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Tiivistelma

Tamén Pro gradu tutkielman teoreettisessa osassa on tutkittu kivindyttei-
den analyytiikkaan kiytettyjd menetelmi, sekd alkuaine ettd mineraalita-
solla. Eri menetelmistd on koottu niiden toimintaperiaatteet, menetelmien
ominaisuudet ja niiden soveltuvuus kivindytteiden alkuaineiden sekd mine-
raalien maarittamiseen. Erityisen huomion kohteena olivat rikkipitoiset mi-
neraalit, silld ne ovat erittidin tarkeitd malmimineraaleja. Kokeellisessa osas-
sa mitattiin sulfidimineraalipitoisia kivindytteita laser-indusoidulla plasmas-
pektroskopialla. Mittauksilla méarittettiin kairasydannéytteen pinnan semi-
kvantitatiivinen alkuainekoostumus sekd mineraalikoostumus. Alkuainekoos-
tumuksen maarittamista varten alkuaineille valittiin tdhédn naytematriisiin
sopivat spektriviivat. Naytteiden mineraalikoostumus maéaéritettiin luokitte-
lemalla spektrit muodon perusteella pienin nelibsumma- (PNS) ja padkom-

ponenttianalyysimenetelmilla (PCA).

Mittaukset suoritettiin rikin atomiemission spektrialueilla, ldhi-infrapuna-
(NIR) ja vakuumiultraviolettispektrialueilla (VUV), joissa jalkimmaéisell& alu-
eella metallien ja rikin emissiot ovat voimakkaampia. NIR-alue oli erityisen
kiinnostuksen kohteena, silld sitd voidaan kiyttda etdmittauksessa. Spektri-
alueiden tuloksia verrattiin ja todettiin, ettd NIR-alueelta voidaan parhaim-
millaan tunnistaa sulfidimineraalit eroon toisistaan ja muista mineraaleista
ldhes yhtéa tarkasti kuin VUV-alueelta. Myos rikin, sinkin, kuparin, kalsiumin
ja bariumin méarittdminen eri spektrialueilta onnistui yhté tarkasti, mut-
ta kuparin kohdalla NIR:ssd ja bariumin kohdalla VUV:ssa tarvittiin eril-
lisid spektrikorjauksia. Néaytteiden mineraalikoostumuksen méaarittamisessé
eri menetelméat toimivat yhtd hyvin pddmineraalien méaarittdmiseen, mutta

PCA:lla oli haastavampi luokitella nédytteessd harvinaisemmat mineraalit.



Esipuhe

Haluaisin kiittaéd laser in-situ -projektin viked, Saara Kaskea, Sari Romp-
pasta ja Heikki Hakkéastd, mahdollisuudesta olla osana tata tutkimusryhméaa.
Kiitokset heille myos kaikesta avusta mitd olen saanut heiltd erikoistyosséni
ja gradun kirjoittamisessa. Erityiskiitos Saaralle, joka toimi graduohjaajana-

ni. Kiitokset Suomen Akatemialle tdmén projektin rahoituksesta.
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Kaytetyt lyhenteet

AAS Atomiabsorptiospektroskopia

AES Atomiemissiospektroskopia

BSE Takaisinheijastuvat elektronit

CF-LIBS Kalibraatioton laser-indusoitu plasmaspektroskopia
EDS Energia-dispersiivinen rontgenspektroskopia
EPMA Elektronimikroanalyysi

ESA FEuroopan avaruusjarjesto

FAAS Liekki-AAS

GFAAS Grafiittiuuni-AAS

HR-CS-AAS Korkean resoluution jatkuvan séteilyldhteen 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 Havio poltossa

LSQ Pienin neliGsumma -sovitus

MLA Mineraaliliberaatioanalyysi

MS Massaspektrometria

NIR Lahi-infrapuna

NIST National Institution of Standards and Technology
PC Paakomponentti

PGE Platinaryhmén alkuaineet

PLS Osittainen pienin neliésumma -sovitus

ppb Miljardisosa

ppm Miljoonasosa

ppt Triljoonasosa

SEM Pyyhkaisyelektronimikroskopia

WDS Aallonpituusdispersiivinen rontgenspektroskopia
VUV Vakuumiultravioletti

XRD Rontgendiffraktio

7 Jarjestysluku
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1 Johdanto

Mineraalit ovat luonnossa esiintyvia kiinteitd alkuaineita tai epéorgaanisia
yhdisteité, joilla on sdannollinen kiderakenne ja kemiallinen koostumus. Mal-
mimineraalit ovat mineraaleja, joista rikastetaan teollisuuden metalleja. Teol-
lisuusmineraaleiksi puolestaan kutsutaan muita teollisuuden kdyttédmia mi-
neraalisia luonnonvaroja. Malmimineraalit voidaan jakaa kemiallisen koos-
tumuksen mukaan neljdan ryhméan: metallit, oksidi-, sulfidi- ja muut mal-
mimineraalit.! Niistd sulfidimineraalit siséltévit rikkid (S*) ja ovat Suomen
kaivostoiminnan kannalta erittiin téirkeitd mineraaleja.? Mineraalit muodos-
tavat edelleen kivilajeja, jotka koostuvat yleensd useammasta kuin yhdesté
mineraalista, ja kivilajit muodostavat kallioperdn. Kallioperan alueista voi-
daan edelleen 16ytaa esiintymié. Esiintyméaé sanotaan malmiesiintymaksi, jos
se sisdltda malmimineraaleja tarpeeksi suurilla pitoisuuksilla, ettd sen hyo-

dyntéminen on taloudellisesti kannattavaa.?

Kemiallisilla analyyseilla voidaan selvittda kivindytteen alkuainepitoisuudet,
ja tarvittaessa médritys voidaan haluta tehda paakomponenttitasolla (>1%),
sivukomponenttitasolla (1-0,01%) tai hivenainetarkkuudella (<0,01%).* Ke-
miallisten analyysien perusteella voidaan selvittdd onko mineraaliesiintymé
tarpeeksi rikas malmiksi. My0s mineraalien jatkojalostuksessa olennaista on,
ettd voidaan valvoa prosessin toimivuutta prosessin eri vaiheissa kivinédyttei-
den analytiikalla.? Mineraalivarojen analytiikalle on my6s ympéristollisii syi-
té, silld esimerkiksi sulfidimineraalit muodostavat rikkihappoa reagoidessaan
veden ja hapen kanssa aiheuttaen ympéariston happamoitumista. Kaivoksil-
la louhinta ja rikastusprosesseissa on siksi téirkeda erotella sulfidimineraalit

muista mineraaleista erikoiskiisittelyyn louhinta- ja rikastusprosesseissa.®



Tarkat kemialliset analyysit kivindytteista suoritetaan laboratoriossa laitteis-
toanalyysimenetelmilld.” Kivinsiytteiden analyysit voidaan suorittaa myos
paikan paalla (in-situ), mikd on hyodyllisté, silla silloin naytteistd saadaan
madritettya tarvittavat tiedot nopeasti. Useaa laboratoriossa kivindytteiden
tutkimiseen kaytettdvad menetelméad sovelletaan myos in-situ-analytiikassa.
Esimerkiksi voidaan kiyttii kisin kannettavia laitteistoja® tai tehdi jatku-

vaa analyysié kaivosten kuljetuslinjoilla.’

Kivindytteiden tapauksessa usein pelkkd kemiallinen analyysi ei riitd kerto-
maan kaikkea esiintyméan laadusta, silla mineraalien hyodyntamisen ja pro-
sessoinnin kannalta tdrkedd on myos missd muodossa (mineraaleina) alkuai-
neet ovat. Esimerkiksi malmin prosessoinnissa hydrofiiliset partikkelit voi-
daan erotella hydrofobisista partikkeleista (vaahdotus). Néin erotellaan esi-
merkiksi sulfidimineraalit muista harmemineraaleista eli muista kuin hyddyn-
tamisen kohteena olevista mineraaleista.®® Lisiksi yksi olennainen mééritet-
tava asia kivindytteistd on sen mineralogia eli mineraalien, niiden kemial-
listen koostumuksien ja keskindisten tekstuurien muodostama kokonaisuus.
Tekstuurit, kuten mineraalipartikkelien raekoko ja muoto kivessé, sekd har-

memineraalit voivat vaikeuttaa tai rajoittaa malmin hyodyntamisti.> '©

Kivindytteiden tutkimiseen on siten monia menetelmié, jotka vastaavat ki-
vindytteiden tutkimisen asettamiin erilaisiin tarpeisiin. Osalla menetelmisté
pystytdan vastaamaan useimpiin tai kaikkiin tarpeisiin, mutta "tdydellisem-
mét” menetelmét ovat aikaavievii ja siten kalliimpia. Sen takia on térkei tie-
taa mikd analyysimenetelmé sopii mihinkin kivindytteiden analytiikan osa-
alueeseen. Tassa tutkielmassa esitellaédn erilaisia kivindytteiden tutkimiseen
soveltuvia ja kaytettyja menetelmia, niiden toimintaperiaatteita sekd omi-

naisuuksia. Kokeellisessa osassa kéytettiin laser-indusoitua plasmaspektros-



kopiaa rikkipitoisten kivindytteiden mittaamiseen. Tutkimustavoitteena oli
selvittad etamittaussovelluksiin sopivan ldhi-infrapunaspektrialueen soveltu-

vuutta mineraalien ja erityisesti rikkimineraalien tunnistamiseen.



2 Rikkimineraalit

Rikkimineraaleista tdrkein ryhmaé on sulfidimineraalit, jotka ovat metallin ja
sulfidi-anionin (S*) muodostamia mineraaleja.! Niitd tunnetaan kolmisensa-
taa, joista noin sata on kompleksisia sulfosuoloja. Pddmineraaleina esiinty-
vid sulfideja on vain kolmisenkymmenté, ja loput sulfidimineraalit esiintyvét
niiden kanssa yhdessi pieniné pitoisuuksina.!! Sulfidimineraalit muodosta-
vat myos malmikivid, ja niihin kuuluu moni tarkeda malmimineraali. Yleisim-
pié sulfidimineraaleja, rikkikiisua (FeS,) ja magneettikiisua (Fe;S), esiintyy
pieniné pitoisuuksina (0.01-0.1%) lihes kaikissa kivissd.* Néité ei kuitenkaan
kiytetd raudan tuotannossa, silla rikin erottaminen raudasta on tyolasté ja
rikki epapuhtautena raudassa heikentda terdksen laatua. Sulfidimineraaleista

ei myoskidn tuoteta rikkis.!?

Taloudellisesti tarkeimmat sulfidimineraalit ovat yleisten metallien lahteet
kuten kuparikiisu (CuFeS,), sinkkiviilke ((Zn,Fe)S) ja lyijyhohde (PbS). Ku-
parin, sinkin ja lyijyn tuotanto tapahtuu suurimmaksi osaksi ndistd mineraa-
leista.'? Sulfidimineraaleissa on usein epdpuhtautena pienid miiria kultaa ja
hopeaa, joka on myds yksi syy sulfidimineraalien louhimiseen.® Lisiksi pla-
tinaryhmén alkuaineet (PGE) muodostavat sulfidimineraaleja, joita esiintyy
hivenpitoisuuksina yhdessé yleisien sulfidimineraalien kanssa, erityisesti ku-

parisulfidimineraalien kanssa.!!

Toinen rikkié siséltdvd mineraaliryhmé on sulfaattimineraalit (SO4?), johon
puolestaan kuuluu térkeité teollisuusmineraaleja kuten kipsi (CaSO4 - HyO),
anhydriitti (CaSOy) ja baryytti (BaSO,). Kipsid ja anhydriittid kiytetaan
sementeissé ja laasteissa, kun taas baryytti on padasiallinen bariumin lihde.'?

Rikkipitoisia malmi- ja teollisuusmineraaleja on esitelty taulukossa 1.



Taulukko 1: Rikkipitoiset mineraalit ja niiden stoikiometrinen kemiallinen koostu-
mus (m-%). *x=0-0,17

Mineraalin nimi ~ Kaava Stoikiometrinen koostumus(m-%)
Rikkikiisu FeS, 53,45% S 46,55% Fe

Magneettikiisu Fe . S* 37,67% S 62,33% Fe

Kuparikiisu CuFeS, 34,94% S 30,43% Fe  34,63% Cu
Sinkkivilke (Zn,Fe)S 33,06% S 64,06% Zn  2,88% Fe
Molybdeenihohde MoS, 40,06% S 59,94% Mo

Lyijyhohde PhS 13,40% S 86,60% Ph

Arseenikiisu FeAsS 19,60% S 34,30% Fe  46,01% As
Pentlandiitti (Fe,Ni)oSs 33,23% S 32,56% Fe  34,21% Ni
Baryytti BaSO, 13,74% S 58,84% Ba  27,42% O
Kipsi CaSO, - H,O 18,62% S 23,28% Ca 2,34% H 55,76% O
Anhydriitti CaSOy 23.55% S 29,44% Ca  47,01% O

Suomen malmimineraaliesiintymét ovat pddasiassa sulfidimineraalipitoisia.
Nykyéan Suomen kaivosteollisuus keskittyy lahinné teollisuusmetallien ja ar-
vometallien louhintaan. Suurimmat mineraaliesiintymét Suomessa sijaitsevat
Talvivaarassa (Kuusamo), Kevitsassa (Sodankyld), Kemissé, Suurikuusikossa
(Kittild) ja Pyhésalmella (Pyhéjarvi). Naistd Kemin, Talvivaaran, Kevitsan
ja Pyhésalmen esiintymét ovat sulfidimineraalipitoisia teollisuusmetalliesiin-
tymid ja Kittildn esiintymé sulfidimineraalipitoinen kulta- ja kupariesiinty-
mé. Suomesta 10ytyy lisdksi useita pienempia sulfidimineraalipitoisia kultae-
siintymi#.? Suomen metallimalmiesiintymié ja -kaivoksia on esitelty tarkem-

min kuvassa 1 ja taulukossa 2.



Taulukko 2:
maars ja esiintyméan arvioitu suuruus

Suomen metallimalmikaivokset vuonna 2015, niistd louhittu malmin
2

Nimi

Rikastus Esiintyma Vuodet

Talvivaara Ni, Co, Zn 55/2100 Mt 2008-

Kevitsa Ni, Cu, PGE 16,2/272 Mt  2012-
Kemi Cr 44/190 Mt 1966-
Pyhéasalmi 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-
Kutemajarvi  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-
Rémepuro Au 0.052/0.29Mt  2015-
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Kuva 1: Suomen metallimalmikaivokset vuonna 2015.2



Sulfidi- ja sulfaattimineraalien rikkipitoisuudet vaihtelevat kymmenistéd pro-
senteista kuuteenkymmeneenprosenttiin (taulukko 1). Mineraalien suuret rik-
kipitoisuudet aiheuttavat ongelmia niiden hyodyntamisen kannalta, sillé rikki
reagoi veden ja hapen kanssa rikkihapoksi aiheuttaen ympériston happamoi-
tumista. Rikkipitoisten mineraalien prosessointi ja louhiminen vaativat sik-
si erityistoimenpiteitd tdméan estdmiseksi. Ongelmaksi useimmiten muodos-
tuu rikkipitoinen sivukivi (louhinnan sivutuote), ja erityisesti sen séiléminen
turvallisesti.® Esimerkiksi rikkikiisu on yleensi sulfidimineraalien louhinnas-
sa sivutuote. Happamoitumisen estdmiseksi malmin prosessointilinjoissa voi-
daan kayttaa ylimaardistd prosessia, joka erottaa rikkipitoiset harmemine-
raalit muista harmemineraaleista. Rikkipitoisten mineraalien tutkiminen on

niin taloudellisten ja ympéristollisten syiden vuoksi téirkedi.”



3 Kivinaytteiden analytiikka

3.1 Kivinaytteet naytematriisina

Néytematriisi, eli ndytteen kaikki muu kuin analyysin kannalta kiinnostava
osa, vaikuttaa mittauksiin hairitsemalld mittauksen vastetta. Naita vaikutuk-
sia kutsutaan matriisiefekteiksi.'® Kivindytteet ovat matriiseiltaan monimut-
kaisimpia naytteita. Kivet koostuvat yhdestd tai useammasta mineraalista.
Mineraaleja tunnetaan yli 4000 erilaista, joista kuitenkin vain muutama kym-
menen mineraalia ovat yleisidi (yleensi silikaattimineraaleja).®* Vield hanka-
lammaksi kivimatriisin tekee vaihtelu mineraalien kiderakenteessa: mineraa-
lien kemiallinen koostumus eroaa useimmiten jonkin verran stoikiometrisesta
koostumuksesta, silla mineraalin kiderakenteeseen voi korvautua toinen noin
samankokoinen ja samanvarauksinen alkuaine.'* Korvautumisen vuoksi mi-
neraalien alkuaineiden suhteelliset pitoisuudet voivat vaihdella suurestikin, ja
jos korvautuminen on suurta joskus méaritelladn uusi mineraali. Esimerkiksi
maéadsalpamineraalit jaetaan eri mineraaleiksi niiden korvautumisasteen mu-
kaan (kuva 2). Mineraalien kiderakenteeseen voi korvautua my6s mineraaliin
“kuulumattomia” harvinaisempia alkuaineita. Kivinaytteissa voi lisaksi esiin-

tyé jalometalleja puhtaina alkuainepartikkeleina (esimerkiksi Au).?
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Kuva 2: Maasélpdmineraalit jaetaan eri mineraaleiksi niiden KAlSi3Og, NaAlSisg ja
CaAlySioOg pitoisuuksien mukaan. Téllaisia substituutiosarjoja kuvataan kolmiol-
la, ja kolmion eri pitoisuusalueiden mukaan mééritetifin sarjan eri mineraalit.!?

