittelussa ja tunnistamisessa. Mitattuja mallispektrejä voidaan

verrata näytteen spektreihin ja PNS-sovituksen neliösummasta voidaan näh-

dä kuinka hyvin spektrit vastaavat toisiaan. Esimerkiksi näin on luokitel-

tu eri mineraalien LIBS-spektrejä rajoitettua PNS-sovitusta (non-negative)

käyttäen. Tässä luokittelutavassa mitatut spektrit voitiin muodostaa mo-
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nen mallispektrin lineaarikombinaationa negatiiviset kertoimet hylkäävällä

ei-negatiivisella-PNS-sovituksella. Tällöin lineaarikombinaation mallispekt-

rien kertoimista nähdään mitä mallispektriä mitattu spektri vastaa parhai-

ten.41 Kuvassa 38 on esitetty miten spektrien sovitus tällä menetelmällä toi-

mii.

Kuva 38: PNS-menetelmän avulla laskettiin mitatulle spektrille lineaarikombinaa-
tio (summa) mallispektreistä. Kuvassa 349. mittauspisteen spektri näytteestä P54,
muutama mallispektri piirrettynä samaan kuvaan kertoimineen ja kaikkien mallis-
pektrien kertoimet sovituksessa. Mitattu spektri vastaa parhaiten sinkkivälkkeen
spektriä (suurin kerroin).

Mittauspisteet lajiteltiin mineraaleihin spektrien mukaan. Lajittelu tehtiin

sovittamalla maksimi-intensiteettiin normitettuja mallispektrejä negatiiviset

kertoimet hylkäävällä PNS-metodilla- mittauspisteistä mitattuihin spektrei-

hin. Lajitteluun etsittiin alkuainekarttojen perusteella mitatuista spektreistä

näytteiden mineraaleja vastaavat mallispektrit. Sovituksessa käytettiin nor-

mitusta koska silloin sovitusta ei häiritse spektrien intensiteetin vaihtelut,
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vaan luokittelu tapahtuu spektrin muodon perusteella. Tämä oli tarpeellis-

ta, sillä LIBS:ssä spektrin intensiteetti voi vaihdella esimerkiksi laserpulssin

energian vaihtelun takia.

Lajittelu tehtiin automaattisesti komentosarjalla. Komentosarja toimi siten

että pienin neliösumma -sovitus antoi jokaiselle karttamittauksen pisteelle so-

vituksen toimivuudesta kertovan parametrin, jonka maksimiarvon perusteella

luokiteltiin mineraali ja piirrettiin kartta mitatun alueen mineraaleista. Pa-

rametrille asetettiin minimiarvo: jos kaikkien mallispektrien sovituksen arvo

jäi alle sen, ne jäivät luokittelun ulkopuolelle. Luokittelun raja-arvot säädet-

tiin luokittelun tuloksia katsomalla joka mittaukselle sopivaksi. Lajittelun

perusteella laskettiin myös mineraalien prosentuaaliset osuudet.

Luokittelu tehtiin sekä VUV että yhdistetty NIR ja VUV-mittauksille. Kos-

ka näytteen kohta ei ollut sama, havaittiin mittauksissa muutamia eri mine-

raaleja. Lisäksi valokuidun absorption takia spektrit erosivat hieman VUV-

alueella, joten lajitteluun valittiin kummallekin mittaukselle oma mallispekt-

risarjansa.

12.1.1 Suoraan kytketty VUV

Suoraan kytketyssä VUV-mittauksessa lajitteluun käytetyt mallispektrit oli-

vat VUV-mittauksessa (Zn,Fe)S, FeS2, FeS, CuFeS2, BaSO4, Ca,Mg(CO3)2

ja jokin kalsiumalumiinisilikaattimineraali (luultavasti anortiitti CaAl2Si2O8,

tai yleisemmin plagioklaasi). Tämän mittauksen spektrien lajitteluun käyte-

tyt mineraalien spektrit ovat esitetty kuvassa 39. Näistä näytteistä mitatuis-

sa spektreissä huomionarvoista oli, että baryytin spektreissä oli aina mukana

sinkin vahvimmat spektriviivat ja kalsiumalumiinisilikaattimineraalissa oli

mukana hieman rikkiä. Tämän takia luokittelussa on tärkeää käyttää näyt-
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teestä mitattuja mallispektrejä eikä esimerkiksi puhtaista yhdisteistä mitat-

tuja spektrejä. Magneettikiisu (FeS) otettiin myös mukaan luokitteluun va-

litsemalla mittauksesta löytynyt spektri jossa rikin ja raudan emissioviivojen

intensiteetit olivat eniten samansuuruiset.
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Kuva 39: Suoraan kytketyn mittauksen mineraalien mallispektrit 180-220 nm alu-
eella.

Mineraalien lajittelu PNS-menetelmällä toimi hyvin VUV-puolella, sillä eri

mineraaleilla oli hyvin toisistaan erottuvat spektrit (kuva 39). Lajittelun on-

gelmakohtia olivat kalibraation muutos, baryytin lajittelu ja “sekaspektrit“.
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Spektrien kalibraation muutos näytteissä P13 ja P2504 vaikutti paljon suu-

remmin mineraalien lajitteluun, sillä jos spektrit eroavat joka kohdasta hie-

mankin, vaikutus PNS-sovituksen laskemaan sovituksen arvoon on suurempi.

Niinpä mineraalien lajittelussa käytettiin näiden näytteiden spektrien koh-

dalla samaa korjausta, joka tehtiin myös alkuainekarttoihin (luku 11.3.5).

Myös sovituksessa käytetyt mallispektrit korjattiin, jos ne olivat peräisin näis-

tä näytteistä. Lopullisessa luokittelussa käytettiin näiden näytteiden kohdalla

korjattuja spektrejä.