Kivindytteissa on sen eri mineraalien sekéd korvautumisen puolesta kymmenia
tai useita kymmenié alkuaineita. Alkuaineet ovat lisdksi jakautuneet epéta-
saisesti kivindytteissa, silld mineraalit ovat jakautuneet epétasaisesti vaihte-
levan kokoisiin ja muotoisiin partikkeleihin (tekstuurit).” Kivindytteet ovat
verrattain epadhomogeenisia naytteitd, ja epdhomogeenisuus vaikeuttaa nii-
den analytiikkaa. Matriisiefektien vaikutusta analytiikassa voidaan vihentaa

sopivalla naytteenkésittelylla.



3.2 Naytteen valmistus
3.2.1 Naytteenotto

Jos mittausta ei voida suorittaa paikan péalld, taytyy mitattavasta asiasta
ottaa nayte. Naytteen taytyy olla edustava, eli sen tulee vastata mittauksen
kohdetta. Jos néyte ei ole edustava saadaan analyysimenetelmésta riippumat-
ta virheellisid tuloksia. Naytteenotto on siksi yksi suurimmista analytiikan
virheenlihteistd.'® Otettavan niytteen méird riippuu niytteen homogeeni-
suudesta: mitd homogeenisempi aines on, sitd vihemmén néytetta tarvitsee
ottaa, ettd niyte olisi edustava.'® Geologiset materiaalit murskataankin té-
mén takia hienommaksi (kuva 3). Toinen seikka kivindytteiden néytteenotos-
sa on "hippuefekti”: Arvometalliesiintymissé (kulta, hopea ja platinaryhmén
alkuaineet) metallipitoisuudet ovat dérimméisen pienid, vain joitain gram-
moja tonnia kohden. Jos néytteessa sattuu olemaan hippu, jossa analysoita-
vaa metallia on paljon, ndytteenoton virhe tulee olemaan suuri. Tamén takia

hivenpitoisuuksien analytiikassa niytteen méirin tulee olla suuri.”

Kuva 3: Kivindytteen partikkelikoon vaikutus néytteenottoon. Homogeenisesta
niytteesti saadaan otettua edustavampi niyte samalla niytemasralla.
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Kivinaytteitd otetaan geokemialliseen analyysiin esimerkiksi malminetsinta-
tarkoituksessa,'® tai mineraalien prosessointilinjojen toiminnan seuraamisek-
si. Malminetsintdd tehddén joko pintaniytteeni (lapio tai kaivinkone) tai
syvakairauksena. Pintandytteitd analysoimalla voidaan tunnistaa mahdolli-
set esiintymét, kun taas kairauksella méaritetdan malmiesiintyman laajuutta
kilometrienkin syvyydesti.!® Mineraalien prosessoinnissa kivindytteiden ke-
miallinen analyysi kertoo prosessointilinjojen toimivuudesta. Esimerkiksi ri-
kastusprosessissa kemiallinen analyysi prosessiin syotettiviastd malmista, ri-

kasteesta ja jitteestd kertoo kuinka hyvin rikastusprosessi toimii.”

3.2.2 Naytteen valmistelu

Naytteen valmistelun tehtédva on tehda néytteestd sopiva analyysimenetel-
mille. Naytteen kokoa yleensd pienennetddn mittauksia varten. Tamén ta-
kia néyte pitdéd jauhaa hienoksi, ettd naytteen jakamisessa osiin néyte py-
syy edustavana.'® Niytteen jauhaminen hienoksi parantaa myos analytiikas-

sa mahdollisesti kiytettivien kemikaalien tehokkuutta.!®

Kivindytteiden valmistelu alkaa kuivauksella. Naytteet tulee aina kuivata, sil-
14 vesi vaikuttaa punnitustuloksiin ja mahdollisesti my6s mittauksiin.'® Kui-
vaus tapahtuu uunissa alle sadan asteen ldmpdotilassa. Kuivaamisen jalkeen
nayte murskataan hienommaksi jauhamista varten. Jos nayte taytyy jakaa
edelleen pienempiin osanaytteisiin, murskataan nayte jo tassa vaiheessa mah-

dollisimman hienoksi, ettd niytteen jakaminen onnistuu edustavimmin.”

Jauhamisessa nayte jauhetaan erittdin hienoksi, alle 100 pm partikkeliko-
koon. Jauhamisvaiheessa huomionarvoista on, ettd myllyn materiaalista tu-
lee aina pienid maaria kontaminaatiota. Myllyn materiaali pitdé valita nayt-

teestd mitattavien alkuaineiden perusteella. Kaytettyja materiaaleja ovat eri-
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laiset terdkset (Fe, Mn, Ni, Cu, Cr tai Co kontaminaatio, teraslaadusta riip-
puen), wolframikarbidi (W, Co kontaminaatio) ja agaatti (Si kontaminaatio).
Wolframikarbidia kiytetdin tarkuutta vaativassa analyysissd,” silli materi-

aalina se on erittiin kovaa, ja aiheuttaa siksi vain vihin kontaminaatiota.!

Hienoksi jauhettua ja sopivan kokoisiin osiin jaettua naytettd voidaan kayt-
tad analyysiin sellaisenaan joillakin menetelmilld.” Jauhe voidaan myos pu-
ristaa pelleteiksi analyysid varten. Jauheessa ja pelleteissd alkuaineet ovat
kuitenkin edelleen jakautuneet hieman epétasaisesti niin sanottujen minera-
logisien efektien vuoksi (jéljelle jadneet mineraalipartikkelit), ja ndytematrii-
sin vaikutus on vield merkittava. Yleensé jauhettu kivindyte liuotetaan hap-
poon tai sulatetaan suolaan, ettd saadaan mineraalipartikkelit hajotettua ja
naytteen matriisi samanlaiseksi mittauksiin. Téll6in saadaan méaritettya ko-
ko néytteen keskiméaraiset alkuainepitoisuudet, mutta toisaalta menetetédan
tieto alkuaineiden jakaumasta niytteessi.* Myos selektiivisisi, vain analyytit

liuottavia, liuotusmenetelmii kiytetéisin.”

Kivijauheen liuottamiseen kaytetdadn happojen yhdistelmié. Yleisesti kdyte-
tadn suolahapon (HCI), typpihapon (HNOj), perkloorihapon (HCIO,), ve-
tyfluorihapon (HF) ja vetyperoksidin (HyO3) sekoituksia. Kuningasvesiliuo-
tusta (3 osaa HCI, 1 osa HNO3) voidaan kiyttda padmetallien liuottamiseen
naytteestd. Kivindytteen kokonaisanalyysiin kiytetdan HF-HClO, -liuotusta,
silld silikaattimineraalien liuotus vaatii vetyfluoridihapon. Liuotusta voidaan
nopeuttaa kiyttimélld ultraiznta?’ tai mikroaaltoja.?! Suolasulate puoles-
taan valmistetaan sulattamalla néyte alkaliperoksidiin, esimerkisi natrium-
peroksidiin (NayO,).” Valmistetuista liuoksista ja suolaseoksista voidaan ana-

lysoida alkuaineet eri menetelmin.

Arvometallit erotellaan kivijauheesta yleensd Pb-fire-assay -menetelmalla.
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Menetelméssa saadaan sopivia kemikaaleja kiyttamalla sulattamalla nayte
noin 1100°C lampdtilassa eroteltua arvometallit lyijyoksidiin ja matriisial-
kuaineet kuonaan. Lyijyoksidinapista saadaan edelleen analysoitua arvome-
tallien suhteelliset pitoisuudet liuottamalla ja analysoimalla se laitteistome-
netelmin.?? Syanidiuuttoa kiyttimélli voidaan erottaa kivijauheesta kupari,

kulta ja hopea selektiivisesti analysointia varten.”
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4 Kemialliset analyysimenetelmat

Gravimetriset menetelmét ovat ensimmaéisié geologisten néytteiden tutkimi-
seen kehitettyja menetelmia. Niissé naytteestd valmistetusta liuoksesta saa-
daan saostettua alkuaineet ensin ryhmittéin ja lopuksi yksitellen sopivin rea-
genssein. Punnitsemalla sakka saadaan laskettua alkuaineen pitoisuus.'® Gra-
vimetria on kuitenkin hidas menetelmé ja se vaatii tekijaltd vankkaa koke-
musta. Siksi uudemmat analyysimenetelmat, joilla voidaan mitata liuoksesta
alkuaineet suoraan, ovat syrjayttaneet sen ldhes taysin. Korvaavia menetel-
mié olivat aluksi liekkifotometri, spektrofotometria ja kompleksometrinen tit-
raus. Namékin menetelmét ovat sittemmin korvautuneet moderneilla laitteis-
tomenetelmilld. Joitain perinteisid kemiallisia analyysimenetelmia kéytetaan

kivindytteiden tutkimiseen vield ténskin paivina.*

Gravimetrisia menetelmié kiytetddn nykyaén vield haihtuvien yhdisteiden
médridn madrittdmiseen (loss on ignition, LOI) ja vaihtoehtoisena analyysi-
menetelmini arvometallien miiritykseen.” LOl-miiritykselld saadaan mii-
ritettyd naytteen hehkutuksessa haihtuvien aineiden eli veden, hiilen, rikin
ja orgaanisen aineen miiri.? Gravimetrisella kullan ja hopean miirityksel-
14 saadaan maéaritettyd arvometallipitoisuudet laajemmalta konsentraatio-
alueelta kuin instrumentaalisilla menetelmilld, miké tulee kyseeseen lahinna

kulta- ja hopearikkaissa niytteissi.”
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5 Spektroskopiset analyysimenetelmat

Spektroskopiset menetelmét perustuvat sdhkomagneettisen séteilyn vuoro-
vaikutukseen aineen kanssa. Sahkomagneettinen séteily voi absorboitua, emit-
toitua tal 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 sihkomagneettise-
na sateilyna. Absorptio- ja emissioprosessien mittaus ndiden tilojen valilla
johtavat spektroskopiaan: atomeilla atomiabsorptiospektroskopiaan (AAS)
ja atomiemissiospektroskopiaan (AES), molekyyleilld vardhdys- ja rotaatios-

pektroskopiohin.?3

5.1 GFAAS/FAAS

Atomiabsorptiospektroskopiassa (AAS) ndyte hoyrystetdédn ja atomisoidaan
korkeassa lampdotilassa liekilld tai uunissa. Atomisoituun néytteeseen kohdis-
tetaan analysoitaville alkuaineille sopivaa séteilya, jonka naytteen alkuaineet
absorboivat. Naytteen lapédisevista siteilystd voidaan mitata naytteen ab-
sorbanssi, joka on verrannollinen absorboivan aineen konsentraatioon. Ato-
miabsorptiospektroskopia on herkkd mittausmenetelma, jolla voidaan maé-
rittédd alkuaineet monimutkaisestakin naytteesta yksi kerrallaan. Naytteené
AAS:ssa kiytetddn liuoksia, joka mahdollistaa néytteen paé- ja hivenkom-
ponenttien analysoinnin sopivaa AAS-tekniikkaa, laimennuksia tai konsent-
rointia kiyttamailla. Analysoitavat alkuaineet voidaan todeta ppm (1/10°)
- ppt (1/10'2) tarkkuudella. AAS kalibroidaan tunnettujen konsentraatioi-

den kalibraatioliuoksilla, joilla saadaan maaritettya analyytin absorbanssin
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riippuvuus sen konsentraatiosta.'6

Séteilylahteenéd atomiabsorptiospektroskopiassa kiytetdan onttokatodilamp-
puja, joilla saadaan tuotettua analysoitavalle alkuaineelle sopivaa sateilya.
Onttokatodilampun siséltdma neon- tai argon-kaasu ionisoidaan, ja ionit kiih-
dytetddn katodille. Katodin paallysteena kiytetddn samaa alkuainetta kuin
analyytti, jotta saadaan tuotettua absorptioon sopivaa séteilya. lonisoituneet
kaasuatomit irroittavat ja samalla virittavat katodin paéllysteen alkuaineen
atomeja. Lopulta syntyy erittdin kapea-aallonpituista sdteilyd atomien viri-

tystilan purkautuessa emission kautta.'®

Séateilylahteend voidaan myos kayttad jatkuvaa sateilyéd, joka on uusin so-
vellus atomiabsorptiomenetelmien alalla (high resolution continuum source
HR-CS-AAS). Téssd menetelméssé kiytetddn kapeiden atomiemissioviivojen
sijasta laaja-alaista, koko mittausalueen kattavaa jatkumoséteilya. Namé sé-
teilylahteet 1lahettavit 10-100 kertaa intensiivisempad séteilyd kuin onttoka-
todilamput mahdollistaen herkemmén mittauksen kuin perinteisessa AAS-
mittauksessa. Korkean resoluution spektrimetrilla saadaan mitattua absor-
banssin lisdksi myos aallonpituusalue. Spektrometrin hilaa sdatamalld voi-
daan mitata yksitellen perakkiin noin 10-15 alkuainetta minuutissa. Mene-
telméd myos mahdollistaa alkuaineiden maarittdmisen atomisoinnin jélkeen

syntyvien molekyylien absorptiosta.?*

Atomiabsorptiomenetelmét jaetaan atomisointimenetelmén mukaan liekki-
(FAAS) ja grafiittiuuni-atomiabsorptiospektroskopiaan (GFAAS, kuva 4).
Liekkiatomiabsorptiossa liuosmainen néyte sumutetaan aerosolina liekkiin,
jolloin nédyte hyorystyy heti ja atomisoituu. Samalla muodostuu myos mole-
kyyleja, jotka heikentévit analyytin signaalia. Liekin lampotila vaihtelee 2400

- 4800 K vélilla kaytetyista kaasuista riippuen. Yleensa kdytetddn asetyleenid,
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joka poltetaan ilmassa. Liekissd atomisoidun néytteen lapi lahetetdan kéyte-
tyn séteilyldhteen siteily. GFAAS-menetelméssé puolestaan kiytetdan grafii-
tista valmistettua suljettua kammiota, "uunia”. Néyte injektoidaan uuniin ja
uuni ldmmitetaan 2000 K/s nopeudella hoyrystéen ja atomisoiden ndytteen
heti. Uunin siséilma on korvattu argonilla grafiitin hapettumisen estdmisek-
si. Uunissa on ikkunat joiden lépi sateilyldhteen séiteily padsee néaytteelle ja

ulos. 16
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Kuva 4: GFAAS- ja FAAS-laitteistot eroavat vain atomisointimenetelmén osalta.
AAS:sé néyte injektoidaan atomisoitavaksi liekkiin tai uuniin. Monokromaattorilla
valitaan tarkasti vain analyytin absorboima aallonpituus, jonka intensiteetti mita-
taan ilmaisimella.

GFAAS on tarkempi analyysimenetelmé kuin FAAS, silld grafiittiuunissa
analyytti on pitempéén séteilyldhteen séiteilyn tielld, koska grafiittiuuni on
suljettu tila. Liekkid kiytettdessd analyytti nousee liekin mukana nopeas-
ti ohi séteilyldhteen. Lisdksi grafiittiuunissa muodostuu argon-ympéariston
vuoksi vahemmaén mittausta héiritsevid molekyyleja. GFAAS-menetelméssa
voidaan myos konsentroida laimea nayte injektoimalla ja atomisoimalla usea
vertaisniyte grafiittiuunissa ennen mittausta.!® GFAAS-menetelm#é kiyte-

tddnkin adrimmaéista tarkkuutta vaativaan analyysiin. GFAAS on kuitenkin
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haastavampi kiyttaa ja laitteistoltaan seké kayttokustannuksiltaan kalliimpi

menetelmé kuin FAAS.?®

Kivindytteiden analytiikkaan AAS-menetelmié kdytetdédn ldhinné arvometal-
lien analytiikkaan menetelmin tarkkuuden ja spesifisyyden vuoksi.” AAS-
menetelmét vaativat kivindytteen liuotuksen tai analyytin eristdmisen néyt-
teestd (fire assay, selektiivinen uutto), joten ne ovat vaihtoehtoisia muiden
liuosmenetelmien kanssa. Perinteisilli AAS-menetelmilld alkuaineiden mé&a-
ritys tapahtuu yksitellen, mink& vuoksi muut analyysimenetelmét ovat kay-
tannollisempid alkuaineanalytiikassa. A AS-laitteistot sekd niiden kdyttokus-
tannukset ovat kuitenkin halvemmat kuin ICP-menetelmien.?¢ Uusi HR-CS-
AAS -menetelmé mahdollistaa nopeamman alkuaineanalytiikan halvemmilla
kustannuksilla, ja voi tulevaisuudessa nousta muiden liuosanalytiikkamene-

telmien rinnalle.?*

5.2 ICP-OES

Induktiivinen plasmaemissiopektroskopia (ICP-OES) on atomiemissiospekt-
roskopian muoto. Siind atomisoidaan nesteméinen tai kaasumainen néyte
injektoimalla se kemiallisesti inerttiin argonplasmaan. Plasman muodosta-
misessa aluksi kipinalld saadaan aikaan argonkaasun ionisointi ja vapaita
elektroneja. Sitten oskilloiva magneettikenttd kiihdyttda ioneja ja elektro-
neja, ionisoiden ja lammittden argonia ketjureaktion tavoin synnyttéden no-
peasti plasman. Plasman lampotila on noin 10 000 K, ja aerosolina injektoitu
nayte hyorystyy ja atomisoituu heti térméyksissa plasman atomeihin virit-
tyen samalla elektronisesti. Plasman energian ollessa korkea torméykset voi-
vat johtaa myoOs néytteen alkuaineiden ionisaatioon. Virittyneiden atomien

ja ionien viritystilan purkautuessa vapautuu emissioséteilyé, josta voidaan
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médrittdi ndytteen alkuaineet kvantitatiivisesti.?” Siteilyd emittoivat seki
nédytteen atomit ettd ionit vaikka menetelmé luetaankin atomiemissiospekt-

roskopiaan, joskus menetelmésta kiytetdankin myos lyhennysta ICP-AES.