Näytteiden P13 ja P2504 lajittelussa spektrien kalibraation korjaus näytti

toimivan ja vaikutus oli suurin P13 näytteellä: korjatut spektrit muuttivat

luokittelua lähinnä siten että lajittelu lajitteli enemmän kohtia rikkikiisuksi

(kuva 40). Tämä oli merkittävää P13 näytteessä, jossa korjaamaton lajittelu

jätti lajittelematta noin 23 %, kun taas korjatussa lajittelussa 16 % jäi luo-

kittelun ulkopuolelle. Kalibraation muutoksen merkitys oli luultavasti suurin

nimenomaan rikkikiisun luokitteluun, sillä sen spektrissä oli eniten spekt-

riviivoja: pieni ero kalibraatiossa vaikuttaa sovituksen toimivuuden arvoon

sillä eniten, ja rikkikiisukohtia jäi luokittelun ulkopuolelle. P2504 näytteessä

korjaamatonkin lajittelu onnistui lajittelemaan mineraalit hyvin, joten kor-

jatussa versiossa ei ollut suurta eroa: vain muutaman mittauspisteen lajittelu

erosi, ja nekin olivat sekaspektrejä, jonka lajittelu oli muutenkin haastavaa.
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Kuva 40: Spektrien kalibraation korjauksen vaikutus mineraalien luokitteluun näyt-
teessä P13. Yllä kuva karttamittauksen alueesta, keskellä korjaamaton lajittelu
ja alla korjattu lajittelu. Korjaamattomassa lajittelussa nähdään, että mittauk-
sen edetessä (vasemmalta oikealle ja alhaalta ylöspäin) luokittelu jättää enemmän
kohtia luokittelematta (mustat alueet).

Bariumin lajittelu oli haastavaa, sillä näytteestä löydetyt bariumkohdat si-

sältivät spektrin perusteella bariumia, rikkiä ja sinkkiä (kuva 39). Mitattujen

spektrien intensiteettitaso vaihteli siten, että bariumin spektriviivojen inten-

siteetit olivat erittäin pienet, kun taas sinkin intensiivisimmät: luultavasti

baryytissä oli vähän sinkkiä, mutta se näkyi mittauksessa paremmin. Näin

ollen luokittelun oli joissain kohdissa vaikea erottaa sinkkivälke ja baryytti

toisistaan.

Sekaspektrejä tuli kohdista, joissa laser osui samanaikaisesti useampaan mi-

neraaliin. Ne jäivät usein luokittelun ulkopuolelle, sillä ne jäivät valitun raja-

arvon alle, koska niissä oli monen mineraalin mallispektrin piirteitä. Lajitte-

lukuvassa ei-tunnistetut kohdat ovatkin usein mineraalirakeiden rajapinnoilla

(kuva 41). Lajittelun raja-arvo valittiin lopulta näiden sekaspektrien mukaan

siten, että ne jäisivät lajittelun ulkopuolelle. Tätä varten lajittelukomento-

sarjaan lisättiin osa, joka piirsi automaattisesti kuhunkin mineraaliluokkaan

92



luokitellut mittauspisteiden spektrit. Komentosarjalla voitiin myös helposti

tarkistaa toimiiko luokittelu, sillä luokitelluista spektreistä oli helppo nähdä

kuuluivatko ne oikeaan luokkaan.

Osa luokittelemattomista kohdista voi olla mallispektrisettiin kuulumatto-

mia mineraaleja, ja jäädä lajittelun ulkopuolelle siksi. Toisaalta ei ole vält-

tämättä selvää onko tunnistamaton kohta ”sekaspektri”, uusi mineraali vai

onko mineraalin alkuainekoostumus erilainen. Esimerkiksi näytteen P685 la-

jittelukuvassa nähdään melko iso tunnistamaton alue, jonka keskimääräinen

spektri on esitetty kuvassa 41. Spektri vastaa melkein täysin raudan spektriä,

mutta spektrissä on lisänä myös sinkin spektriviivat. Spektrien mittausalue

sijaitsee sinkkivälkkeen ja rikkikiisun rajapinnalla, mutta alueen koon puo-

lesta voi olla mahdollista että alue on erittäin rautarikas sinkkivälke-alue.

Kuva 41: Luokittelun ulkopuolelle jäänyt alue näytteestä P685, ja alueen spekt-
rit keskiarvona (spektrit olivat kaikki samanlaisia). Spektri vastaa raudan, rikin ja
sinkin spektrejä. Tämän näköisiä spektrejä löytyi myös muiden näytteiden luokit-
telemattomista kohdista.
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Luokittelussa lopullinen raja-arvo oli 0,47 baryyttipitoisille näytteille ja 0,55

muille näytteille. Baryytin tunnistaminen vaati alemman raja-arvon. Lopulli-

sen luokittelun version spektrejä tulkittaessa huomattiin, että spektrien luo-

kittelu tällä tavalla toimii erinomaisesti: kunkin luokan spektrit todettiin

oikeiksi, ja niissä oli vain hieman sekaspektreistä peräisin olevaa vaihtelua.

Kaikista luokitelluista mineraalien spektriryhmistä löydettiin joitakin spekt-

rejä, jotka sisälsivät lisäksi jonkin muun mineraalin alkuaineiden spektrivii-

vat pienin intensiteetein. Luokittelun ulkopuolelle jääneet spektrit tutkittiin

ja huomattiin, että niissä ei ollut mitään erinäköisiä spektrejä eli luokittelun

ulkopuolelle ei jäänyt spektrejä sen takia, että näytteissä olisi ollut muita

mineraaleja kuin mitä luokittelussa käytettiin. Lajittelun avulla pystyttiin

erittelemään myös rikkikiisu (FeS2) ja magneettikiisu (FeS), sillä luokittelus-

sa löydettiin yksi isohko alue magneettikiisua näytteestä P685 (kuva 41 ja

liite 1). Baryytin luokittelu oli hieman ongelmallinen, sillä sen spektreissä

oli aina jotain ylimääräistä bariumin ja rikin spektriviivojen lisäksi. Kuvassa

42 on esitetty P54 näytteen lajittelun tulos. Tämän näytteen mineraaleista

saatiin lajittelun perusteella tunnistettua 91 % VUV-alueen spektrimittauk-

sessa. Loput tulokset ovat esitetty liitteessä 1.

Kuva 42: Näytteen P54 mineraalien luokittelu. Mineraalien värikoodien alla on
myös luokittelun antamat mineraalien prosentuaaliset osuudet.
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12.1.2 Yhdistetty mittaus

Yhdistetyssä VUV ja NIR-mittauksessa löydettiin enemmän mineraaleja,

sillä NIR-alueella näkyi muun muassa kaliumin alumiinin ja magnesiumin

spektriviivat selkeämmin. Molempia spektrialueita katsomalla (samanaikai-

sesti mitattiin NIR ja VUV-alueet) voitiin myös määrittää mineraalien mal-

lispektrit tarkemmin, sillä toisesta spektrialueesta voitiin varmistaa mallis-

pektrin valinta. Tunnistamiseen käytettiin tässäkin puhtaista alkuaineista ja

tunnetuista seoksista mitattuja näytteitä. Lajittelussa käytetyt mallispekt-

rit olivat (Zn,Fe)S, FeS2, CuFeS2, BaSO4, FeO, CaCO3, Ca,Mg(CO3)2, jo-

kin kaliumalumiinisilikaattimineraali (luultavasti kalimaasälpä KAlSi3O8) ja

SiO2. Yhdistetyn mittauksen lajitteluun käytetyt mineraalien spektrit VUV-

ja NIR-alueella ovat esitetty kuvassa 43.
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Kuva 43: Yhdistetyn mittauksen tuloksiin lajitteluun käytetyt mineraalien mallis-
pektrit. Vasemmassa sarakkeessa VUV-puolen spektri ja oikeassa NIR spektri.