ICP-OES -menetelmalld voidaan méaadrittad kiaytdnnossa kaikki alkuaineet,
ja useimmat alkuaineet voidaan maérittda samanaikaisesti, sekd hiven- etta
padalkuainetasoilla.? Emissiospektrin mittaus voidaan menetelméssi suo-
rittaa kahdella tavalla: aksiaalisesti tai radiaalisesti (kuva 5). Aksiaalisessa
mittauksessa ilmaisin sijaitsee plasmasoihdun pédssé ja emissiospektri mita-
taan plasman suuntaisesti. Téalloin mittaus on herkempi, mika mahdollistaa
hivenaineiden mittauksen. Aksiaalinen mittaus on toisaalta myts herkempi
naytteen matriisin aiheuttamille hairidille. Radiaalisessa mittauksessa plas-
man emissiospektri mitataan kohtisuorasti. Talloin voidaan myos valita ana-
lyytille sopiva lampotila-alue plasmasoihdusta. Radiaalinen mittaus ei kui-
tenkaan ole niin herkkd kuin aksiaalinen. Radiaalinen mittaus on toisaalta

my6s vihemmén herkka hairidille, ja sen takia sitd kiytetdan suurien kon-

sentraatioiden magrittamiseen.?®
Sisaantulo Sisaantulo
Peili Peili
g 3
4 N

Peili Peili

\/\/
‘!iflv,

Havainto-
alue -C A o \

g Havaintoalue
Plasmasoihtu

Plasmasoihtu

Radiaalinen Aksiaalinen

Kuva 5: Aksiaalinen ja radiaalinen mittaus ICP-OES-menetelméssé. Mukailtu 14h-
teestd.2®
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Emissiospektrit ovat erittdin monimutkaisia, silla elektronisia tiloja joilta
emittoida on alkuaineilla kymmenisti tuhansiin.?® Samasta alkuaineesta voi
muodostua myds ioneja, joiden elektroniset tilat eroavat vastaavan atomin
tiloista, mikd monimutkaistaa plasman emissiospektria entisestddn. Lisdksi
nédytteessd on useimmiten useita alkuaineita, joten emissiospektristd havai-
taan useiden alkuaineiden emissioviivat. Siksi alkuaineiden méaérittdminen
tehddan havainnoimmalla alkuaineelle sopivaksi todetun spektriviivan inten-
siteettia. Spektriviivoja valittaessa huomioidaan niytteen muiden alkuainei-
den spektriviivojen aiheuttama mahdollinen hiirio, ja valitaan ndytematrii-

siin sopiva hiiriéton spektriviiva.2o

Kevyilla alkuaineilla kuten, boori, fosfori, typpi, rikki ja hiili, emissio tapah-
tuu vakuumiultraviolettialueella (10-200 nm), jossa ongelmana on etté ilman
happi absorboi emissioséateilyn ja mittauksessa happi taytyy korvata sovel-
tuvalla kaasulla. Alkalimetalleilla emissioviivat sijaitsevat puolestaan lahi-
infrapuna alueella. Spektrometrit taytyy suunnitella kullekin aallonpituusa-
lueelle sopivaksi, mika rajoittaa samanaikaisesti méaritettdavien alkuaineiden
médirad.?s ICP-OES-menetelmilld voidaan kuitenkin méérittai samanaikai-

sesti 70 alkuainetta.?8

ICP-OES kalibroidaan tunnettujen konsentraatioiden kalibraationéytteilla,
joiden avulla saadaan kalibraatiosuora eli valitun spektriviivan intensitee-
tin tai pinta-alan riippuvuus alkuaineen konsentraatiosta. Kalibraatiosuo-
raan vertaamalla saadaan médritettys niytteen alkuaineen konsentraatio.?
Menetelméssa voidaan kiyttdd myos erilaisia kalibraatiostrategioita, kuten
multilineaarista regressiota, joka tulee kyseeseen jos naytematriisista 16ytyy
alkuaineita jotka aiheuttavat toisilleen paljon spektrihdiriita (esim. raskas-

metallit). Multilineaarisen regression avulla voidaan méérittaa hairicalkuai-
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neiden vaikutus analyytin emissioviivan intensiteettiin ja méarittda néin ana-

lyytti tarkasti spektrihdiriosté riippumatta?®

ICP-OES on kiytetyin menetelmé geologisten néytteiden laboratorioanaly-
tiikassa alkuaineanalyysiin. Menetelmélla voidaan maérittad ndytteen kaikki
alkuaineet seki hiven ett# pasalkuainetasolla.” Alkuaineiden mééritys silli on
nopeaa ja suurin osa alkuaineista voidaan my6s méaarittas erittdin tarkasti,
jopa noin ppb (1/10%) toteamisrajoilla.'® Niytteen valmistus mittaukseen on
menetelméan aikaanvievin osa, silld naytteen pitaé olla liuos tai kaasu. Kivi-
néytteiden liuottaminen on hidasta, vaarallista ja joidenkin mineraalien koh-
dalla haastavaa (ks. luku 3.2.2). Liuosmenetelméns ICP-OES on jokseenkin
riippumaton naytteen matriisista, mutta liuoksista mitattaessa menetetaan
tieto esimerkiksi alkuaineiden jakautumisesta naytteesséa. Jos taméa halutaan
méadrittad, voidaan kiyttaa kiinteitd nédytteitd ja laser-ablaatiota (LA-ICP-
OES), jossa korkeaenergisella laserpulssilla saadaan irroitettua ja muutettua
plasmaksi hallittu méaaré naytettd naytteen pinnasta ja plasman alkuaineet
johdetaan edelleen ICP-plasmaan mitattavaksi.?? Se kuitenkin vaatii tietoa
nédytteen matriisin vaikutuksesta mittaukseen, silld plasman muodostuminen
laserablaatiossa riippuu siitd suuresti.?® 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 néyte atomisoidaan ja vi-
ritetdan muodostamalla siité plasmaa korkeaenergisella laserpulssilla. LIBS:n

emissiosignaali on ldhes samanlainen kuin ICP-OES:n, silld molemmissa me-
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netelmissé mitataan plasman emissiota. Ero menetelmien vélilld on miten
plasma muodostetaan, mika vaikuttaa plasman ominaisuuksiin ja lopulta sen
emissiospektriin. LIBS-menetelméssa lyhytaikaisella (nanosekunneista fem-
tosekunteihin) ja tihedén fokusoidulla laserpulssilla saadaan irroitettua ja
hyorystettyd noin 100 pg - 10 pg ainetta nédytteen pinnalta (ablatointi). Hoy-
rystynyt aine saa edelleen laserpulssista energiaa ja muuttuu plasmaksi. La-
serpulssin loputtua plasma alkaa jadhtymaan ja hajoaa lopulta. Plasmassa
alkuaineet ovat ioni- ja atomimuodossa, ja virittyneet alkuaineet ldhettéavat
atomi- ja ioniemissioséateilyé joka voidaan mitata. Emissioséteilyn perusteel-
la voidaan maérittdd naytteen alkuaineet reaaliajassa kvalitatiivisesti, seké
parhaimmillaan kvantitatiivisesti** Menetelmilld, voidaan méarittiasd kaikki

litiumia raskaammat alkuaineet, ja jopa vety.3?

Néytteens LIBS-menetelméssa voidaan kiyttaa kiinteitd, nestemaisia ja kaa-
sumaisia naytteitéd, sekd aerosoleja. LIBS:n vahvuutena on sen nopeus, mi-
tatusta spektristd voidaan madrittad ndytteen kaikki alkuaineet samanaikai-
sesti, ja LIBS ei vaadi tyolasta nédytteenkésittelya. Lisiaksi ablatoinnilla voi-
daan puhdistaa mittauspinta esimerkiksi liasta tai oksideista ennen mittaus-
ta. Niiden etujen vuoksi LIBS-mittauksissa kiytetdankin yleenséd kiinteitéa

niytteita.?!

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. jatkumoséteilyd vuorovaikutuksissa materian kanssa. Tamé
jatkumoséteily on tasaista kaikilla aallonpituuksilla, ja se ei sisalla spektros-
kopista informaatiota, vaan peittdd emissiositeilyd. Plasman muodostuttua

plasman alkuaineiden ionisaatioaste on suurimmillaan, ja voidaan havaita
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ioniemissioséteilyéd. Plasman jadhtymisen aikana ionit yhdistyvat elektronien
kanssa ja muuttuvat vahitellen atomeiksi ja ndhdaan yhé enemmén atomie-
missioséteilyd. Samalla jatkumoséteily vahenee, ja varattujen hiukkasten ai-
heuttaman Starkin levenemén vaikutus spektriviivojen leveneméén pienenee,
ja spektreistd tulee parempilaatuisia (kuva 6). Plasman elinajan loppuvai-
heessa alkuaineet voivat muodostaa virittyneitd kevyitd molekyyleja, jotka
lahettivit molekyyliemissiositeilyé.?! Esimerkiksi ilman kaasujen kanssa voi
muodostua erilaisia oksideja ja CN-molekyyleji.?® LIBS-menetelmin vahvuu-
tena onkin se, ettd mittausajankohtaa sadtamalla voidaan mitata haluttaessa
padasiassa ioniemissiota, atomiemissiota tai molekyyliemissiota, mika voi ol-
la hyodyllisté tiettyjen alkuaineiden médrittimisen kannalta.®' Lisiksi plas-
man ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa pulssien maéarilla: esimerkiksi tupla-
pulssimenetelméssé saadaan plasmaan korkeampi lampdétila plasmaan, milld

voidaan vaikuttaa plasman emissio-ominaisuuksiin.*
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Kuva 6: Mittausviiveen vaikutus LIBS-spektriin. Viivyttamalld mittausta tarpeeksi
saadaan mitattua emissiosateilyd, silld jatkumoséteilyn intensiteetti vahenee plas-
man jidhtyessd. Mukailtu lihteestd.3!
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Kvalitatiivinen mittaus on LIBS-menetelmélla helppoa ja nopeaa. Yksi me-
netelmén vahvuuksista onkin materiaalien tunnistaminen. Materiaalit, seké
niiden epépuhtaudet voidaan tunnistaa niiden alkuainejakaumasta eli spekt-
rin muodosta. LIBS-menetelméstd 16ytyykin monia sovellutuksia materiaa-
lin tunnistamisen saralta. Kvantitatiivinen mittaus puolestaan on haasteellis-
ta mutta mahdollista. Kvantitatiivinen mittaus LIBS:114 voidaan tehdéa kali-
brointindytteiden avulla, monimuuttuja-analyysimenetelmien keinoin tai las-

kennallisesti plasman ominaisuuksista (calibration-free LIBS).3!

Kalibrointinaytteiden avulla saadaan kalibraatiosuora tai -kdyra, jonka pe-
rusteella voidaan méarittad alkuaineen pitoisuus. Koska LIBS-menetelméssé
ei esikdsitella naytteitd tai esikésittely on vahéistd, on néytteesta riippu-
vien kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien (matriisiefektien) vaikutus
mittaukseen suuri ja kvantitatiivisen mittauksen suoritus on haastavaa. Esi-
merkiksi muodostuvan plasman maérd riippuu laserin parametrien lisdksi
néytteen fysikaalisista ominaisuuksista. Kemiallisia matriisiefekteja ovat esi-
merkiksi helposti ionisoituvat alkuaineet, jotka muuttavat plasman atomi-
ioni tasapainoa. Toisena esimerkkiné on itseabsorptio, joka johtuu plasman
jaahtymisestd nopeammin reunoiltaan kuin keskelta. Téasta johtuen plasman
reunan jo perustilaan palanneet atomit alkavat absorboimaan vield keskeltéa
tulevaa saman alkuaineen emissioséteilya. Itseabsorptioilmio on huomattava,
jos alkuaineen konsentraatio néyttessd on suuri. Tama aiheuttaa sen, ettd
suuremmilla konsentraatiolla kalibraatio ei olekaan lineaarinen vaan kaartuu

alaspiin.®!

Samanlaisen fysikaalisen ja kemiallisen matriisin kalibraationaytteilld saa-
daan otettua huomioon matriisin vaikutus mittaukseen, mutta monimutkai-

sen matriisin naytteiden kohdalla sopivien kalibrointinédytteiden valmistus
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on haastellista, ellei mahdotonta.3! Toisaalta yksinkertaisille ja homogeeni-
sille néytteille LIBS-menetelmén on todettu toimivan ppm tarkkuudella.?
Monimuuttujamenetelmét ovat yksi tapa huomioida matriisiefektien vaiku-
tus kalibraatioon ja vdhentdd niiden vaikutusta mittauksessa. Yksi naistéa
menetelmistd on “partial least squares” (PLS), jolla voidaan tehda kalibraa-
tio monesta muuttujasta riippuvaiselle muuttujalle, kuten eri alkuaineiden
aiheuttaman kemiallisen matriisin vaikutuksesta analyytin emissiosignaalin
intensiteettiin. PLS-mallissa tehddan regressio-analyysi nédytteen jokaiselle

alkuaineelle, ja saadaan tehtyi kvantitatiivisia alkuainemittauksia.?6

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 siséllyttaméalla ne
plasman ominaisuuksiin (esimerkiksi lampétila ja elektronitiheys). Plasman
lampotila saadaan laskettua elektronisten tilojen populaatiosta ja elektroni-
tiheys spektriviivojen Starkin-levenemasta. Malli koostuu plasman alkuainei-
den emissioviivojen suhteellisista intensiteeteista ja Boltzmannin jakaumasta,
jonka avulla saadaan maéaritettyd plasman alkuaineiden konsentraatiot huo-
mioimalla, ettd plasman komponentit muodostavat 100 % plasmasta.?” Li-
siksi CF-LIBS-mallissa on huomioitu itse-absorption vaikutus.?® Mallissa on
oletettu termodynaaminen tasapaino ja plasman homogeenisuus, mitka eivét
valttamatta pida todellisuudessa paikkaansa. CF-LIBS menetelmalld voidaan
kuitenkin mitata 1-2 % tarkkuudella naytteen paaalkuaineen pitoisuudet ja

10 % tarkkuudella hivenalkuaineiden pitoisuudet metalliseoksista.3’

LIBS-menetelmé soveltuu hyvin kivindytteiden tutkimiseen. Menetelmalla
voidaan tunnistaa mineraalit kivindytteisté, ja saada tarvittaessa tietoa myos

mineraalien ja alkuaineiden jakaumasta naytteessé. LIBS-menetelmén on to-
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dettu toimivan karbonaatti ja silikaattimineraalien,*” seké sulfidimineraalien
tunnistamiseen.*! LIBS-menetelmilli voidaan miirittdd kivindytteiden al-
kuainepitoisuuksia PLS-regressioanalyysin avulla semi-kvantitatiivisesti. Ny-
kyaan LIBS-mittauslaitteita on kiytossd mineraalien prosessointilinjoilla me-
tallipitoisuuksien miirittimisessi,*? sekd on kehitetty LIBS-laitteistoja kai-

ransydanniytteiden analysointiin.*?

Laser-indusoidulla plasmaspektroskopialla voidaan tehdd myo6s etamittauk-
sia. Laserséteily saadaan koherenttina sdhkomagneettisena séteilyna kohdis-
tettua mitattavaan naytteeseen jopa kymmenen metrin etaisyydelté, ja plas-
man emissiosignaali saadaan kerdttyd spektrometrille teleskooppi-optiikan
avulla.®! Tunnetuin téllainen etdmittauslaitteisto, ChemCam on kiytossi
Curioisity Mars -luotaimella. ChemCam-laitteisto pystyy mittaamaan 7 met-
rin paasta kiven alkuainekoostumuksen ja sitd kautta mineraalit. Alkuaineet
voidaan madrittad silld hivenainetarkkuudella.** Myos rikkipitoisia mineraa-
leja on mitattu etdmittauksena LIBS-menetelméalld, mutta havaittavat rikki-
pitoisuudet olivat vain yli 5-10 %.%> Etdmittaukseen on myos kehitetty yh-
distettyja LIBS ja Raman laitteistoja, joilla voidaan mitata samanaikaises-
ti LIBS- ja Raman-spektrit 9 m etaisyydeltd. Raman-spektroskopiaa kéyt-
tamalld voidaan samalla mittauksella madrittdd myos naytteen mineraalit
kiytannossi samanlaisella mittauslaitteistolla.*%:4” Raman-spektroskopiaa on

késitelty tarkemmin luvussa 6.3.

5.4 Massaspektrometria

Massaspektrometriassa méaritetaan kvantitatiivisesti alkuaineiden pitoisuu-
det ionisoimalla néyte, ja erottelemalla ionit niiden massan perusteella. In-

duktiivisesti kytketty plasma massaspektrometria (ICP-MS) tarjoaa mah-
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dollisuuden erittédin tarkkaan alkuaineanalyysiin. Siind néytteestd muodoste-
taan plasma induktiivisesti kuten ICP-OES-menetelméssé (ks. luku 5.2) ja
alkuaineet madritetddn siitd massaspektrometrialla. My6s ICP-MS mittauk-
sissa naytteena kaytetddn nestemadisia naytteitéd tai laserablaatiota kiinteille
néytteille (LA-ICP-MS). ICP-MS ja ICP-OES menetelmilld on samat hyo-
dyt ja haitat néytteen ja plasman muodostamisen osalta (riippumattomuus
matriisista, nopeus, maarittad kaikki alkuaineet), mutta ne eroavat toisistaan

signaalin havaitsemisessa.!®

ICP-MS mittauksessa plasmassa muodostetut kationit johdetaan massapekt-
rometrille, missé massafiltteri erottelee ne massa/varaus suhteen mukaan. Il-
maisimella mitataan eroteltujen kationien maéérit, jotka ovat verrannollisia
kunkin alkuaineen konsentraatioon. Naytteen konsentraatio voidaan maérit-
taa vertaamalla kalibrointispektriin tai muilla tavoilla méaéritettyyn alkuai-
neen isotoopin méirasn, seki isotooppilaimennusta kiyttamalld.*® Isotoop-
pilaimennuksessa naytteeseen lisdtdan tunnettu maéra isotooppia, jonka sig-
naaliin intensiteettid voidaan verrata analyytin signaaliin, ja laskea analyytin

konsentraatio.*?

Massaspektri on paljon yksinkertaisempi kuin emissiospektri, silla varsinkin
kun painavilla alkuaineilla elektronisia tiloja on tuhansia, isotooppeja on vain
muutamia.?® Massaspektrometria on siksi ddrimméisen tarkka miiritysme-
netelmé: maaritettdvien alkuaineiden toteamisrajat ovat ppb luokkaa kevyille
alkuaineille, ja painaville alkuaineille parhaimmillaan 1 ppt.'® Kevyempien
halogeenien (F, Cl) mééritys ei onnistu massaspektrometrialla, silli ne eivét
muodosta kationeja. Bromin ja jodin kohdalla maéritys onnistuu, joskin huo-
noilla toteamisrajoilla.’® Kuvassa 7 on esitetty menetelmilli méiritettiviit

alkuaineet ja niiden maéaritysrajat.
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Kuva 7: Perkin-Elmer -laitteistovalmistajan ICP-MS laitteiston toteamisrajat al-
kuaineille. Jaksolliseen jarjestelméén on myos merkitty alkuaineiden isotooppija-
kaumat.

Massaspektri ei kuitenkaan ole hairioton: isobaariset héairiot sekd muodos-
tuvat polyatomiset ionit héairitsevat analyytin méarittamista. Isobaarisissa
héiriossda samanmassaiset toisen alkuaineen isotoopit voivat lisdta analyytin
signaalia. Esimerkiksi plasman 4°Ar peittéié yleisimmén kalsium-isotoopin
(*°Ca) piikin, joten kalsiumin méérittdmisessi pitdd havainnoida sen toista
isotooppia (*Ca 2,1 % luonnossa). Plasmassa muodostuu myds ionisoitunei-
ta molekyyleja analyytista, matriisista tai plasman kaasuista. Muodostuvien
molekyylien massa voi olla sama kuin analyytilla lisdten analyytin signaalia
tai analyytti voi muodostaa molekyylin, jota taas voi peittda jonkin toisen
alkuaineen piikki. Yksi esimerkki tédsta tapauksesta on raudan péaiisotoopin

(*Fe) mééritys. Siind “°Ar!%0 molekyylin massapiikki hiiritsee raudan pé-

28



isotoopin midritysti ja rauta miiritetiinkin yleensi ®"Fe-isotoopista. Myds
muodostuvat oksidit ja hydroksidit voivat hairitd mittausta jos oksidin massa
on sama kuin analyytilld. Yleensé néin kiy kevyiden (Z = 57-64) ja painavien
harvinaisten maametallien (Z = 39, 65-71) vililla.?® Maérittamélld isobaa-
risen alkuaineen méadrd muodostuvan oksidin tai muun molekyylin suhteen

alkuainetta kohden, voidaan korjata massaspektrin hiirioita.”

Massaspektrin héirididen vuoksi painavien alkuaineiden mééritys on tarkem-
paa. Kevyiden alkuaineiden kohdalla spektrin hairiot ovat todennakoisempié,
silla muodostuvat molekyylit ovat kevyita ja isobaarisia hairi6ita tapahtuu
enemmin kevyilld alkuaineilla.’! T#sté johtuen joidenkin kevyiden alkuainei-
den kohdalla joudutaan kiyttdmaén niiden toisia stabiileja isotooppeja, mi-
ki huonontaa miiritystarkkuutta.?s Miiritettivit alkuaineet voidaan myos

erotella kemiallisesti isobaarisia hairiitéa aiheuttavista alkuaineista.??

ICP-MS on myés erittdin kdytetty menetelmé kivindytteiden tutkimisessa.
Sen kiyttokohteet 16ytyvit hivenalkuaineiden madrittdmisestd,” silli mene-
telméd on erittdin herkkd ja tarkka. Sitd kdytetddn esimerkiksi harvinaisten
maametallien® ja jalometallien médrittadmiseen kivindytteistd.” Koska mas-
saspektrometrialla voidaan maéarittda alkuaineiden isotooppien pitoisuudet
ja niiden suhteet, voidaan ICP-MS menetelméa kayttdaa myos radioaktiivisia
alkuaineita siséltdvien mineraalien ja kivien geologisen ian méarittdmiseen

alkuaineiden isotooppisuhteista.®

5.5 Rontgenfluoresenssi

Rontgenfluoresenssi (X-ray fluorescence, XRF) on yleinen alkuaineiden maa-

ritykseen kéytettdvd materiaalianalyysimenetelmé. Se perustuu korkeaener-
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gisen rontgensateilyn aikaansaamaan atomien sisdkuorien elektronien irtoa-
miseen. Naytettd siteilytetddn rontgenséiteilld, mika aiheuttaa elektroniva-
kanssin nédytteen pinnan atomien sisdkuorille. Sen jélkeen korkeampiener-
ginen ulomman kuoren elektroni tayttaa spontaanisti elektronivakanssin ja
vapauttaa kuorien vilisen energian rontgenséteilyna, mikd voidaan havaita
ilmaisimella (kuva 8). Elektronikuorien energia on alkuaineille ominainen, ja
fluoresenssin intensiteetti on verrannollinen konsentraatioon, joten néytteen
alkuaineet voidaan méarittda kvantitatiivisesti. Rontgenfluoresenssi kalibroi-

daan kalibrointindytteiti kiyttien.?*

Rontgensade

Emissio

o]
P

Irronnut
elektroni

-----
Fy

Emissio

Kuva 8: Rontgenfluoresenssi-ilmiossé elektronikuorien vélinen energia vapautuu mi-
tattavina rontgensateina. Esimerkiksi K-kuoren elektronin tyhjan paikan voi tayt-
tad L-kuoren (sininen) tai M-kuoren elektroni (harmaa).

Rontgenfluoresenssispektrit ovat yksinkertaisia, silléd niiden signaalien méaéra
riippuu korkeampien elektronikuorien maérésté: painavillakaan alkuaineil-
la ei ole montaa mahdollista siirtyméaé elektronivakanssin paikkaamiseksi.
Spektrien yksinkertaisuus helpottaa kvantitatiivistd analyysid, silld niissa
on vihan spektrihairioitd. XRF-menetelmalld ei kuitenkaan voida méarit-

tid kvantitatiivisesti natriumia (Z = 11) kevyempié alkuaineita,” ja se kir-
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sii tarkkuudessa kevyiden alkuaineiden kohdalla.’¢ Kevyiden alkuaineiden
maéaarityksessd ongelmana on se, etta niilla elektronikuorien vélisen siirtymaéan
energia on pieni, ja tatd vastaava rontgenséteily absorboituu helposti ilman

molekyyleihin heikentden fluoresenssin saantoa.®”

Rontgenfluoresenssispektri voidaan mitata aallonpituusdispersoivasti (WDS)
tai energiadispersoivasti (EDS). WDS-menetelméssa néytteen fluoresenssi
hajotetaan kidehilalla eri aallonpitoisuuksiin (Braggin diffraktio), joista vain
kapea osa menee kerrallaan ilmaisimelle.®® EDS-menetelmiissi taas fluore-
senssispektrin hajotus energian mukaan tapahtuu vasta spektrometrilla. Ta-
mén vuoksi WDS mittausresoluutio on tarkempi, 5-20 eV, kun taas EDS
resoluutio on 150-300 eV detektorin tyypisté riippuen (kuva 9). WDS:n tar-
kempi resoluutio vihentaa spektrien peittoa toistensa kanssa, mika tekee siitéa
paremman menetelmén monimutkaisten naytteiden mittaamiseen. WDS on
my6s tarkempi menetelmé kevyempien ja painavimpien alkuaineiden analyy-
siin kuin EDS.>* WDXRF-laitteisto on kalliimpi, silli laitteiston toiminta-
periaatteen vuoksi detektoriin tuleva fluoresenssisignaali on heikompi, ja té-
td kompensoidaan tehokkaammalla ja kalliimmalla rontgenléhteella. Lisdksi

WDXRF-mittaus on hitaampi.*®

2z 23 24 25 28
Full Seale ED 62255 cke Ful Scaks WD 1532700 clele Cursar 2603 ke

Kuva 9: Esimerkki EDS (keltainen) ja WDS (vaalean sininen) menetelmilld mitat-
tujen spektrien resoluutioerosta molybdeenihohteen (MoSz) mittauksessa.®®
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Kivindytteiden analyysissdé XRF on erittdin kiytdnnollinen menetelmé, sil-
14 se on nopea, helppokiyttoinen, tehokas, ei vilttaméattd vaadi néytteen-
kisittelyd ja se ei tuhoa néytettd (mahdollisen néytteenkésittelyn jélkeen).
Rontgenfluoresenssilla voidaan mitata, kevyitd alkuaineita mukaanlukemat-
ta, lahes kaikki néytteen alkuaineet samanaikaisesti ppm tarkkuudella. Ront-
genfluoresenssia kiytetdan kivindytteiden tutkimiseen laboratoriossa, teolli-
suudessa ja kentilld.”* Kuitenkin maankuoren yleisimmiit alkuaineet ovat

kevyitéd alkuaineita, joiden médritys on haastavaa XRF-menetelmilli.?®

Kivindytteiden laboratorioanalytiikassa WDS on kiytetty standardimenetel-
mi kokokivianalyysiin.” Niytteeni kilytetdin kivijauheesta puristettua pel-
lettid tai jauheesta sulattamalla litiumtetraboraattiin (LiyB,O7) valmistet-
tua suolasulatetta.® Suolasulatteen valmistus on tyolddmpi, mutta tarkempi
menetelma, silla jauheen sulattaminen tuhoaa jauheen mineraalipartikkelit
ja saa naytteen alkuaineet hajaannutettua tasaisemmin néytteeseen. Liséik-
si suolasulatteen valmistuksessa voidaan laimentaa naytettd, mika vihentad
niytematriisin merkitysta.”® WDXRF mittauksella voidaan méirittas néiis-
td péd-, sivu ja moni hivenalkuaine. Toteamisrajat ovat joitakin kymmenié
ppm useimmille alkuaineille (painavat alkuaineet), kun taas kevyempien al-

kuaineiden kohdalla raja on sadasta ppm:sti ylospéin.”

Teollisuudessa XRF-menetelméa kaytetddn kokokivianalyysiin hienoksi murs-
katusta kivestd, mistd saadaan selville malmikiven metallipitoisuus (grade).
Kaivosteollisuudessa rontgenfluoresenssia kiytetddnkin mineraalien proses-
soinnin jatkuvaan analyysiin, josta huomataan vaihtelut kiven metallipitoi-
suudessa ja prosessin toimivuudessa. EDXRF-laitteistoja on asennettu tahan
tarkoitukseen tehtaille ympéri maailmaa Ag, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb,

Sn ja Zn pitoisuuksien analysointiin.*
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Rontgenfluoresenssispektroskopia soveltuu hyvin kivien in-situ -analyysiin.
Elektroniikan kehittymisen myota késin kannettavat XRF-laitteistot ovat ny-
kyiin laajassa kiytossid malminetsinnéssi.® XRF-menetelmén avulla voidaan
mitata kiven metallipitoisuus ja tunnistaa malmion rajat paikan pailla. Kui-
tenkaan kivien analyysi in-situ-rontgenfluoresenssilla ei ole ongelmatonta,
silla XRF vaatii puhtaan ja tasaisen kiven pinnan tutkimiseen, mikd vaa-
tii valmistelua.%? Myos mineraalien suurempi rackoko ja kosteus aiheuttaa

epatarkuutta mittaukseen.5?

5.6 EPMA

Elektronimikroanalyysi (electron probe micro analysis, EPMA) perustuu sa-
maan ilmiéon kuin rontgenfluoresenssi, mutta siind ominaisen réntgensé-
teilyn néytteestd aikaansaa korkeaenerginen elektronisuihku, jonka elektro-
nit torméatessadn irroittavat nadytteen pinnan atomien sisdkuorien elektrone-
ja. Sitd kiytetddn mikrometritason kvantitatiiviseen kemialliseen analyysiin.
Menetelméassa kohdistetaan elektronisuihku tarkasti naytteen pintaan, milla
paastadn 1 pm resoluutioon. Naytteen pitaé olla erittdin siled, seka péaallys-
tetty johtavalla materiaalilla negatiivisen varauksen kerddntymisen estami-

seksi, miké vaatii tyolistd niytteenkisittelys. 64

Kuten rontgenfluoresenssissa, muodostunut rontgenséteily voidaan mitata
EDS tai WDS-ilmaisimella, joista WDS on tarkempi (ks. luku 5.5). EPMA:m
tarkkuus on + 1 % ja alkuaineiden toteamisrajat ovat ppm - ppb luokkaa,
mutta menetelméd ei voida kiayttad kevyiden alkuaineiden méaarittadmiseen.
EPMA-menetelméaé kiytetddan yleensd yhdessé pyyhkéisyelektronimikrosko-
pian (SEM, ks. luku 6.1) kanssa, sillé siind on jo valmiiksi kohdistettu elekt-

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

vaan.%*

Kivindytteiden tutkimisessa EPMA-menetelméssé voidaan kiyttéa kiven pa-
laa tai jauhettua kived. Néytteenkéasittelyssa ne sekoitetaan epoksiin ja niis-
td valmistetaan epoksikiekko (kuva 10). Jauhamalla kivindyte hienoksi jau-
heeksi saadaan aikaan hienokokoisia partikkeleja, jotka epoksiin sekoitettuna
muotissa muodostavat kiekon, jonka pintaan partikkelit asettuvat. Koska EP-
MA on tarkka pinta-analyysimenetelméa niytteen pinnan taytyy olla erittdin
siled. Hiomis- ja kiillotusprosesseissa haastellista on saada eri kovuuksiset mi-
neraalit hioutumaan ja kiillottumaan samalla lailla. Nayte taytyy myos paal-
lystad johtavalla materiaalilla, silla muuten kiaytetyn elektronisuihkun vuok-
si naytteen pintaan kertyy negatiivista varausta haitaten analyysid. Yleenséa

paallysteend kidytetadn ohutta hiilikerrosta, silla hiili on niin kevyt alkuaine,
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ettel sitd havaita mittauksessa.

Kuva 10: Kivindytteiden mikroanalyysissa kiytetaédn mikroskooppisen hienoksi kiil-
loitettua naytetté joka valmistetaan epoksiin. My6s jauhendytteistd voidaan val-
mistaa samantyyppinen niyte.%®

Geologisten naytteiden tutkimisessa EPMA on tehokas pienten alueiden ana-
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lyysiin eli kivindytteiden analytiikassa sita kiaytetdan yksittdisen mineraalin
koostumuksen analyysiin naytteessa. Koska menetelméssé on tarkka resoluu-
tio, voidaan mittaus kohdistaa vain yhteen mineraaliin ja saada selville sen
kemiallinen koostumus. Téma tieto on tarkedd mineraalivarojen hyodyntami-
sen kannalta, silld mineraalien kemiallinen koostumus voi vaihdella suures-
tikin tai sisiltdd pienind pitoisuuksina arvometalleja.® Yhdistettynd pyyh-
kiisyelektronimikroskopiaan EPMA mittauksella saadaan méaritettyd myos

muuta mineralogista tietoa.%
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6 Mineraalien tunnistamismenetelmat

Perinteisesti mineraalien tunnistusmenetelmét ovat perustuneet silmamaé-
raisesti ndhtéaviin mineraalien ominaisuuksiin. Joillakin mineraaleilla néité
ominaisuuksia voidaan kdyttda niiden luotettavaan tunnistamiseen. Mineraa-
lien tunnistukseen kiytettdvia ominaisuuksia ovat mineraalien kidejarjestel-
mé, mineraalin asu, lohkeavuus, kovuus, véri, viirun véri (tuoreen mineraa-
lipinnan vari), kiilto, ominaispaino ja mahdollinen magneettisuus, radioak-
tiivisuus tai fluoresenssi. My6s kemiallisia kokeita kiytetdan joidenkin mine-
raalien tunnistamiseen. Esimerkiksi kalsiitti (CaCOj3) liukenee suolahappoon,

mité voidaan kiyttii kalsiitin tunnistamiseen.?