Kuidulla kytketyllä mittausjärjestelyllä mitattujen VUV-puolen spektrien la-

jittelu pienin neliösumma -menetelmällä toimi erittäin hyvin, jopa hieman

paremmin kuin suoraan kytketyssä mittausjärjestelyssä: luultavasti siksi et-

tä sovitettavat mallispektrit voitiin valita tarkemmin kahden spektrialueen

perusteella. Signaalin heikkeneminen ei haitannut spektrien sovitusta, koska

spektrit normitettiin niiden maksimi-intensiteettiin. Selvästi heikompi sig-

naali kuitenkin vaikutti spektreihin siten että kosmisen säteilyn aiheuttamat

häiriöt spektriin olivat selvempiä. Tämän ei kuitenkaan todettu vaikuttavan

käytännössä ollenkaan lajitteluun, sillä kosmisen säteilyn aiheuttamat kapeat

viivat spektrissä muodostivat vieläkin vain merkitsemättömän pienen osan

spektristä. Tämä voidaan tarvittaessa korjata sopivalla komentosarjalla, joka
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poistaa korkeat yhden pikselin levyiset piikit spektristä.

Tämän mittauksen lajittelussa ei kokeiltu eritellä FeS2- ja FeS-mineraaleja,

sillä suoraan kytketyssä mittauksessa, jossa rikin spektriviivat olivat vah-

vemmat, ei löydetty käytännössä ollenkaan magneettikiisua (vain pieni alue

näytteessä P685). Luokitteluun otettiin mukaan magnetiitiksi (Fe3O4) tulkit-

tu spektri, sillä joistain näytteistä löytyi alueita joiden spektri vastasi puh-

taasta raudasta mitattua spektriä, jossa kuitenkin NIR-alueella nähtiin sel-

vemmin kohtien sisältävän myös hieman kalsiumia. Lajittelussa edelleen oli

ongelma sekaspektrit, ja varsinkin kuvassa 41 esitetty raudan ja sinkin spekt-

rin lajittelu. Myös kalsiitiksi ja dolomiitiksi lajiteltujen spektrien huomattiin

sisältävän sekaspektrejä korkeillakin lajittelun raja-arvoilla. Baryytin lajitte-

lu oli edelleen ongelmallinen VUV-puolella. Siksi lajittelun raja-arvoksi ase-

tettiin 0.5 baryyttipitoisille näytteille ja 0,6 muille näytteille.

Lähi-infrapuna-alueella luokittelu PNS-menetelmällä toimi lähes yhtä hy-

vin kuin VUV-puolella. Ongelmana NIR-alueella oli se, että spektrin poh-

jan muoto vaihteli näytteiden välillä siten että P54 ja P39 pohja oli pienempi

ja tasaisempi, kun taas muilla näytteillä pohja oli suuri. Pohjataso vaihte-

li myös jonkin verran saman näytteen mineraalien välillä (kuvat 34 ja 44),

mutta tämä ei aiheuttanut spektrien normituksen jälkeen ongelmia, sillä luo-

kittelut vastasivat hyvin VUV-puolen luokittelua. Erilainen pohjan muoto

näytteiden välillä saatiin osittain korjattua alkuainekartoissa, mutta spekt-

rien sovituksessa se aiheutti ongelmia.
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Kuva 44: Näytteen P2504 dolomiitiksi luokiteltujen kohtien spektrit. Spektrien in-
tensiteettitaso vaihtelee hieman, mutta normituksen vuoksi se ei haitannut. Ku-
vasta nähdään että luokittelu toimii, sillä samanlaiset spektrit luokitellaan samaan
luokkaan.

Näytteiden P54 ja P39 mineraalien luokittelu onnistui NIR-puolellakin hy-

vin. Muilla näytteillä sopivat mallispektrit valitsemalla saatiin melkein kaik-

ki mineraalit luokiteltua vastaamaan VUV-mittauksen tuloksia, mutta tämä

ei ollut yksioikoista: Monen mallispektrien yhdistelmän testaamisen jälkeen

saatiin viimeisessä versiossa luokiteltua kaikki mineraalit paitsi kuparikiisu

(kuva 45). Kuparin yksi spektriviiva NIR-alueella oli riittämätön kuparikii-

sun luokitteluun vaihtelevan spektrin pohjan vuoksi, sillä pohjan vaihtelu vai-

kutti enemmän PNS-sovitukseen kuin kuparin spektriviiva. Matalan pohjan

näytteissä mineraalien luokittelu vastasi hyvin VUV-alueen luokittelua (ku-

va 46). Luokittelun raja-arvoksi asetettiin 0,5. Kaikki mittaustulokset ovat

esitetty liitteessä 2.
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Kuva 45: Huomattavan spektripohjan näytteen P2504 mineraalien luokittelu. Yllä
kuva mittausalueesta, keskellä VUV-luokittelu ja alla NIR-luokittelu. Luokittelut
vastaavaat hyvin toisiaan kuparikiisun luokittelua lukuunottamatta.

Kuva 46: Matalan spektrinpohjan näytteen P54 mineraalien luokittelu. Ylhäältä
alaspäin kuvassa kuva mittausalueesta, VUV-luokittelun ja NIR-luokittelu. Luo-
kittelut vastaavat erinomaisesti toisiaan: eroa löytyy hieman sinkkivälke/rikkikiisu
rajatapausten ja baryytin luokittelussa.

Muiden mineraalien kuin kuparikiisun luokittelussa oli vain pientä eroa VUV-

ja NIR-mittausten välillä. Nämä erot luokitteluissa olivat peräisin spektria-
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lueiden ominaisuuksista. Joidenkin alkuaineiden emissioviivojen suhteelliset

intensiteetit eroavat VUV- ja NIR-alueella. Määritettävät metallit näkyvät

parhaiten VUV-alueella, kun taas alkali- ja maa-alkalimetallit näkyvät pa-

remmin NIR-alueella. Huomattavin ero tässä oli bariumin, kaliumin ja mag-

nesiumin spektriviivoilla, jotka ovat paljon intensiivisemmät NIR-alueella

kun taas sinkillä VUV-alueen spektriviivat ovat intensiivisemmät. Tämä ai-

heutti sen, että luokittelut erosivat näiden alkuaineiden spektrien kohdalla,

siten että jos ”sekaspektrikohdassa” oli hieman jotain alkuainetta, jonka emis-

sioviivan intensiteetti oli suuri oli sen vaikutus mineraaliluokitteluun suuri.

Esimerkiksi VUV-alueella sinkkivälke/rikkikiisu rajatapaukset jäivät luokit-

telun ulkopuolelle sillä sinkin spektriviivat muuttivat spektrin muotoa enem-

män, mikä laski sovituksen laskemaa sovituksen kertoimen arvoa. NIR-alueella

sinkillä on vain yksi spektriviiva, joten sen merkitys neliösummasovituksen

sovitusarvoon oli paljon pienempi, joten tälläiset sekaspektrikohdat luokitte-

luivat rikkikiisuksi NIR-luokittelussa (kuva 46). Samanlainen ilmiö oli NIR-

alueella barium-, magnesium- ja kaliumpitoisissa spektreissä, mikä aiheutti

sen, että luokittelu löysi enemmän näitä alkuaineita sisältäviä mineraaleja

luokittelussa. Rikillä intensiivisimmät emissioviivat löytyvät VUV-alueelta,

mutta mittausjärjestelyn vuoksi, niiden intensiteetit olivat pienempiä. Tä-

män vuoksi rikin emissioviivat olivat yhtä hyvin näkyvät NIR- ja VUV-

alueilla ja luokittelussa ei ollut niiden osalta eroa.

12.2 Pääkomponenttianalyysi

Pääkomponenttianalyysi (principal component analysis, PCA) on matemaat-

tinen menetelmä, jolla saadaan pienennettyä moniulottuvuuksisen datan ulot-

tuvuuksien määrää samalla säilyttäen mahdollisiman paljon datan keskeisim-
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mistä piirteistä. Pääkomponenttianalyysissä muutetaan alkuperäiset muut-

tujat uusiksi muuttujiksi, pääkomponenteiksi. Pääkomponentit ovat toisiaan

kohden ortogonaalisia (kohtisuoria) akseleita, jotka kuvaavat datasta löy-

tyvän suurimman varianssin suuntaa. Ne valitaan siten, että ensimmäinen

pääkomponentti kuvaa suurinta osaa datan varianssista, toinen toisiksi suu-

rimman osan, kolmas kolmanneksi jne. Pääkomponentit saadaan määritet-

tyä matemaattisesti, ja niitä voidaan määrittää yhtä monta kuin datassa on

ulottuvuuksia. Valitsemalla lopullisen tarkastelun kohteeksi vain muutama

pääkomponentti voidaan mitattu data kuvata pienellä määrällä muuttujia

useiden tuhansien muuttujien sijaan säilyttäen suurin osa datan varianssista.

PCA-menetelmä on hyödyllinen, sillä moniulottuvuuksisesta mittausdatasta

voi olla haastavaa huomata korrelaatiota, kun taas muutamalla muuttajalla

kuvatusta datasta voidaan huomata helpommin samankaltaisuuksia.77

Kuvassa 47 on esitetty mielivaltaisen kaksiulotteisen mittausdatan pääkom-

ponenttien sijainti ja pääkomponenttianalyysin periaate havainnollistami-

sen vuoksi kaksiulotteiselle datalle. Pääkomponentit, tässä tapauksessa kaksi

pääkomponenttia PC1 ja PC2, löytyvät mittausdatan (mustat pisteet) kah-

den suurimman kohtisuoran variaation suunnista (kuva 47A). Kun pääkom-

ponentit ovat löytyneet voidaan mittausdata kuvata pääkomponenttien avul-

la, projisoimalla mittauspisteet pääkomponenttiakseleille (kuva 47B).77
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Kuva 47: A) Kahdesta muuttujasta (X1 ja X2) riippuva mittausdata sekä pääkom-
ponentit (PC1, PC2). B) Mittausdatan projisointi (mustat pisteet) pääkomponent-
tiakseleille (valkoiset pisteet).

Kuvan 47 mukainen käsittely voidaan tehdä myös n-ulotteiselle datalle. Al-

kuperäiset muuttujat (n-muuttujaa) voidaan kuvata n:llä pääkomponentil-

la siten, että pääkomponentit muodostavat n-ulotteisen avaruuden, jonne

mittauspisteet voidaan kuvata kunkin pääkomponentin kertoimen määrää-

män paikan mukaan. Samanlaiset mittauspisteet kuvautuvat samanlaisilla

pääkomponenttien kertoimilla. Kun moniulotteinen mittausdata kuvataan

näin kaksi tai kolmiulotteisessa koordinaatistossa, on helppo havainnollistaa

ryhmittymiä datapisteissä ja eroja datapisteiden välillä. Näitä ryhmittymiä

myös voidaan etsiä automaattisesti klusterianalyysillä.77 Pääkomponenttia-

nalyysin vahvuus onkin siinä että kaksi- ja kolmiulottuvuuksisilla kuvauk-

silla päästään pitkälle, sillä ne kuvaavat kaksi tai kolme suurinta variaation

suuntaa, mikä yleensä kattaa suurimman osan mittausdatan varianssista.81

Pääkomponenttianalyysi on erittäin käytetty menetelmä spektroskopisen da-

tan tulkintaan, sillä spektri on moniulotteinen muuttuja. Spektrometrissä eri

valon aallonpituuksia kerääviä elementtejä eli pikseleitä on sadoista tuhan-
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siin, ja jokaisen pikselin mittaama intensiteetti on muuttuja. Kaikkien pik-

selien rekisteröimät intensiteettiarvot eivät kuitenkaan ole olennaisia, sillä

näytteessä on vain tiettyjä alkuaineita ja spektreissä niiden emissioviivoja.