Mineraalien tunnistaminen edellé esitetylld tavalla voidaan suorittaa paikan
paalld, mutta tunnistaminen vaatii vankkaa kokemusta. Liséksi joitain ylei-
sidkddn mineraaleja ei voida luotettavasti tunnistaa ndiden ominaisuuksien
perusteella. My6s mineraalien pieni rackoko vaikeuttaa téllaista tunnistamis-
ta. Tarkempi mineraalien tunnistaminen vaatii laboratoriotutkimuksia. Mi-
neraalien tunnistamiseen kiytettyja menetelmia ovat muun muassa optinen
mikroskopia, elektronimikroskopia, rontgendiffraktio, Raman-spektroskopia

ja automaattinen mineralogia.’

6.1 Mikroskopia-menetelmét

Mineraalien tunnistamiseen voidaan kiayttaa optista mikroskopiaa tai elektro-
nimikroskopiaa. N&illda menetelmilld voidaan tutkia jauhettuja kivindytteité
tai ohuthieité, ja tunnistaa niistd ndytteen mineraalit. Naytteena mikroskopia-
menetelmissa kiaytetddn mikroskooppisen hienoksi killoitettuja ohuthieité tai

epoksikiekkoja. Ohuthieet valmistetaan leikkaamalla kivindytteesta siivu, jo-
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ka lopulta hiotaan muutaman kymmenen mikrometrin paksuiseksi. Epoksi-
néyte (ks. luku 5.6), voidaan valmistaa kiven palasesta tai jauhetusta kivi-
naytteestd. Epoksindytteissa riittavian laimealla jauheen ja epoksin sekoitus-
suhteella saadaan mineraalipartikkelit erottumaan toisistaan kiekon pinnal-
la mikroskopiaa varten. Elektronimikroskopiaa varten namé néytteet taytyy

lisiksi paallystidi johtavalla materiaalilla, yleensé hiilelli.® %

Néytteen valmistus mikroskopiaan on tyolésté, ja naitd menetelmia kaytetaan
padasiassa naytteen mineralogian tutkimiseen. Ohuthieistd voidaan tutkia
kivien tekstuureja. Esimerkiksi voidaan maarittda minké kokoisina rakeina
hy6dynnettava mineraali on kivessd. Myos voidaan arvioida jauhetun kivi-
nédytteen mineraalipartikkelien liberaatioastetta eli yhden mineraalin prosen-

%65 Esimerkiksi rikastusprosesseissa

tuualista osuutta mineraalipartikkelissa.
olennaista on, ettd rikastettavat mineraalipartikkelit ovat mahdollisimman
puhtaita, eli liberaatioaste on suuri. Nain mikroskopialla voidaan arvioida

esimerkiksi rikastusprosessin toimivuutta.’

Optisessa mikroskopiassa mineraalit voidaan tunnistaa niistd heijastuvan tai
ldpikulkevan valon perusteella. Painavammat mineraalit, esimerkiksi malmi-
mineraalit, sisdltavat enemman elektroneja ja heijastavat mikroskoopin valon
tehokkaammin takaisin kuin kevyemmét mineraalit. Kevyemmét mineraalit
ovat yleensd harmemineraaleja, ja valo puolestaan kulkee niiden lapi tehok-
kaammin. Mineraalit eroavat toisistaan myos niiden muodon ja tekstuurin
perusteella, jotka riippuvat esimerkiksi mineraalien lohkeamissuunnista. Mi-

neraalit voidaan tunnistaa siten niiden vérin ja muodon perusteella.’

Takaisinheijastuvaa valoa kayttdmalla voidaan tunnistaa malmimineraalit
eroon toisistaan, silld ne heijastavat erilailla mikroskoopin valoa takaisin ja

ndkyvat erisévyisen kirkkaina mikroskoopissa. Kevyiden harmemineraalien
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kohdalla ei ole samanlaista kontrastieroa takaisinheijastuvaa valoa kaytté-
mélld (kuva 11). Ohuthieitd kiyttdmalla voidaan tunnistaa kevyet mineraa-
lit eroon toisistaan tutkimalla hieesté lapikulkevaa valoa. Télloin puolestaan
malmimineraalit ndkyviat mikroskooppikuvassa opaakkeina, silld niiden l&-
pi ei kulje valoa. Mineraalien tunnistaminen optisella mikroskopialla vaatii

kokeneen kiiyttdjin, mutta itse miiritys on siini nopea.’

i
100 um

? \"‘ ;,‘

Kuva 11: Optinen mikroskopiakuva kuparimalmin rikastusprosessista ylijaa-
neestd rikkipitoisesta jatekivestd. Eri mineraalit heijastavat mikroskoopin va-
lon eri virisend takaisin. Py=rikkikiisu, Po=magneettikiisu, Ccp=kuparikiisu,
Mgt—magnetiitti.%6

Elektronimikroskopian kohdalla mineraalien tunnistamiseen kiaytetéan yleen-
sé pyyhkéisyelektronimikroskopiaa (scanning electron microscopy, SEM). Sii-
na niytettd pommitetaan elektroneilla, ja elektronien vuorovaikutuksesta
ndytteen atomien kanssa saadaan erilaisia mitattavia signaaleja, joista mine-
raalien tunnistamisen kannalta olennaisimmat ovat takaisinheijastuvat elekt-
ronit (backscattered electrons, BSE) ja rontgenfluoresenssi (ks. luku 5.6).

Elektronien takaisinheijastuminen riippuu péadasiassa partikkelin keskiméaé-
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raisestd atomimassasta siten, ettd painavammat atomit partikkeleissa heijas-
tavat tehokkaammin elektroneja takaisin kuin kevyemmét. BSE-signaaleista
saadaan muodostettua elektronimikroskopiakuva, siten ettd 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 kidyttdd puhtaita alkuaineita, joiden elektronien takaisinheijastus-
tehokkuus tiedetdén. Mineraalien tunnistamiseen voidaan myo6s tarvittaessa
kiyttdad apuna elektronisuihkun aikaansaamaa rontgenfluoresenssia (EPMA),

josta saadaan puolestaan miiritettyd partikkelien kemiallinen koostumus.%

Kvartsi

Ca Fe Mg Al Silikaatti
Magneettikiisu

N\

/AU 78%
Rautasilikaatti '/

Kvartsi
100 pm

Kuva 12: Elektronimikroskopiakuva kivindytteestd, mukailtu lihteestd.%” Eri mi-
neraaleilla on BSE-kuvassa erilainen kirkkaustaso, jonka perusteella ne voidaan
maarittaa.

6.2 Rontgendiffraktio

Rontgendiffraktio (X-ray diffraction, XRD) on kiteisten materiaalien karak-
terisointimenetelmé. XRD-menetelmalld voidaan my6s maarittaa kvantita-
tiivisesti néytteen eri kiteisten faasien pitoisuudet. XRD perustuu réntgen-

sateilyn taittumiseen, eli diffraktioon, nédytteen pinnan kidehilasta. Taittu-
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minen kiteestd tapahtuu vain tietyilla tulokulmilla kiteeseen Braggin lain
mukaan. Kiderakenteessa atomien etéisyydet toisistaan ovat sille ominaiset,
joten myo0s taittuvien rontgensdteiden jakauma on kiderakenteesta riippuva.
Materiaalien karakterisoinnissa kéytetdin yleensd jauhe-diffraktiota eli mit-
taus tehddan jauheesta. Jauhendytteiden kohdalla voidaan ajatella, etta hie-
not partikkelit ovat jakautuneet satunnaisesti jokaisen mahdollisen diffrak-
tiotason suuntaisesti. Koska séteilyn pitaé tulla kiteeseen tietyssd kulmassa
ettéd diffraktiota tapahtuu, XRD-mittaus suoritetaan skannamaalla séteily-
lahteelld kaikki diffraktiokulmat (0 - 90°). Niin saadaan mitattua diffraktion
riippuvuus séiteilyn tulokulmasta eli diffraktiokuvio. Tésté diffraktiokuviosta
voidaan laskea naytteen kiderakenne, ja tarkedmmin tunnistaa kiderakenteen

perusteella materiaali.26

Mineraalien tunnistamiseen rontgendiffraktio on standardimenetelma, sillé
XRD-menetelmélld saadaan nopeasti tunnistettua kivindytteen pddmineraa-
lit. Maéritys tapahtuu jauhetusta kivesta kokokivianalyysiné, jossa jauheen
suositeltava partikkelikoko on alle 10 pm. Menetelma on nopea, silla mittaus
kestdd joitakin kymmenid minuutteja ja ndytteen jauhaminen on nopeah-
ko niytteen valmistelumenetelmi.®® Mineraalien pitoisuudet niytteessi voi-
daan maarittdd myos kvantitatiivisesti kdyttden Rietveld-yhtéaloa. Rietveldin
yhtélo yhdistaé diffraktiokuvion intensiteetit ja kiderakenteet, mittauspara-
metrit huomioon ottaen mittauksen joka pisteessa. Néin lasketut mineraalien
diffraktiokuviot sovitetaan néytteen diffraktiokuvioon iteratiivisesti pienim-
man neliosumman menetelmélléd, joka antaa néytteen eri mineraalien kon-
sentraatiot sovituksen perusteella (kuva 13).% Eri mineraalien kvantitatii-
vinen madrittdminen XRD-menetelmalla onnistuu jopa sivumineraalitasolla,

silld mineraalien médritysraja menetelmilld on 1 m-%.1°
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Kuva 13: Kuvassa kivijauheesta maéaritetty rontgendiffraktiokuvio sekd Rietveld-

menetelmalld lasketut ndytteen pddmineraalien pitoisuudet ja niiden diffraktioku-

viot.66

6.3 Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopia on molekyylispektroskopian menetelma, jolla voidaan
tunnistaa molekyyleja niiden sidosten vérahtelyjen ja molekyylien pyorimi-
sen perusteella. Raman-spektroskopiassa kaytetaan lasersiteilyé, joka on tar-
peeksi voimakas séteilyldhde mitattavan voimakkaan Raman-sironnan ai-
kaansaamiseksi. Vain yksi valokvantti kymmenestéd miljoonasta siroaa Raman-
mekanismilla, joten valonlahteen taytyy olla erittdin voimakas, ettd mitatta-
vaa Raman-sirontaa voidaan havaita.”” Raman-sironnassa siroavan lasersi-
teilyn energia muuttuu hieman vuorovaikutuksessa molekyylin varahdystilan
tai rotaatiotilan kanssa, ja muutos voidaan mitata ja tunnistaa molekyyli.

Yleensa Raman-spektroskopiassa mitataan sidosten varahdystilojen Raman-
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sirontaa.??

Raman-spektroskopialla voidaan karakterisoida erilaisia yhdisteita niiden ke-
miallisten sidosten véarahtelyjen perusteella. Kaikki molekyylin varahdykset
eivit kuitenkaan vuorovaikuta sdhkomagneettisen séteilyn kanssa Raman-
mekanismilla. Sidoksen vardhtelyn on saatava aikaan muuttuva polaroituvuus
eli muuttuva elektronien kyky muodostaa hetkellisia dipoleja, jotta Raman-
sirontaa voi tapahtua. Tama riippuu vardhtelyn symmetriasta, ja néin vain
tietyt molekyylin vardhtelyt ovat Raman-aktiivisia. Sihkomagneettisen sé-
teilyn sironnan lisdksi naytteessa voi tapahtua myos absorbtiota, jos kay-
tettavin séteilyldhteen energia on sopiva viritykseen. Fluoresenssi-ilmiossé
elektroninen viritystila purkautuu pienemmalld energialla kuin viritystila. Se
hairitsee Raman-spektroskopiassa mittausta, silld se aiheuttaa mittauksessa
taustasiteilyi, joka peittdd mitattavaa heikkoa Raman-sirontaa.?® Pulssit-
taista laseria ja mittauksen ajankohtaa kontrolloivalla laitteistolla voidaan
viahentdd fluoresenssin vaikutusta, silli Raman-sironta tapahtuu erittain no-
peasti fluoresenssiin verrattuna. Liséksi lyhytkestoisella mittauksella voidaan
mitata myo6s paivinvalossa, silla taustavalon jatkuvan séteilyn vaikutus mi-

tattuun spektriin on silloin pieni (kuva 14).7
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Kuva 14: Esimerkki kalsiitin (CaCO3) Raman-spektristé erilaisissa mittauksissa.
Mittausajankohtaa sddtamalld saadaan mitattua vdhenettyd fluoresenssitaustaa.
A) Jatkuva mittaus huoneenvalossa, B) jatkuva mittaus pimeéssé ja C) mittaus
huoneenvalossa valotusaikaa siftien. Mukailtu lihteests.”!

Raman-spektroskopiaa voidaan kiyttda kivindytteiden tutkimisessa mine-
raalien tunnistamiseen kivindytteiden pinnasta. Mineraalien Raman-spektrit
ovat ominaisia, silld mineraalit eroavat toisistaan kiderakenteeltaan ja alkuai-
neiltaan eli niiden sidokset ovat yksilollisid. Mineraalien tunnistus voidaan

tehdd Raman-spektroskopialla nopeasti ja naytettd tuhoamatta. Menelmal-
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la voidaan myos saada tietoa mineraalin sisdltdmistd alkuaineista, mineraa-
lin kiteisyydestd ja symmetriasta.”? Raman-spektroskopialla voidaan myds
tunnistaa mineraalien polymorfit eli mineraalit, joilla on sama kemiallinen
koostumus, mutta eri rakenne. Kaikki mineraalien sidokset eivat kuitenkaan
ole Raman-aktiivisia ja mineraalien Raman-sidonnan suuruus voi vaihdella
suuresti eri mineraalityyppien valilla. Esimerkiksi rikkipitoisten mineraalien
kohdalla sulfidimineraalit ovat heikkoja Raman-siroajia, kun taas sulfaatti-
mineraalit siroavat tehokkaammin.™ Mineraalien Raman-spektreja on doku-

mentoitu laajasti RRUFF-tietokantaan.™

Kvantitatiivinen mineraalien mééaritys Raman-spektroskopialla on kuitenkin
haastavaa: Monifaasisen aineen eri Raman-signaalien intensiteetit eivit ole
verrannollisia faasien pitoisuuteen mittaustilavuudessa, silld niihin vaikutta-
vat monet hallitsemattomat tekijat mittauksessa, kuten mineraalikiteiden
jarjestaytyminen lasersiteilyn polarisaatioon nahden tai ndytteen pinnan
fysikaalisista ominaisuuksista riippuva mittaustilavuus. Pientd, muutaman
mikrometrin kokoista, mittaustilavuutta kayttdmalla voidaan kuitenkin osua
laserilla vain yhteen mineraalifaasiin. Ndin méarittdmalla mineraalit pienis-
té pisteistd suuremmalta pinta-alalta kvantitatiivinen mineraalien maaritys

onnistuu pisteisti laskemalla.”™

Raman-spektroskopiaa voidaan kiyttdd myds mineraalien etdmaérityksiin,
silldi Raman-spektroskopiassa kiytetty laserséteily kantaa pitkille. Raman-
sironnan signaali voidaan mitata useiden kymmenien metrien etéisyydel-
ti teleskooppi-optiikkaa kiyttien.” Mineraalien etimiiritykseen Raman-
spektroskopialla on kehitetty laitteistoja avaruustutkimuksessa. Menetelmé
voidaan myos helposti yhdistaa LIBS-menetelmén (ks. luku 5.3) kanssa lait-

teistojen samankaltaisuuden vuoksi. Yksi télldinen laitteisto on kehitetty
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Mars-tutkimukseen ESA:n ExoMars -ohjelmaa varten.*’

6.4 Automaattinen mineralogia

Automaattinen mineralogia on ryhmé menetelmié, jolla voidaan méaarittaé
kivindytteiden mineraalikoostumus erittiin tarkasti, ns. mineralogisella tasol-
la, automaattisin mittausmenetelmin. Automaattiseen mineralogiaan on ke-
hitetty kaksi kaupallista mittausmenetelméad: MLA (mineral liberation ana-
lyzer) ja QEMSCAN (Quantitative evaluation of mineralogy by scanning
electron microscopy). Molemmat menetelmét perustuvat mineraalipartikke-
lien automaattiseen tunnistamiseen ja kuvantamiseen pyyhkaisyelektronimik-
roskopialla: MLA-menetelméssi tunnistaminen tehddan partikkelin faasin
keskiméadréisen molekyylimassan perusteella eli takaisinheijastuvista elektro-
neista, kun taas QEMSCAN-menetelmélld mineraalifaasit tunnistetaan paa-
asiassa niiden kemiallisesta koostumuksesta rontgenfluoresenssin perusteella
(kuva 15). Automaattisella mineralogialla saadaan kuvattua alkuaineiden ja

mineraalipartikkelien jakauma niytteessd.”
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Kuva 15: Automaattisen mineralogian toimintaperiaate. Elektronimikroskopiasta
voidaan erottaa eri mineraalifaasit kirkkauden perusteella, ja maarittda niiden ke-
miallinen koostumus rontgenanalyysillda mitatun faasin keskeltd. Kuva mukailtu
lihteesti.5”
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Automaattisen mineralogian menetelmét ovat kokokivianalyysimenetelmié,
jotka vaativat kivindytteestd huolellisesti valmistetun nédytetta edustavan osa-
néiytteen. Naytteend kiytetddn jauhetusta kivinaytteestd valmistettua epok-
sikiekkoa (ks. luku 5.6).”® 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 nayt-
teessd olevien mineraalien osuudet, partikkelien kokojakauman, mineraalien
osuuden kussakin partikkelikokofraktiossa, mineraalien assosiaatiot muiden
mineraalien kanssa (esimerkiksi minké mineraalien kanssa kukin mineraali
esiintyy ndytteessé, seké esiintyykoé mineraali yhden vai useamman mineraa-
lin kanssa). Automaattinen mineralogia on ainoa menetelmé, jolla voi mééarit-
tid kvantitatiivisesti mineraalien liberaatioasteen.”™ MLA-menetelméin voi-

daan my6s yhdistdd helposti EPMA-menetelmé (ks. luku 5.6), joilla voidaan
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madrittda jokaisen mineraalin keskimaardinen kemiallinen koostumus néyt-
teessi.’” QEMSCAN-menetelmilli saadaan médritettyd mineraalien kemial-

linen koostumus suoraan.”®

Automaattisen mineralogian menetelmét antavat kaiken mahdollisen infor-
maation mitd kivindytteestd voidaan saada. Ne ovat lisdksi erittédin tarkko-
ja menetelmié, silld niilld voidaan tunnistaa naytteen mineraalit 0,01 m-%
tarkkuudella. Automaattisen mineralogian menetelmié ei kuitenkaan kéyteté
kuin mineraalipartikkelien vapausasteen (liberaation) méérittdmiseen, silla
menetelmassa kaytetty laitteisto on kallis ja ndytteen valmistus sekd mittaus

ovat aikaavievia.!©
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7 Yhteenveto menetelmista

Edella on esitetty kivindytteiden tutkimiseen kéytettyjad monia menetelmié.
Kivindytteiden tutkimisessa on kolme tasoa: alkuaineiden analytiikka, mi-
neraalien analytiikka ja mineralogian tutkiminen. Tutkimiseen kdytetty me-
netelmé riippuu siitd mita kivinaytteistd halutaan maarittaa, kuinka tarkka

maéaarityksen taytyy olla sekd mitkd menetelmén kustannukset ovat.