Pääkomponenttianalyysin avulla spektreistä voidaan ottaa talteen vain nii-

den olennaisimmat spektriviivat eli spektriviivat joiden intensiteetin arvoilla

on suurin varianssi mitattujen näytteiden ryhmässä. Spektridatan eri pää-

komponentit kuvaavat siten spektridatan erilaisia piirteitä, ja sisältävät jo

itsessään korrelaatiota. Esimerkiksi spektri, jossa on tietyn alkuaineen spekt-

riviiva, sisältää saman alkuaineen muutkin spektriviivat. Pääkomponenttia-

nalyysissa saadaan siis spektroskopiassa helposti erotettua erilaiset spektrit

toisistaan monimutkaisista spektreistä ja suurestakin spektrijoukosta.

LIBS-menetelmässä on käytetty viime vuosina paljon pääkomponenttiana-

lyysiä erilaisten mittausten tunnistamiseen ja luokitteluun. Geokemiallisessa

tutkimuksessa pääkomponenttianalyysiä LIBS-menetelmän kanssa on käytet-

ty esimerkiksi erilaisten mineraalien82 ja malmien83 tunnistamiseen ja luokit-

teluun, sekä kairasydännäytteiden84 tutkimiseen.

12.2.1 PCA-lajittelun suoritus

Mitattujen pisteiden spektrit luokiteltiin myös pääkomponenttianalyysillä.

Pääkomponenttianalyysin tehtiin komentosarja, joka määritti kaikki pääkom-

ponentit (yhtä monta kuin mittauspisteitä) ja pääkomponenttien selittävyy-

den eli kuinka suuren osan datan varianssista pääkomponentit järjestyksessä

kattavat. Pääkomponenttien selittävyyden avulla määritettiin kuinka mon-

ta pääkomponenttia otetaan mukaan pääkomponenttianalyysillä tehtävään

mineraalien luokitteluun.

Pääkomponenttianalyysiä varten spektridata keskitettiin siten, että spektrin
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keskiarvo oli 0 ja keskihajonta 1 (standardized z-score). Tämä muutti spekt-

rien muotoa niin, että niiden muodot korostuivat paremmin ja spektrien in-

tentensiteetit muuttuivat saman suuruusluokkaisiksi. Keskitettyä mittausda-

taa käytettiin, koska luokittelun huomattiin toimivan sen kanssa paremmin.

Tämä johtui luultavasti eri mineraalien intensiteettitason suuresta vaihtelus-

ta. Pääkomponenttianalyysissä mitattu data kuvataan pääkomponenttien li-

neaarikombinaationa. Tätä käytettiin spektrien luokitteluun: mittauspisteet

luokiteltiin määrittämällä minkä pääkomponentin kerroin oli suurin missäkin

mittauspisteessä eli mitä pääkomponenttia mitattu spektri vastaa parhaiten.

Näin lajiteltujen spektrien keskiarvospektrit määritettiin komentosarjalla, ja

voitiin määrittää mikä pääkomponentti ”vastaa” mitäkin mineraalia.

Valittujen pääkomponenttien lukumäärä vaihteli näytteittäin neljästä seitse-

mään pääkomponenttiin. Määrän valinta tehtiin tekemällä useita eri versioita

luokitteluista ja katsomalla mikä niistä toimii parhaiten: pääkomponentteja

lisättiin luokitteluun yksitellen ja lisääminen lopetettiin kun luokittelutu-

los ei ollut enää järkevä. Pääkomponenttien selittävyystaulukko antoi tässä

suuntaa ja luokitelluista spektreistä näki milloin luokittelu ei enää toiminut.

Esimerkiksi liikaa pääkomponentteja valittaessa kosmisen säteilyn spektriin

aiheuttamat häiriöt vaikuttivat jo luokitteluun. Useimmiten tässä kohdalla

pääkomponenttien selittävyyskin laski radikaalisti, ja siksi spektrejä ei läh-

detty korjaamaan. Lopullisiin luokitteluihin valittiin 4-7 pääkomponenttia ja

ne kattoivat noin 98 % datan varianssista (taulukko 8).
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Taulukko 8: 10 ensimmäisen pääkomponentin selittävyys (%) mittauksissa

VUV NIR

PC P13 P39 P54 P685 P2504 P13 P39 P54 P685 P2504

1. 81,21 89,03 67,50 72,76 72,25 76,93 79,56 64,71 63,00 65,20
2. 16,07 5,96 14,08 21,97 23,59 14,49 11,95 16,97 23,55 23,92
3. 1,74 2,56 11,57 2,91 2,37 4,57 3,93 10,29 5,65 5,99
4. 0,50 0,97 4,40 1,05 0,64 1,20 1,76 3,06 3,36 1,48
5. 0,29 0,45 1,66 0,46 0,41 0,94 1,23 2,05 2,46 1,14
6. 0,09 0,40 0,25 0,30 0,22 0,60 0,19 1,02 0,55 0,56
7. 0,03 0,17 0,12 0,28 0,17 0,14 0,10 0,62 0,36 0,48
8. 0,02 0,12 0,09 0,14 0,15 0,07 0,07 0,13 0,25 0,15
9. 0,01 0,07 0,07 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 0,07 0,08
10. 0,01 0,04 0,05 0,03 0,04 0,04 0,04 0,03 0,04 0,06

Pääkomponenttianalyysi suoritettiin kahdella tavalla sekä NIR- että VUV-

alueittain: pääkomponenttianalyysi kaikkien viiden näytteen datasta (yhdis-

tetty data) ja pääkomponenttianalyysi näytteiden datasta yksittäin. Näin

tehtyjen pääkomponenttianalyysien avulla tehtiin luokittelut ja verrattiin

NIR- ja VUV-alueen toimivuutta. Lisäksi tutkittiin 2-3 ensimmäisen pää-

komponentin muodostamaa avaruutta ja mitattujen spektrien sijaintia siel-

lä.

12.2.2 Tulokset

Pääkomponenttianalyysin tuloksia verrattiin edellisiin PNS-luokittelun ja al-

kuainekarttojen tuloksiin. Pääkomponenttianalyysi kaikista näytteistä sa-

manaikaisesti hylättiin, sillä sen luokittelu ei toiminut mineraaleille, joita

oli vain hieman muutamassa näytteessä (esimerkiksi Fe3O4 ja SiO2). Tä-

mä johtui todennäköisesti siitä, että kyseiset mineraalit muodostivat vain

erittäin pienen osan kokonaisdatasta, ja näin ollen pääkomponenttianalyy-

si ei pystynyt luokittelemaan niitä. Tämä oli huomattavaa vain yhdistetyssä
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mittauksessa, sillä siinä oli osuttu epähomogeenisempiin alueisiin näytteissä.