Menetelmien kustannukset riippuvat laitteistojen osto- ja kdyttokustannuk-
sista sekd analyysiin kiytettdvasté tydajasta. Analyysimenetelmissé yksi suu-
rimmista ajankdyton kohteista on néytteen valmistelu, ja edullista on, jos
analyysi voidaan tehdd mahdollisimman lyhyella ndytteen valmistelulla. Kui-
tenkin tarkat analyysit vaativat tyolastd naytteen valmistelua. Laboratorio-
olosuhteissa voidaan tehdéd tarkempia maarityksia kuin kentélld, kun taas
in-situ-analytiikassa maéritys voidaan tehdd nopeammin, mutta vahemmaéan

tarkasti.

Naytteen valmistelumenetelmistd nopeimmat ovat jauhaminen ja puristami-
nen. Kivijauheen liuottaminen ja sulattaminen on puolestaan melko tyolasta.
Liuoitusta voidaan kuitenkin nopeuttaa ultradéni- tai mikroaaltoavusteises-
ti. Epoksindytteiden ja ohuthieiden valmistaminen mikroskopiamenetelmiin

ovat naytteen valmistelumenetelmista aikaavievimmét.

Liuosnéaytteita kiytettdessd voidaan méarittda kivinaytteiden alkuaineet ko-
kokivianalyysina. Yleisesti kiytetyt menetelmét tdhan ovat AAS, ICP-OES
ja ICP-MS, joista MS on tarkin ja yleisesti kiiytetty vain hivenaineiden ana-
lytiikkaan. ICP-OES ja AAS-menetelmét puolestaan ovat halvempia mene-
telmié ja niita kiaytetdan myos hivenaineiden seké padalkuaineiden analyysin.

Néistd menetelmistd ICP-OES on nopeampi mittaamaan, koska sillé voidaan
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mitata ldhes kaikki néytteen alkuaineet samanaikaisesti. A AS-menetelméit
ovat hitaampia, mutta niitd kdytetddn halvempien laitteistokustannuksien

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

Jauhettuja kivinaytteita kiytetdadn XRF- ja XRD-menetelmissa. Rontgenfluo-
resenssissa alkuaineiden maarittdminen jauheesta kérsii tarkkuudessa mine-
ralogisten efektien vuoksi, ja vaihtoehtoisena néytteené voidaan kiyttai suo-
lasulatettuja kivijauheita. Rontgendiffraktiolla puolestaan méaéritdan jauheen

mineraalit kvantitatiivisesti.

Kiésitteleméttoméasté kivindytteestd voidaan mitata suoraan vain rontgenfluo-
resenssilla, Raman-spektroskopialla tai laser-indusoidulla plasmaspektrosko-
pialla. Ramanilla voidaan maéaarittdd vain naytteen mineraaleja, kun taas
LIBS- ja XRF-menetelmilld voidaan analysoida néytteen alkuainepitoisuu-
det. Kivindytteen alkuainepitoisuuksista voidaan myo6s méaarittaa sen mine-
raalit. LIBS-menetelmén avulla voidaan kuitenkin mitata myos kevyité al-
kuaineita, mihin XRF' ei pysty. Kevyet alkuaineet ovat erittdin yleisia kal-
lioperésssé ja mineraaleissa, miké tekee LIBS-menetelmésté tehokkaammaan

menetelman mineraalien tunnistamiseen kuin XRF'.

Esimerkiksi rikki on niin kevyt alkuaine, ettd varsinkin runsaasti rikkia sisél-
tavat kivindytteet ovat haastavia mitata rontgenfluoresenssilla. Taméa voisi
olla hyva sovellutus laser-indusoidulle plasmaspektroskopialle. Taman vuoksi
tdman tyon kokeellisessa osassa on tutkittu sulfidimineraalipitoisia kivinéyt-
teitd LIBS:11a. LIBS-mittaukset voidaan suorittaa myds useiden metrien etéi-
syydelta, ja kokeellisessa osassa on arvioitu rikkimineraalien etdmittausmah-
dollisuuksia. Sulfidimineraalien nopea tunnistaminen kaivoksella on téarkeaé,
silla silloin voidaan erotella louhintaprosesseihin sivukivi, rikkipitoinen sivu-

kivi ja rikastettavat sulfidimineraalit. Sulfidimineraalien tunnistaminen on
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myo0s téarkedd arvometallien louhinnassa, silla jotkin sulfidimineraalit esiinty-
vat usein arvometalliesiintymien yhteydessa. Etamittaus mahdollistaisi mi-
neraalien tunnistamisen paikoista, joista mittaaminen olisi muuten vaikeaa
tai vaarallista. Seuraavassa taulukossa on tiivistetty edella esitettyjen mene-

telmien ominaisuuksia kivinadytteiden tutkimisessa.
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KOKEELLINEN OSA

8 Laitteisto

Mittauksissa laserina kiytettiin Optex excimer KrF 248 nm eksimeerilaseria,
jonka séteily kohdistettiin ndytteen pintaan puolen tuuman linsilla. Laserin
pulssin pituus oli 9 ns, spottikoko néytteella 150 x 350 pm ja laserin ener-
giaksi linssin polttopisteessé (polttovili 40 mm) mitattiin 1,9 mJ. Néyteteline
oli kytketty Standa-mikrosiirtimiin, joilla néytetté voitiin voitiin siirtda néyt-
teen tason suunnissa mikrometritarkkuudella. Néyte voitiin kohdistaa linssin
polttopisteeseen digimikroskooppikameran avulla. Mittausdatan késittelyssé

kiytettiin MATLAB R2013a ohjelmistoa.

Tyossa kiytettiin kahdenlaista mittausjarjestelyé: mittausjarjestelya pelkés-
tadn VUV-alueen mittaamiseen, jossa plasman emissiosateily kulki suoraan
spektrograafille (suoraan kytketty mittaus), ja mittausjarjestelyd VUV- ja
NIR-alueiden samanaikaiseen mittaukseen (yhdistetty mittaus), jossa emis-

siosignaalin kuljettamiseen kaytettiin valokuituja.

8.1 VUV

Mittauksessa kdytettiin 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 jadhdytetty -25 °C lampotilaan. ICCD-
kennossa oli 1024 valoa kerdavia elementtia eli pikselid x-suunnassa. Spekt-
rograafia huuhdeltiin typelld, jotta saatiin happi poistettua sen siséltd. Mit-

tauksessa kiytettiin Stanford Research Systems DG 535 viivegeneraattoria
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mittausajankohdan sdatamisessa.

Suoraan kytketyssd mittausjirjestelyssid spektrograafi sijaitsi noin 2,5 cm
etéisyydelld plasmasta. Spektrograafin sivuseinédssé oli reiké, josta plasman
emissiosateily padsi sisille. Nayte oli asetettava pieneen kulmaan spektro-

graafiin nahden, jotta se kerdisi paremmin valoa (kuva 16).

Tietokone Laser

m % Typpihana

Siirrin
ohjelma

Apertuuri
ICCD-kamera

Linssi
—

Viivegeneraattori

Valokuitu

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

Toisessa mittauksessa plasman emissio mitattiin samanaikaisesti VUV- ja
NIR-alueilla. VUV-mittaus toimi edelld kuvatulla tavalla, mutta télla ker-
taa signaali tuotiin spektrograafille plasman kohdalle kohdistetun valokui-
dun avulla. Lahi-infrapuna alueella kiytettiin Acton SP2150-spektrograafia,
150/1 mm hilaa ja hilan keskikohtaa 1050 nm. Kamerana kiytettiin Andor
iDUS InGaAs CCD-kennoa, jossa pikseleita oli 512 x-suunnassa. Signaali ke-
rattiin kerdysoptiikalla, joka koostui kahdesta puolikuperasta linssisté. Lins-

sien halkaisija oli 5 cm, ja ne kerésivit valon valokuidulle (kuva 17).
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Kuva 17: Kaaviokuva ja kuva mittausalueesta (punainen laatikko) yhdistetyssa

mittausjarjestelyssa.
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9 Toteamisrajan mittaus

Mittausjarjestelyiden vertaamiseksi haluttiin tutkia, kuinka hyvin rikki né-
kyy eri aallonpituuksilla ja milld tavoin intensiteetti kannattaa spektriviivas-
ta maarittaa. Tata varten tehtiin nédytesarja, jonka rikkipitoisuus tunnettiin.
Samalla verrattiin rikin spektriviivojen soveltuvuutta kvantitatiiviseen mit-
taukseen. Toteamisrajat laskettiin lineaarisen regressioanalyysin avulla rikin
eri atomiemissioviivoille, maaritettiin mittauspisteiden minimi ja maksimivir-
heet keskihajonnasta ja laskettiin muuttujien lineaarinen korrelaatiokerroin

(R?).

9.1 Naytteiden valmistaminen

Hienoksi jauhetusta kaliumsulfaatti- (K9SO,) ja kaliumbromidi- (KBr) jau-
heista valmistettiin sopivilla suhteilla sekoittamalla ja puristamalla tabletit.
Aluksi valmistettiin rikin suhteen 15 massaprosenttinen seos sekoittamalla
8,1529 g KySOy4 ja 1,8471 g KBr. Tésté 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% K2SO, ja KBr seoksesta valmistetut laimennukset, punnitustu-
lokset ja lasketut todelliset rikkiprosentit

massa (g)
Tabletti 15% m(K3SO4) 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(K2S04) 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 kdytettiin mittauksissa.

Mittauksessa tabletit kiinnitettiin muoviliuskaan kaksipuoleisella teipilla, ja

muoviliuskoja varten valmistettiin telineet siilytykseen ja mittaukseen (Kuva

18).

Kuva 18: Valmistetut tabletit ja muoviliuskateline seké néyteteline mittauspaikalla.
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9.2 Rikin toteamisraja VUV-alueella

Vakuumiultraviolettialueen mittauksen viive oli 200 ns ja signaalin kerdy-
saika 1000 ns. Mittauksessa kdytettiin suoraan kytkettyd mittausjarjestelya.
Spektrograafin kameran vahvistuksen arvo oli kolme (asteikolla 0-9). Table-
teista mitattin 10 pisteen sarja 400 pm vélein, jossa jokaisesta pisteesta 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 ndhdéaan, ettéa
spektrit sisélsivét lisdksi hiilen spektriviivan (noin 193 nm), ja etté spektrien
pohjataso oli huomattava. Pohjakorjausta ei kuitenkaan tehty silld pohjataso

pysyi samansuuruisena mittausten vélilla.

12000

10000 1

8000 1

6000 1

Intensiteetti

4000¢ ]

2000 U 1
0
180 190 200 210 220
Aallonpituus [nm]

Kuva 19: 0,1 m-% KySO,4 tabletista mitattu kymmenen mittauksen keskiarvon
spektri.

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

tiokdyran sovitukseen pienin neliGsumma -menetelmaélla. Kalibraatiokdyra oli
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lineaarinen 2,5 massaprosentiin, isommilla konsentraatioilla se alkoi kaartu-
maan alaspéin (kuva 20). Koska tarkastellut rikin emissioviivat olivat ns. re-
sonanssiviivoja eli viritystila purkautuu perustilalle, on oletettavaa etté 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,
seké sovituksen korrelaatiokerroin. Lineaarisen regression virhe, s, ,, lasket-

tiin sovituksen y-arvojen jiinnoksista’”

> (i — 9i)? (1)

Sv/z = n—2 "7

missa g; on mittauspisteen mitattu y-arvo, ¢; on vastaavan mittauspisteen so-

vitetun suoran antama y-arvo ja n on mittauspisteiden méara. Toteamisraja
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(limit of detection, LOD) mééritettiin lineaarisen regression virheen avulla’™

LOD — # )

missd b on sovitetun suoran kulmakerroin. Sovituksen korrelaatiokerroin R?

laskettiin™’
Ssres —1_ Z(yz - gz>2

R =122 ,
SStot > (v — i)?

(3)
missd 55,5 on y:n jaannoksien neliGssumma ja SS;,; on y:n arvon erotus y:n
keskiarvosta (y;) eli nelibsumma. Néin lasketut tulokset eri rikin spektrivii-
voille 180,73 nm, 182,03 nm ja 182,62 nm spektriviivan maksimista (maz),
keskiarvosta (mean) ja pinta-alasta (A, mééritettiin integraalina, trapz) on

ilmoitettu taulukossa 5.

Taulukko 5: Maaritetyt 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

R? 0,9954 10,9947 0,9947 0,9918 0,9901 0,9899 0,9812 10,9801 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 selvisti huonommat. Téamaéa johtui luul-
tavasti siita, ettda 182,03 ja 182,62 nm spektriviivat ovat niin ldhella toisi-
aan, ettd ne peittavit toisiaan hyvélldkin spektrin resoluutiolla. Spektrivii-
van maksimi-intensiteetistda laskettu toteamisraja oli joka rikin spektrivii-
van kohdalla pienin, mutta muilla tavoilla méaritetyissa ei ollut suurta eroa.
Tata voi selittad se, ettd keskiarvosta ja pinta-alasta méaritetyt spektrivii-

van arvot ovat herkempid mahdolliselle spektrin kalibraation muutokselle,
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joka voi tapahtua jos nayte on hieman eri kohdassa spektrograafiin nah-
den. Kuvassa 21 on esitetty parhaimman toteamisrajan antaneen 180,73 nm
spektriviivan maksimimadarityksen suoran sovitus. Tuloksista huomataan, et-
ta laser-indusoidulla plasmaspektroskopialla voidaan maéarittda kvantitatii-
visesti pienié rikkipitoisuuksia, mutta spektriviivan valintaan ja intensiteetin

arvon laskemiseen tulee kiinnittaa huomiota.

x1O4

15

R?-0,9954
LOD=0,142 m-%

Intensiteetti
=)

a0

0 05 1 15 2 25 3
Rikki [ M=% ]

Kuva 21: K2SO4 ja KBr jauheista sekoitetusta tableteista mitattu rikin spektrivii-
van 180,73 nm maksimi-intensiteetti massaprosentin funktiona ja suoran sovitus.
Datapisteisiin on my6s merkitty niiden virhe, joka mééritettiin 10 mittauksen kes-
kihajonnasta.

9.3 Rikin toteamisraja NIR-alueella

Lahi-infrapuna-alueella rikin voimakkaimmat emissioviivat ovat 921,29 nm ja
1045,55 nm. Rikin toteamisrajojen laskemiseksi taltad spektrialueelta mitat-
tiin samat tabletit NIR-mittausjérjestelylla. Tableteista ei voitu kuitenkaan
maarittaa rikkia, silla sitéd ei nakynyt spektreissa kiytdnnossé lainkaan: ka-

liumin emissioviivat olivat suuret intensiteetiltdén ja rikin spektriviivat huk-
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kuivat taustaan (kuva 22). Toteamisrajan mittaaminen NIR-alueella voisi
onnistua naytteisté, jossa ei ole mittausta héiritsevida alkuaineita kuten al-
kali ja maa-alkalimetalleja. Kokeilun arvoinen vaihtoehto mééritykseen voisi
olla suodatinpaperille imeytetty sarja eri vahvuuksisia rikkihappoliuoksia, sil-
1& hiilen emissiota ei kdytannossa tapahdu NIR-alueella. VUV-alueella hiilen
emissio olisi kuitenkin hyvin voimakas, joten tdmén projektin aikana mo-
lemmille aallonpituusalueille sopivaa kalibrointindytetta ei loydetty, ja siten

varsinaista vertailua VUV- ja NIR-alueiden kesken ei voitu tehda.

4

x 10

Intensiteetti

800 900 1000 1100 1200 1300
Aallonpituus [ nm ]

Kuva 22: 1 % K2SOy -tabletista mitattu spektri NIR-alueella. Spektrissi niakyy voi-
makkaasti kaliumin spektriviivat (1150-1300 nm), mutta rikin spektriviivoja ei ha-
vaita kdytdnnossé 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 rikkia, tutkittiin mahdollisuutta kdyttdd mineraalien spektre-

ji VUV- ja NIR-alueiden vertailuun. Rikkipitoisista mineraaleista mitat-
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tiin spektrit ja mé&dritettiin rikin spektriviivan intensiteetin ja mineraalin
rikkiprosentin korrelaatio. Spektrit mitattiin sulfidi- ja sulfaattimineraalipi-
toisista kivistd silmdmé&araisesti oikean mineraalin kohdasta yhtéaikaisesti
VUV- ja NIR-alueilta (yhdistetty mittaus). Mitatut mineraalit olivat: BaSOy,
FeAsS, (Ni,Fe)oSs, (Zn,Fe)S, CuFeS,, PbS ja FeS,. Mineraaleille laskettiin
stoikiometriset rikkipitoisuudet, joita kaytettiin kalibraatiokdyran piirtami-
seen (taulukko 6). Emissiositeily kerdttiin valokuidulla, jolloin VUV-alueella
rikin ensimmaéinen emissioviiva 180,73 nm absorboitui valokuituun. Taméan
vuoksi méaaritys suoritettiin 182,03 nm spektriviivasta, joka oli todettu VUV-
alueen toiseksi parhaaksi rikin viivaksi. NIR-puolella méaéritykseen kiytettiin
rikin emissioviivaa 921,29 nm, silla se oli mittauksessa intensiivisimmaéksi ha-
vaittu spektriviiva, ja 1045,55 nm spektriivaa peitti lyijyn spektriviiva PbS-
naytteessa.

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

Mineraalin nimi Kaava S m-%

Lyijyhohde PbS 13,40 %
Baryytti BaSO, 13,74 %
Arseenikiisu FeAsS 19,60 %
Sinkkiviilke (Zn,Fe)S 33,06 %
Pentlandiitti (Fe, Ni)oSs 33,23 %
Kuparikiisu CuFeS, 34,94 %
Rikkikiisu FeS, 53,45 %

Eri sulfidimineraaleista ja baryytistd mitatuista spektreistd méaritettiin, edel-
lisen mittaustuloksen perusteella, rikin emissioviivan maksimi-intensiteetit.
VUV-puolella huomattiin, etté lyijyhohteen (PbS) maksimi-intensiteetti ero-
si suuresti massaprosentin mukaisesta maksimi-intensiteetistd. Taméan huo-
mattiin johtuvan siitd, etta lyijyn spektriviiva peittdd myos rikin VUV-alueen

spektriviivoja, ja tdméan takia se jatettiin tdmén madrityksen ulkopuolelle.
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Maksimi-intensiteettien arvot esitettiin rikin massaprosentin funktiona (kuva
23). VUV-alueella huomattiin, etté rikkipitoisuus korreloi melko hyvin rikin
emissioviivan intensiteetin kanssa eri mineraaleissa. Toisen asteen polynomi
kuvasi mittauspisteitd paremmin, joka johtui luultavasti itseabsorption vai-
kutuksesta. Itseabsorbtiota tapahtuu jos alkuaineen konsentraatio on suuri,
ja se pienent#d spektriviivan intensiteettii.?! 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 kalibraatiokiyrin sovituksen R*-arvoksi saatiin 0,7289. TAmi,
on hyva korrelaatio sithen nédhden, ettd méaéaritys oli naytteiden takia hie-
man puuttellinen. Koska néytteet olivat kasitteleméattomia kiviéd, ja jotkin
mineraalit olivat pienid raekooltaan ja haasteellisia tunnistaa, voitiin kus-
takin mineraalista mitata vain yksi spektri. Kamerasysteemilla voitiin var-
mistaa, ettd kivet olivat asetettu plasman muodostumisen kannalta oikeaan
kohtaan, mutta tdméa kiven kohta oli usein epédtasainen. Taméa oli luulta-
vasti suurin syy miksei NIR-alueen mittaus toiminut: koska signaalin kerdys

NIR-spektrograafille tapahtui kulmaan néytettd vasten asetetulla linssisys-
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teemilld, se oli herkempi pinnanmuotojen vaihtelulle (kuva 17). Lisdksi on
mahdollista, etta laserpulssi osui osittain muuhun kuin mitattavaan mineraa-
liin. Mineraalien rikkipitoisuus voi myos vaihdella hieman, mika aiheuttaa li-
saa epatarkkuutta méadritykseen. Oikeanlaisilla naytteilld (puhdas ja tasainen
mineraalikide) saataisiin luultavasti parempi korrelaatio myos NIR-alueelle.
Mittauksesta huomataan kuitenkin, ettéd rikkipitoisten mineraalien matriisi
on riittavin samanlainen, ettd korrelaatiota rikin emissioviivan intensiteetilla
ja rikkipitoisuudella havaitaan. Tarkemman kalibraatiomallin méaarittdminen
rikkipitoisille mineraaleille on kuitenkin haastellista matriisin vaihtelun ja
laajan pitoisuusalueen aikaansaaman itseabsorbtion vuoksi. Siksi téssé tyos-
sa keskityttiin seuraavissa mittauksissa alkuaineiden suhteellisten maarien

mittaamiseen eli tehdyt mittaukset olivat semi-kvantitatiivista.
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10 Pyhasalmen kairasydannaytteiden mittaus

Néytteind kiytettiin puolitettuja kairasydén kivindytteitd Pyhésalmen kai-
vokselta. Naytteet nimettiin niiden ottosyvyyden mukaan P2504, P685, P54,
P39 ja P13 (ottosyvyydet: tuntematon, 68,5, 5.4, 3,9, 1,3 m). Néaytteiden
paamineraalit olivat sinkkivilke, rikkikiisu ja kuparikiisu, ja sivumineraa-
leina olivat baryytti, kalsiitti ja dolomiitti. Kivinaytteiden lisdksi mitattiin
alkuaineiden tunnistamisen helpottamiseksi spektrit myos joistain puhtais-
ta alkuaineista (Al, Cu, Mg, Ni, Pb, S, Si ja Zn) ja yhdisteistd (BaSOy ja
CaCO3).

Kivinaytteistd mitattiin LIBS-spektrit ndytteen pinnasta suorakulmion muo-
toiselta alueelta (ns. kartta). Karttamittauksia tehtiin kaksi, joissa molem-
missa mitattiin kartta joka néytteestd. Kartan mittauspisteistd mitattiin
spektrit kymmenen laserpulssin keskiarvona (taajuus 10 Hz). Ensimméinen
karttamittaus tehtiin suoraan kytketylla VUV-jérjestelyllda. Siind mitattiin
120 x 6 pisteen kartta 250 pm vélein, mika kattoi 30 mm x 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 yhdistettya mittausjérjestelya kdayttamalld. Kartta oli 10 x 100 pisteen
alue 250 pm valein, mika kattoi 25 mm x 2,5 mm alueen. VUV-mittauksen
viiveend kéaytettiin 200 ps, valotusaikana 1000 ns ja vahvistuksena nollaa.
NIR-mittauksessa puolestaan viive oli 300 ns ja valotusaika 2000 ns. Kuvas-

sa 24 on esitetty kuva yhdestéd naytteestd mittausta ennen ja sen jélkeen.
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Kuva 24: Kuva néytteestd P54 ennen mittausta ja ensimmaéisen mittauksen jélkeen.
Mitattu alue ndkyy tummana toisessa kuvassa, silld laser-ablaatio tummensi kiven
pinnan rikkipitoisissa kohdissa.
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11 Alkuainekartat

11.1 Spektriviivojen valinta

Alkuaineiden spektriviivat etsittiin mitattujen alkuaineiden spektrien seké
NIST Atomic Spectra -tietokannan™ avulla. Alkuainekartan mééritykseen
valittiin alkuaineille tdhén naytematriisiin sopivat spektriviivat. Spektriviivat
valittiin siten, ettd muiden naytteessd esiintyvien alkuaineiden spektriivat
eivit peittdneet niitd. Samalla valittiin sopivat spektriviivan integrointirajat
mittausta varten. Integrointirajoina kaytettiin kapeaa aluetta spektriviivoista

spektrihéirididen minimoimiseksi.

VUV-alueella alkuainekartoissa méaritettiin rikki, kupari, sinkki, rauta, kal-
siumi, hiili, pii ja barium. NIR-alueelta méaéaritetyt alkuaineet vaihtuivat hie-
man, silli NIR-alueella ei ndy hiiltd ja rautaa (peittyivit pohjaan), mutta
toisaalta alumiini, magnesium ja kalium nikyvét hyvin. Alkuainekarttojen
madrittdmiseen valitut spektriviivat ovat esitetty kuvissa 25 ja 26 ja taulu-
kossa 7. Rikin méaritys tehtiin NIR-alueella 1045 nm spektriviivasta, silla
tassd mittauksessa intensiivisimmaksi rikin spektriviivaksi havaittu 921 nm
kérsi 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 mééaritettyjen alkuaineiden emissioviivat
ja NIST-tietokannan vastaavat arvot

VUV (nm) NIR (nm)
Alkuaine Mitattu NIST Mitattu NIST
S 180,3-180,9 180,73 1045 1045,68
182,5-182,7 182,621
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- 1202 1203,15
viivaa
Ba 9215,7-215,9 215,393 1022 1023,31
K - - 1244 1243.,23
Al - - 1125 1125,32
Mg - - 1182 1182,82

11.2 Alkuainekartan maarittaminen

Alkuainekartat tehtiin komentosarjalla NIR ja VUV -spektrialueille erikseen.
Komentosarjalla mééaritettiin luvussa 11.1 valittujen spektriviivojen pinta-
alat integraaleina. Naisté arvoista piirrettiin kartta jokaiselle alkuaineelle. Al-
kuainekartoista tehtiin erilaisia versioita: normittamaton ja normitettu ver-

sio, seké erilaisia pohjakorjauksia ja viriskaalauksia kokeiltiin kartoissa.

Pohjakorjaus tehtiin, koska silla voitiin tasoittaa spektrien intensiteettitason

vaihteluja. Muodostuvan plasman méara ja kuumuus riippuvat muun muassa

Ksytettiin suoraan kytketyssd mittauksessa.
K gytettiin edellisen rikin spektriviivan sijasta kuidulla kytketysss mittauksessa.
HiMy6s rikin emissioviivat 1045,55 ja 1045,94 nm menivit resoluution vuoksi samaan
mitattuun spektriviivaan.
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laserpulssin energiasta, joka voi vaihdella hieman pulsseittain. Tama vaikut-
taa mitattuun spektriin muuttamalla sen intensiteettitasoa. Pohjakorjaukset
tehtiin maarittamalla sopiva, spektriviivaton, kohta spektrista, jonka inten-
siteetin arvo védhennettiin jokaisesta spektrin pikselin intensiteetista. Téalla
voitiin suhteuttaa alkuaineiden spektriviivojen intensiteetit plasman vaihte-

lusta johtuvaan intensiteetin vaihteluun (kuva 27).

Mitattu Pohjakorjattu
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Kuva 27: Esimerkki tyossa kiytetystd pohjakorjauksesta. Vahentdmaélla sopivan
kohdan (kuvassa merkitty nuolella) intensiteetin arvo jokaisesta spektrin pikseli-
narvosta saadaan tasattua spektrin pohjatason vaihtelua.

My®6s spektrin normitusta kiytettiin, koska silla voidaan vihentad padasias-
sa muodostuvan plasman médran vaihtelun aiheuttamaa hairiotd.” Normi-
tetussa versiossa spektrin pikselien intensiteetit jaettiin vastaavan spektrin
kokonaisintensiteetilla. Talla saatiin spektriviivojen intensiteetit skaalattua
sopivalle tasolle alkuainekarttaa varten, mikéli spektrin kokonaisintensiteet-
ti vaihteli suuresti. Kuvassa 28 on esitetty tdmén normituksen vaikutusta

spektriin.
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Kuva 28: Esimerkki tyossé kiytetysta normituksesta. Suhteuttamalla spektrin pik-
selien intensiteetit spektrin kokonaisintensiteettiinsd saatiin skaalattua spektrit sa-
maan skaalaan, jos spektrin intensiteetit erosivat suuresti.

11.3 VUV-mittauksen alkuainekartat

Suoraan spektrometrille kytketyssé mittausjarjestelyssa kaytettiin rikin kart-
taa varten emissioviivaa 180,73 nm. Yhdistetyssd mittausjérjestelyssa méaari-
tys taytyi tehda toisesta spektriviivasta, silla valokuitu absorboi tdméan aal-
lonpituuksisen emissioséteilyn. Rikin kartta méaritettiin téalloin 182,62 nm
emissioviivasta. Spektrit erosivat myos toisesta padsta: suoraan kytketyssé
mittauksessa spektrit jatkuivat 1 nm pidemmalle, jolloin niissé oli mukana
yliméardinen raudan emissioviiva. Talld ei kuitenkaan ollut merkitysta al-
kuaineiden maégrittdmisen kannalta. Muut alkuainekartat voitiin maérittas
samoista emissioviivoista, mutta datankasittelyohjelmaan jouduttiin hieman
muuttamaan integrointirajoja, silla spektrograafin kalibraatio oli muuttunut
hieman mittausten vélissd. Tamé johtui luultavasti siité, ettd spektrograafin

hilan kohta oli hieman siirtynyt paikaltaan.
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11.3.1 Kalibrointikorjaus

Spektreja tutkittaessa huomattiin, etta spektrien kalibraatio muuttui muuta-
man nanometrin kymmenysosan mittauksen aikana kahdessa niytteessa (P13
ja P2504), miké johtui luultavasti néytteen asettelusta (kuva 29). Jos néyte
on aavistuksen vinossa, plasman muodostumiskohta spektrograafiin ndhden
eroaa hieman. Plasman emissiosignaali saapuu talloin spektrograafille vihén
eri kulmassa, ja osuu ICCD-kennolle hieman eri kohtaan, muuttaen kalibraa-

tiota.

Spektrien kalibraation muutos korjattiin valitsemalla spektriviiva jonka paik-
ka tiedettiin hyvin. Kalibraatioon kiytettavéiksi spektriviivaksi valittiin rikin
emissioviiva 180,73 nm, silld se 16ytyi kaikista mittauspisteissa téssd mit-
tauksessa, silld my0s pisteisté, joissa ei ollut sulfidimineraalia, 16ytyi hieman
rikkid. Néiden spektriviivojen maksimit méaritettiin ja maksimeista maari-
tettiin spektrin ero oikeaan kalibraatioon pikseleind. ICCD-kennon pikselien
rekisteroimien intensiteettien arvoja siirrettin sitten tdmén eron verran. Té-

mén tekemiseen kehitettiin automaattisesti sen tekeva komentosarja.

Korjaus tehtiin P13 ja P2504 néytteen spektreille tdssd mittauksessa. Té-
mén kalibraation muutoksen vaikutus alkuainekarttoihin oli kuitenkin erit-
tain pieni ja vaikeasti erotettava silmamadraisesti: korjaus muutti vain hie-
man karttojen varien erottuvuutta. Vaikutus oli suurin niissé alkuaineissa,
joihin rauta aiheutti pohjaa: jos spektrin kalibraatio erosi muutaman pikse-
lin verran sai alkuaineen spektriviivan integraali pienemmén arvon pohjaan

verrattuna, koska integrointiraja oli kapea.
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Kuva 29: Esimerkki suoraan kytketyssd VUV-mittauksessa tapahtuneesta kalibraa-
tion muutoksesta ja sen korjauksesta. Kuvassa spektrinpatki, jossa sijaitsee rikin
emissioviivat. Kuvan spektrit ovat periisin ndyteen P2504 ensimmaéisen rivin mit-
tauspisteistd 30-120 kymmenen mittauspisteen valein. 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 sinkkivilkkeen intensiteettitasosta. Karbonaatti, silikaattimineraa-
lien ja kuparikiisun intensiteettitaso oli puolestaan noin puolet sinkkivilkkeen
intensiteettitasosta. Tama vaihtelu aiheutti sen, ettd bariumin alkuainekart-
ta vastasi kuparin karttaa, silla kuparin ja bariumin spektriviivat ovat erit-
tain lahelld toisiaan ja kuparin spektriviivan reuna nostaa spektrin pohjaa
maéadritettdvan bariumin viivan kohdalla. Tarkemman tarkastelun tuloksena
huomattiin, ettd sinkin ja vihemmaéssd méarin myos raudan spektrit nosta-
vat pohjaa hieman bariumin mééaritykseen kiytettdavan spektriviivan lahella.

Hiilen alkuainekartassa voitiin havaita huomattavaa pohjaa raudan alkuai-

4



nekartasta. Téman huomattiin johtuvan raudan spektriviivan aiheuttamasta
osittaisesta peitosta hiilen spektriviivan kanssaa. Myos alumiinin spektrivii-

van huomattiin peittavén hiilen spektriviivaa hieman.