Esimerkiksi PNS-luokitteluihin verrattaessa huomattiin, että Fe3O4 ja FeS2

sekä SiO2 ja KAlSi3O8 mineraaleja ei voitu eritellä yhdistetyn datan PCA-

luokitellussa toisistaan. NIR-puolella puolestaan vaihtelevan pohjan muodon

takia koko mittausdatasta tehtävä pääkomponenttianalyysi ei toiminut, sillä

pääkomponentit pyrkivät selittämään myös vaihtelevaa pohjanmuotoa. Tä-

mä aiheutti esimerkiksi sen että NIR-alueen luokittelussa pääkomponenttia-

nalyysi löysi baryyttiä näytteistä ja kohdista, joissa sitä ei ollut (kuva 48).

Lopullinen luokittelu pääkomponenttianalyysin avulla tehtiin siis näytteit-

täin spektrialue kerrallaan, koska se toimi parhaiten.

Kuva 48: A) bariumin NIR-alueen alkuainekartta ja B) yhdistetyn datan luokittelu.
Baryyttiä (kuvassa valkoisena) löytyi kohdista joissa ei ollut bariumia.

Koska PCA-luokittelu luokitteli mineraalit vain pääkomponenttien perusteel-

la, piti sen luokittelemien ryhmien mineraalit tunnistaa jälkeenpäin. Tun-

nistaminen tehtiin sen ryhmiin luokittelemien spektrien avulla, ja asetettiin

PNS-luokittelua vastaavat värit mineraalikarttaan. Pääkomponttien kertoi-

mien maksimien perusteella tehdyn luokittelun huomattiin toimivan yhtä hy-

vin kuin PNS-luokittelu, silloin kun mineraaleilla oli selvästi toisistaan erot-

tuvat spektrit kuten sulfidi- ja karbonaattimineraaleilla. Toisaalta esimer-

kiksi kuparikiisun ja sinkkivälkkeen spektrit erosivat rikkikiisun spektristä

vain yhdellä spektriviivalla NIR-alueella. Tämä ero ei aiheuttanut tarpeeksi
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suurta varianssia näytteen dataan, jotta pääkomponentin maksimin avulla

tehty luokittelu olisi ollut luotettava kaikissa tapauksissa. Toisaalta jos täl-

läistä mineraalia oli suuri osa näytteestä, silloin yksikin spektriviiva aiheutti

tarpeeksi varianssia näytteen dataan, että luokittelu toimi. Tämän vuoksi

pääkomponentianalyysin mukainen luokittelu toimi hyvin VUV-puolella ja

NIR-puolella vain silloin jos näytteessä ei ollut montaa mineraalia. Ylipää-

tänsä luokittelutuloksista voitiin nähdä, että pääkomponenttianalyysillä teh-

ty luokittelu toimii vain näytteen päämineraalien luokitteluun, sillä sivumi-

neraalien varianssin osuus datassa on pieni. Kuvassa 49 on esitetty näytteen

P54 PCA-luokittelun tulos. Muut lajittelutulokset ovat esitetty liitteissä 1 ja

2.
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Kuva 49: Näytteen P54 mineraalien PCA-luokittelutulokset. Vertailuksi kuvassa
on lisäksi PNS-sovituksen mineraaliluokittelutulokset (LSQ) sekä kuva mitatusta
alueesta.

Pääkomponenttianalyysiluokittelun tuloksia verrattiin muihin luokittelutu-

loksiin myös tutkimalla mitattujen spektrien sijaintia ensimmäisen, toisen

ja kolmannen pääkomponentin muodostamassa avaruudessa. PCA-luokittelu

tehtiin useammalla pääkomponentilla (4-7-ulotteinen avaruus), mutta ha-

vainnollisen kuvan esittämiseksi mittauspisteet ovat kuvattu kolmiulottei-

sessa avaruudessa. P54 näyte valittiin koska sen NIR-spektreissä oli matala

pohjataso ja näytteessä oli useita mineraaleja. Kuvissa 50 ja 51 on esitetty

mittauspisteet edellämainittujen pääkomponenttien muodostamassa kolmiu-

lotteisessa avaruudessa VUV- ja NIR-PCA-luokitteluissa. Kuviin on merkitty
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vastaavan PNS-luokittelun mittauspisteiden mineraalit eri väreilla. Spektrien

muodostomien ryhmien kaartuva muoto johtuu spektridatan keskittämisestä.

Kuva 50: Näytteen P54 VUV-alueen mittauspisteiden spektrien sijainti ensimmäi-
sen kolmen pääkomponentin avaruuden tasoissa. Mittauspisteiden mineraaliluokit-
telu peräisin VUV-PNS-luokittelusta.
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Kuva 51: Näytteen P54 NIR-alueen mittauspisteiden spektrien sijainti ensimmäisen
kolmen pääkomponentin avaruuden tasoissa. Mittauspisteiden mineraaliluokittelu
peräisin NIR-PNS-luokittelusta.

VUV-kuvasta voidaan nähdä, että eri mineraalit sijoittuvat pääkomponent-

tiavaruudesta eri alueille ja muodostavat ryhmiä. Luokittelun ulkopuolelle

jääneiden pisteiden voidaan nähdä sijaitsevan pääasiassa FeS2 ja (Zn,Fe)S

spektrien välillä. Nämä spektrit ovat mahdollisesti peräisin sinkkivälkkeen

rautapitoisuuden vaihtelusta. NIR-puolella puolestaan nähdään, että kaikki

muut mineraalit paitsi sulfidimineraalit muodostivat erottuvia ryhmiä. Sulfi-

dimineraalit muodostavat yhden ryhmän, jossa on kolme alaryhmää ((Zn,Fe)S,

FeS2 ja CuFeS2). Tämä johtuu nimenomaan edellämainitusta näiden spekt-

rien samankaltaisuudesta, ja kuva selventää miksi pääkomponenttianalyy-

sillä oli vaikea erotella sulfidimineraalit toisistaan NIR-alueella. Koska edel-

lä mainitut sulfidimineraalit sijaitsevat pääkomponenttiavaruudessa lähellä
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toisiaan parhaimmassakin tapauksessa, maksimin avulla tehty luokittelu ei

välttämättä pysty erottamaan niitä. Vaihtelevan pohjan näytteissä sulfidimi-

neraalit eivät muodostaneet yhtä selviä ryhmiä kuten P54-näytteen kohdalla.

Kuvista 50 ja 51 nähdään myös, että mineraalien luokittelu olisi myös mah-

dollista tehdä niiden sijainnin pääkomponenttiavaruudessa perusteella (eli

analyysissä käytettyjen pääkomponenttien kertoimien perusteella). Koska mi-

neraalien spektrit muodostavat avaruuteen ryhmiä, voitaisiin luokittelu tehdä

klusterianalyysillä. Klusterianalyysillä voitaisiin luokitella tarkemmin mine-

raalit, sillä muodostuvat klusterit vastaavat mineraaleja ja hajapisteet voi-

taisiin jättää luokittelun ulkopuolelle (peräisin sekaspektreistä). Klustereilla

voisi myös mahdollisesti erotella FeS ja FeS2 eri ryhmiin, sillä ne luultavasti

muodostaisivat erilliset ryhmät, vaikka niiden pääkomponentin maksimi olisi

samalla pääkomponentilla.
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13 Etämittaus

Rikin atomiemissiota voi mitata etämittauksella vain NIR-alueelta, sillä il-

man happi absorboi VUV-alueen emissioviivat. Näytteenä käytettiin sulfi-

dimineraalin sijaan kalsiittimineraalia (CaCO3), sillä koejärjestelyn aikaan

saatavilla ei ollut laitteistoa NIR-alueen mittaukseen. Mittausta kokeiltiin

Andor Instaspec Oriel spektrograafilla, eri hiloilla ja hilan keskikohtaa 400

nm käyttämällä. Mittauksen viive oli 100 ns, keräysaika 1000 ns ja kameran

vahvistuksen arvo oli kaksi. Plasman emissiosignaalin keräys tehtiin noin 1,5

m etäisyydeltä, puolen tuuman halkaisijan puolikuperalla linssillä, joka oli

kytketty valokuituun.

Etämittauksessa todettiin, että 2400 1/mm hilalla ei saatu näkymään plas-

man emissiosignaalia. Hila vaihdettiin pienemmän resoluution hilaksi (600

1/mm), jolla ICCD-kennon yksittäinen pikseli keräsi signaalin laajemmalta

aallonpituusalueelta. Tämä sai pikseleiden rekisteröimän signaalin tarpeeksi

suureksi, että näytteestä saatiin mitattava spektri. Kuvassa 52 on esitetty

kalsiitista mitattu spektri ja taulukkoon 9 on kirjattu mitatut spektriviivat

sekä vastaavat NIST-tietokannan arvot.78 Kalibraation huomattiin heittävän

5 nm mittauksessa, joka voidaan korjata spektrograafin hilan kulmaa säätä-

mällä.
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Kuva 52: Etämittauksena mitatut kalsiitin (CaCO3 mineraali) spektri. Kuvassa
näkyvät emissioviivat ovat kalsiumin spektriviivoja.

Taulukko 9: Etämittauksessa kalsiitista mitatut kalsiumin spektriviivat, sekä vas-
taavat NIST-tietokannan arvot

Mitattu (nm) 358 388 391 419 425 439 453 483
NIST (nm) 364,44 393,36 396,85 422,673 430,25 445,48 458,59 487,81

Tulosten perusteella voidaan olettaa, että vastaavalla mittausjärjestelyllä voi-

taisiin mitata NIR-spektrialueen spektri sulfidimineraalien etämäärityksessä.

Tämä etämittaus suoritettiin 1,5 m etäisyydestä, mutta suuremmalla linssil-

lä ja muutenkin paremmalla keräyssysteemillä saataisiin parempia tuloksia

ja mitattua pidemmältä etäisyydeltä.
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14 Yhteenveto

Tuloksista (liitteet 1 ja 2) huomataan, että vakuumi-UV-spektrialueelta, 180-

220 nm, voidaan tunnistaa sulfidi- ja sulfaattimineraalien määrityksen kan-

nalta olennaiset alkuaineet rikki, rauta, kupari, sinkki ja barium, sekä ylei-

set harmemineraalien (rikkipitoisten mineraalien hyödyntämisen kannalta)

alkuaineet pii, hiili ja kalsium. Nämä alkuaineet, bariumia lukuunottamat-

ta, voitiin määrittää suoraan mitatuista spektreistä. Barium vaati spektrien

normittamisen kokonaisintensiteettiin. Barium näkyy VUV-alueella heikos-

ti, johtuen luultavasti erilaisesta matriisista, sillä baryyttikohtien spektrien

kokonaisintensiteetti oli pieni. Mahdollisesti plasmassa sulfaatista peräisin

olevat happi-atomit alkoivat plasman lämpötilan jäähtyessä absorboimaan

muiden alkuaineiden emissiota, sillä happi absorboi VUV-alueella voimak-

kaasti.85

Lähi-IR-spektrialueella, 800-1300 nm, voitiin myös määrittää rikkipitoisten

mineraalien kannalta tärkeät alkuaineet rikki, kupari, sinkki ja barium. Rau-

dan spektriviivoja ei havaittu mittauksissa. Raudan intensiivisin spektriviiva

NIR-alueella 1178,33 nm on noin 70 kertaa pienempi suhteelliselta intensi-

teetiltään kuin raudan intensiivisin mitattu spektriviiva,78 mikä voi selittää

sen, että rautaa ei havaittu mittauksissa NIR-alueella. Bariumilla puoles-

taan on useita intensiivisiä spektriviivoja tältä alueelta, joten sen tunnista-

minen oli NIR-alueella helpompaa kuin VUV-alueella. Lähi-IR alueella voi-

tiin tunnistaa myös pii ja kalsium sekä lisäksi alumiini ja magnesium hyvin,

joskin rikki aiheutti alkuainekarttoihin pohjaa. NIR-alueella kuitenkin jou-

duttiin muokkaamaan mitattua spektridataa pohjakorjauksin alkuaineiden

määrittämiseksi, sillä NIR-alueella spektrin pohja oli korkea ja vaihtelevan

muotoinen. Alkuainekarttojen laatua voitaisiin edelleen parantaa tekemäl-
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lä alkuainekartan määritykseen käytetylle spektriviivalle pohjaviivan korjaus

määrittämällä spektriviivan pohjataso sen molemmin puolin. Tällöin pääs-

täisiin eroon spektrin pohjatason vaihtelun aiheuttamasta häiriöstä alkuai-

nekartoissa. Taulukossa 10 on koottu vakuumiultravioletti ja lähi-infrapuna

spektrialueiden toimivuutta työssä tutkittujen alkuaineiden kvalitatiiviseen

määrittämiseen.

Taulukko 10: VUV ja NIR-spektrialueiden soveltuvuus tutkittujen alkuaineiden
määrittämiseen. Kaksi plussaa: määritys toimi erinoimaisesti, yksi plussa: määri-
tys toimi kiitettävästi, yksi miinus: määritys saatiin toimimaan sopivin spektrikor-
jauksin, kaksi miinusta: määritys ei toiminut

Alkuaine

Spektrialue S Fe Cu Zn Ba Ca C Si K Al Mg

VUV ++ + ++ ++ – + + ++ – – – – – –
NIR + – – – + ++ + – – + + + ++

Mineraalien tunnistamisen kannalta VUV-alue oli tarkempi, sillä alueella sul-

fidimineraaleilla oli metallien spektrien vuoksi toisistaan paremmin erottu-

vat spektrit, sekä spektrin signaali-tausta-suhde oli parempi. NIR-alueelta

voitiin kuitenkin tunnistaa mineraalit lähes yhtä tehokkaasti ja baryytin ta-

pauksessa jopa paremmin kuin VUV-alueelta. Sinkkivälkkeen, rikkikiisun ja

kuparikiisun spektrit erosivat NIR-alueella vain yhden spektriviivan verran,

mikä aiheutti hieman haasteita näiden erottamiseen toisistaan, jos spekt-

rien pohjataso vaihteli mineraalien välillä suuresti. Lähi-IR-alueen spektrin

pohjatason vaihtelun vuoksi mittauksen viivettä ja valotusaikaa vaihtelemal-

la voisi jatkossa löytyä paremmin sulfidimineraalimatriisille sopivat mittaus-

parametrit. Taulukossa 11 on vedetty yhteen VUV- ja NIR-spektrialueiden

toimivuutta mineraalien tunnistamiseen.
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Taulukko 11: VUV ja NIR-spektrialueiden soveltuvuus tutkittujen mineraalien tun-
nistamiseen. Kaksi plussaa: tunnistaminen toimi erinomaisesti, yksi plussa: mää-
ritys toimi hyvin (mutta pienemmällä erotuskyvyllä), miinus: määritys toimi huo-
nosti

Mineraali

Spektrialue FeS2 (Zn,Fe)S CuFeS2 BaSO4 Ca,Mg(CO3)2 CaCO3 KAlSi3O8 SiO2 Fe3O4

VUV ++ ++ ++ - ++ ++ + ++ ++
NIR - + - ++ ++ ++ ++ ++ ++

Mineraalien tunnistaminen spektrien automaattisella luokittelulla onnistui

erittäin tarkasti pienin neliösumma -sovituksella ja hyvin pääkomponenttia-

nalyysin keinoin. PNS-luokittelussa etuna oli sen tarkkuus: sopivien mallis-

pektrien avulla voidaan erottaa samankaltaisetkin spektrit toisistaan. Mal-

lispektrien mittaaminen ja etsiminen on toisaalta työlästä, sillä mittauspa-

rametrien muuttuessa muuttuvat mitatut spektritkin, ja mallispektrit oli-

si hyvä mitata samalla mittauskerralla. PCA-luokittelu puolestaan soveltui

käytännössä vain näytteen päämineraalien luokitteluun, mutta siihen ei tar-

vitse mitata mallispektrejä. Toisaalta pääkomponenttien avulla tehdyn luo-

kittelun mineraalien tunnistaminen tapahtuu vasta jälkikäteen pääkompo-

nenttien ryhmien spektrejä tarkastelemalla, sillä pääkomponentteja vastaa-

vat mineraalit vaihtavat järjestystä näytteestä riippuen (pääkomponenttien

järjestys datan varianssin mukaan). Tämä tekee mineraalien automaattisesta

tunnistamisesta haastavaa pääkomponenttianalyysillä. Toisaalta pääkompo-

nenttianalyysin jälkeen pääkomponenttiluokkien tunnistus voitaisiin tehdä

automaattisesti mittauksessa kiinnostaville mineraaleille (esimerkiksi PNS-

menetelmällä). Pienin neliösumma -luokittelu vaikuttaa näistä menetelmistä

tehokkaammalta ja helpommalta luokittelumenetelmältä, mutta se vaatii al-

kuarvauksen näytteen mineraaleista. Pääkomponenttianalyysi taas luokitte-

lee spektrit puhtaasti niiden erojen perusteella, mutta toimii vain mittausalu-
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een päämineraalien luokitteluun. Klusterianalyysillä tai muulla tavalla suo-

ritetulla pääkomponenttianalyysiluokittelulla voisi mahdollisesti saada pa-

rempia pääkomponenttianalyysiluokittelutuloksia ja saada luokiteltua myös

muut kuin päämineraalit.

Työssä on tarkasteltu vain VUV- ja NIR-spektrialueita, sillä rikin emis-

sioviivat näkyvät käytännössä vain näillä alueilla. Etäsovelluksissa VUV-

spektrialuetta ei kuitenkaan voida käyttää. Työssä on todettu, että lähi-

infrapuna spektrialue toimii kiitettävästi rikkipitoisten mineraalien ja yleis-

ten harmemineraalien, sekä näiden alkuaineiden tunnistamiseen. Sulfidimi-

neraalien tunnistamisen erotuskykyä voitaisiin tarvittaessa parantaa mittaa-

malla NIR-alueen lisäksi näkyvän valon spektrialuetta (VIS). Tällä saataisiin

lisäksi tarvittaessa laajennettua määritettävien alkuaineiden ja mineraalien

määrää.

Etämittauksen kannalta työssä on demonstroitu, että se on mahdollista, mut-

ta etänä mitattujen spektrien resoluutio on huonompi. Tämä aiheuttanee

haasteita eri alkuaineiden määrittämiseen etänä, sillä spektriviivat yhdisty-

vät useiden nanometrien alueella, ja eri alkuaineiden emissioviivat voivat yh-

distyä yhdeksi leveäksi spektriviivaksi. Etämittauksessa alkuaineiden määri-

tys tulisi siis suorittaa siten että määritykseen valittuja spektriviivoja ei pei-

tä muiden alkuaineiden spektriviivat, mutta tällaisia emissioviivoja ei löydy

useita. Mineraalien luokitteluun huonompi spektrin resoluutio etämittauk-

sessa ei luultavasti haittaa suuresti, sillä eri mineraalien spektrin muoto yhä

eroaa mineraaleittain riittävästi spektrin huonommasta resoluutiosta huoli-

matta.
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