Eri spektrin kohdista tehtyjen pohjakorjausten vaikutusta alkuainekarttoihin
kokeiltiin. Pohjakorjaukset eivit vaikuttaneet suuresti mihinkdéan alkuaine-
karttaan téssa mittauksessa, ei myoskdaan bariumin alkuainekarttaan. Taméan
takia alkuainekartoissa testattiin my6s spektrin kokonaisintensiteettiin nor-
mitettua versiota. Pohjakorjausta 193,6 nm kohdalta kokeiltiin hiilen alkuai-
nekartan parantamiseksi. Pohjakorjaus vihenti hieman raudan aiheuttamaa
pohjaa, mutta ero oli niin pieni, ettd lopullisessa alkuainekartassa tata poh-

jakorjausta ei kaytetty.

Lopullisessa alkuainekarttaversiossa pohjakorjaus tehtiin valiltd 186,8-187
nm, silld se madalsi hieman raudan aiheuttamaa pohjaa alkuainekartoissa.
Pohjakorjauksen vaikutus oli suurin kuparin kartassa (kuva 30C) ja siindkin

sen vaikutus oli todella pieni (kuva 30B).

Q)

Kuva 30: Néaytteestd P13 mitattuja alkuainekarttoja: A) rauta, B) kupari ja C)
kupari pohjakorjattuna. Kuparin kartassa nakyy vaaleina kohtina kohdat joissa on

kuparikiisua CuFeSs. Pohjakorjaus saa ndma kohdat erottumaan hieman paremmin
raudan aiheuttamasta tummanruskeasta pohjasta.
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11.3.3 Normitus

Kokonaisintensiteettiin normitettu versio toimi hyvin bariumille, silla baryyt-
tikohdissa spektrin kokonaisintensiteetti oli pieni. Normitus ei kuitenkaan toi-
minut rikin kartalle, silla rikin spektriviivat olivat suhteellisesti erittédin pie-
ni osa sinkkivélkkeen kokonaisintensiteetisté, ja puolestaan suuri osa baryy-
tin kokonaisintensiteetista. T&lléin normitus kadotti rikin kokonaan kartan
kohdissa, jossa oli sinkkid. Samanlainen ongelma 16ytyi myos raudan kartas-
ta normittamisessa kokonaisintensiteettiin. Sinkkivélkkeessd on vaihtelevia
méadria rautaa ja kuparikiisussa on rautaa, kokonaisintensiteettiin normit-
taessa normitus kadottaa raudan sinkkivilke- ja kuparikiisukohdissa, sillé
niiden kokonaisintensiteetti on huomattavasti suurempi kuin rikkikiisukoh-
dissa. Normittamaton versio toimi paremmin rikin, raudan, kuparin ja sinkin
kartoille, kalsium toimi kiitettévasti molemmissa versioissa ja hiilen seké piin
kartat olivat vain hieman parempia normittettuina. Tamén takia normitus-
ta ei lopulta kiytetty kuin bariumin alkuainekartan kohdalla. Kuvassa 31 on
esitetty normituksen vaikutus bariumin alkuainekarttoihin bariumpitoisessa

naytteessd P54.
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Kuva 31: Néytteestd P54 mitattuja alkuainekarttoja: A) kupari, B) sinkki, C) nor-
mittamaton barium ja D) normitettu barium. Normittamattomasta bariumin kar-
tasta nahdaén, ettd bariumin kartassa nakyvat vahvasti kuparikohdat ja hieman
heikommin sinkkikohdat. Normitettu bariumin kartta onnistui eritteleméin oikeat
bariumkohdat naytteesta.

11.3.4 Variskaalaus

Alunperin karttojen vériskaalaus tehtiin asettamalla vérikartan tummin véri
vastaamaan pienintd alkuaineen emissioviivan integraalin arvoa ja kirkkain
vari vastaavasti suurinta. Karttojen varit skaalattiin nain aluksi naytteittain.
Esimerkiksi ndmé arvot vaihtelivat naytteessa P13 sinkilla valilla 120 - 9960 ja
bariumilla, normituksen jélkeen, 0,002 - 0,02. Tésséa kuitenkin ongelmana oli
se ettd bariumia oli vain kahdessa naytteessa. Nain skaalattuina naytteissa,
jossa ei ollut bariumia, integraalin arvo ei saanut yhtd suuria arvoja, joten
alkuainekartta naytti siltd ettd bariumia oli kohdissa jossa sité ei pitéisi olla.
Esimerkiksi ndytteessid P685 sinkin véri skaalaus tapahtui valilla 30 - 1060, ja
bariumilla 0,001 - 0,008. Samanlainen ilmi6 oli my&s hiilen alkuainekartoissa

néytteissd, jossa ei ollut karbonaattimineraaleja.

Tamaén vuoksi viriskaalausta kokeiltiin alkuaineittain kaikkien naytteiden al-
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kuaineiden minimi- ja maksimiarvon mukaan. Téma antoi todellisemman ku-
van alkuaineiden jakaumasta néytteissa, silla téalloin, jos alkuainetta ei ollut
naytteessd, ei sitd myoskddn ndkynyt kartassa. Tama korjaus oli tarpeellinen
vain bariumin ja hiilen kartoille naytteissé, joissa ei ollut vastaavia alkuai-
neita. Tata varikorjausta ei kuitenkaan kiytetty lopullisessa versiossa, sillé
komentosarja tahan oli tyolds, ja ei niin tarpeellinen, silld ndmé alkuaine-
kartat oli helppo tunnistaa virheellisiksi ndytteen mineraalikoostumuksen ja

muihin alkuainekarttoihin vertaamalla.

11.3.5 VUV-mittauksen tulokset

Kuvassa 32 on esitetty alkuainekarttatulokset P685 néytteelle. Téssé nayt-
teessa ei ole baryyttid, joten bariumin kartta on jatetty pois kuvasta. Muiden
naytteiden tulokset 16ytyvéat liitteesta 1. Kuvasta nahdéaan, etta suoraan kyt-
ketty mittausjérjestely 180-220 nm alueella toimii ndytteen padalkuaineiden
méadrittdmiseen. Alkuaineiden kartat vastaavat naytteen pinnan kuvasta né-
kyvid naytteen mineraaleja. Kuvassa kullankeltainen mineraali on kuparikii-
su, josta alkuainekartat loytavit kuparia, rautaa ja rikkiad. Tummanharmaa
mineraali on sinkkivéilkettd, jossa on alkuainekartan mukaan sinkkia, rik-
kia ja vaihteleva madra rautaa. Harmaan mineraalin alueista alkuainekartat
loytavat kalsiumin ja hiilen, mutta tarkemman spektritarkastelun perusteel-
la mineraali tunnistetiin dolomiitiksi (Ca,Mg(CO3)2), silla spektreissd nakyi
myoOs magnesiumin spektriviiva 202,58 nm. Magnesiumin karttaa ei kuiten-
kaan maaritetty talta alueelta, silla tama spektriviiva on magnesiumin ainoa
spektriviiva talla alueella, ja se sijoittuu samalle alueelle kuin sinkin intensii-
vinen spektriviiva. Alkuainekartat erottivat myos kohdat, joita ei silmamé&a-

réisesti erota mineraalin vérin tai mineraalirakeen koon puolesta. Alkuaine-
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kartat toimivat erinomaisesti: vain hiilen ja kuparin kartassa on néakyvissé

hieman raudan kartan aiheuttamaa pohjaa.

Kuva 32: Mitatuista spektreistd maaritetyt alkuainekartat néytteelle P685 suoraan
kytketyssé mittauksessa. Vertailuksi kuvaan on myos lisdtty mitatun alueen kuva
néytteestd. Alkuainekartat vastaavat hyvin kiven pinnan mineraalien rajoja.

11.3.6 Yhdistetty VUV ja NIR mittaustulokset

Téasséd mittauksessa VUV-puolella voitiin kiyttad ldhes samoja, edellisessé
mittauksessa optimoituja, parametreja alkuainekarttojen piirtdmiseen, sillé
spektrit erosivat vain hieman loppu- ja alkupéadsta mittausten vililla, mika ei
vaikuttanut kuin rikin spektriviivan méaritykseen. Spektrien intensiteettita-
sot erosivat myos tassd mittauksessa mineraaleittain, mika aiheutti sen, etté
pienen intensiteettitason spektrit (esimerkiksi baryytti) olivat huonomman
signaalin kerdyksen takia erittdin pienié intensiteeteiltdan. Tamé ei kuiten-
kaan vaikuttanut alkuainekarttojen méarittdmiseen: VUV-puolen alkuaine-
kartat toimivat molemmissa mittauksissa yhta hyvin. Kuvassa 33 on esitetty

vhden néytteen alkuainekarttatulokset. Optimoitujen VUV-puolen alkuaine-
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karttojen avulla voitiin verrata NIR-puolen alkuainekarttojen toimivuutta.

Kuva 33: Néytteestd P685 VUV-alueelta maaritetty alkuainekartat yhdistetyssé
mittauksessa. Naytteessa ei ollut bariumia, joten sen kartta on jatetty esittdmatta.

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 myo6s 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 seké eri mineraalien vélilla ettd saman
mineraalien vélilla eri naytteissa. P54 ja P39 -naytteilld pohja oli tasaisem-
pi ja pienempi kuin muilla. Esimerkki tastd pohjaviivan vaihtelusta néyttei-
den vililla on esitetty kuvassa 34, jossa on kuvattuna VUV-mittauksessa
loydettyjen kuparikiisukohtien spektrit VUV ja NIR -alueella. Koska ta-
mé vaihtelu havaittiin vain NIR-mittauksessa eikd samanaikaisella VUV-
mittauksella ollut eroa, voidaan olettaa, etta kyse ei ollut plasman vaihtelus-
ta johtuvasta pohjan muutoksesta. Toisaalta, voi olla kuitenkin mahdollista
ettd NIR-mittauksessa on kerétty emissiota hieman eri kohdasta kuin VUV-
mittauksessa, jolloin eri mineraalien plasmojen koon vaihdellessa, on osuttu
eri lampotila-alueeseen plasmassa. Suuremmassa plasmassa lampotila on kor-
keampi ja NIR-spektreihin on saatu korkeampi pohjataso samalla mittaus-
viiveelld. Tama voisi selittaa NIR-alueella havaittavaa pohjatason vaihtelua,

mutta asian selvittamiseksi tarvitaan lisatutkimusta.
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Kuva 34: Kaikista néytteistd mitattuja kuparikiisukohtien spektreja VUV- ja NIR-
alueella. VUV-alueella spektreissé ei ole huomattavaa eroa, kun taas NIR-alueella
ne jakautuvat kahteen ryhméén pohjan eron vuoksi. NIR-spektrissé alemman ryh-
man kuparikiisun spektreja muodostavat naytteistd P39 ja P54 16ydetyt kuparikii-
sun spektrit.

Spektrin pohja oli merkittdvan suuri 800 - 1100 nm alueella rikkipitoisissa
mittauspisteissé, ja sen suuruus erosi mineraaleittain. Kuparikiisun kohdalla

spektrin pohja oli pienin, kun taas baryytilla ja rikkikiisulla se oli suurin. T4al-
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16in kuparin alkuainekartta vastasi sekd bariumin etté rikin karttoja voimak-
kaasti. Téméan vuoksi tehtiin pohjakorjaus 947,8 - 951,8 nm valilta, silla siiné
kohdassa kuparikiisuspektrissd pohja oli pienempi kuin muilla rikkipitoisilla
mineraaleilla. Pohjakorjauksen vaikutus oli suuri korkean pohjan néytteisséa
(P2504, P685 ja P13), mutta sen vaikutus pienen pohjan naytteissi (P54 ja

P39) oli my6s merkittava.

Kuvassa 35 on esitetty pohjakorjauksen vaikutusta P13 néytteen alkuaine-
karttoihin. Pohjakorjaus hévittda suurimman osan nékyvéastd bariumin kar-
tasta (isot vaaleat alueet) ja rikin kartan pohjan kokonaan (muut tummat
alueet), 10ytden vain kartan kirkkaimmat kohdat. Pohjakorjauksen vaikutuk-
sesta NIR-alueen (kuva 35B) kartta vastaa kirkkaiden pisteiden osalta l&dhes
tdysin samanaikaisesti mééritettyd VUV-alueen karttaa (kuva 35C). Néyt-
teessd P39 ei ollut korkeaa pohjaa mutta pohjakorjaus teki kuparin kartas-
ta hieman paremman. Pohjakorjaus hévittaa rikin kartan pohjan kokonaan

(kuva 36).

)

Kuva 35: Pohjakorjauksen vaikutus kuparin NIR-alueen alkuainekarttaan nayt-

teessd P13: A) pohjakorjaamaton, B) pohjakorjattu ja C) vastaava VUV-kartta.
Néytteessd P13 oli korkea pohja, ja pohjakorjauksen vaikutus karttaan on suuri.
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Kuva 36: Pohjakorjauksen vaikutus kuparin NIR-alueen alkuainekarttaan nayttees-

sé P39: A) pohjakorjaamaton, B) pohjakorjattu ja C) vastaava VUV-kartta. Poh-

jakorjauksen vaikutuksesta NIR-alueen kartta (B) vastaa lahes tdysin VUV-alueen
karttaa (C).

Tehty pohjakorjaus ei kuitenkaan auttanut kaliumin, piin ja alumiinin kart-
toihin. Nailld alkuaineilla méaéritykseen kiytetty spektriviiva oli intensiivinen
spektreissé, ja siksi alkuainekartoissa nékyi kirkkaina pisteind kohdat, jossa
naita alkuaineita oli. Kartassa ndkyi myos muita kohtia, jotka korreloivat
rikin kartan kanssa. Edellinen pohjakorjaus ei auttanut néiden alkuainei-
den karttoihin. Tarkemman tarkastelun tuloksena huomattiin ettd spektrien
pohjataso vaihteli 1100 - 1300 nm alueella eli alueella, josta ndma alkuaineet
madritetddn, siten ettd sulfidimineraaleilla oli yleensé korkeampi pohja mui-
hin mineraaleihin verrattuna télla alueella. Toisia pohjakorjauksia kokeiltiin,
mutta ne eiviat muuttaneet tilannetta. Mikali kaliumia, piité ja alumiinia ha-
luttaisiin vield tarkemmin esittda alkuainekartoissa, rikin aiheuttaman héi-
rion vahentédmiseen tulisi 16ytad toimiva korjaus kartan tekevéssd komento-

sarjassa. Kuvassa 37 on esitetty NIR-alueen alkuainekartat néaytteestd P685.
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Kuva 37: Naytteestd P685 NIR-alueelta maaritetty alkuainekartat. Naytteessa ei
ollut bariumia, joten sen kartta on jatetty esittdmatté.

Vakuumi UV-alueella metallien ja rikin emissioviivat ovat paljon intensii-
visempia ja niitd on useampia kuin NIR alueella. Niinpéa alkuolettamukse-
na oli, ettd VUV-kartta toimisi paremmin. NIR-alueen huomattiin kuiten-
kin toimivan kiitettavisti (kuvat 33 ja 37). Rikin kartta oli tdysin sama

molemmissa mittauksissa, joten rikin tunnistaminen onnistuu hyvin myos
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NIR-alueella. Toisaalta tahan vertaukseen vaikutti se, etta valokuitu heikensi
VUV-alueen rikin emissioviivojen intensiteettid. Kuparin kartan huomattiin
toimivan NIR-alueella ehkd jopa hieman paremmin, silla rauta ei aiheutta-
nut siithen samanlaista pohja-ongelmaa kuin VUV-alueella. Sinkin kartta toi-
mi myos NIR-alueella kiitettévasti VUV-alueeseen verrattaessa, mutta edella
mainittu rikin aiheuttama pohja héiritsi karttaa hieman. Kalsiumin kartta
toimi my6s NIR-alueella ehkd jopa paremmin kuin VUV-alueella, silla sii-
na erottuivat hieman paremmin intensiteettierot. Magnesiumin kartta toimi
myo0s erinomaisesti. Alumiinin, piin ja kaliumin alkuainekartat toimivat ihan
hyvin: Naytteista voitiin tunnistaa néita alkuaineita sisaltavat kohdat, vaik-
kakaan se ei ollut niin helppoa kuin muilla alkuaineilla, silla rikki aiheutti
niihin pohjaa. Néiden alkuaineiden kohdalla ei my&skéaén ollut vertailukohtaa
VUV-alueeseen, seka niita ei 10ytynyt kaikista naytteistd. Muiden néytteiden

alkuainekartat ovat esitetty liitteessa 2.
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12 Mineraalien lajittelu

Naytteen mineraalikoostumus méaaritettiin karttamittauksen spektreista la-
jittelemalla spektrit automaattisesti eri mineraalien spektreiksi. Lajittelu
suoritettiin kahdella tavalla: pienin neliosumma -sovituksen (PNS), seké paa-
komponenttianalyysin avulla. Lajitelluista mineraaleista piirrettiin kartta,
jota voitiin verrata méaritettyihin alkuainekarttoihin. PNS-lajittelu tehtiin
néytteistd tunnistettujen eri mineraalien spektrien avulla, kun taas padkom-

ponenttianalyysi voitiin suorittaa ilman etukéteista tietoa naytteista.

12.1 Pienin neliosumma -sovitus

Pienimmén neliosumman sovitus on matemaattinen menetelma, jolla l6yde-
tddn dataa parhaiten kuvaava suora tai kdyréd. Siinéd lasketaan dataan so-
vitettavalle suoralle tai kiyrille datapisteiden etaisyyksien summa. Data-
pisteiden etdisyys sovituksesta (ns. jadnnokset) saadaan laskettua sovituk-
sen arvon ja datapisteen arvon erotuksen neliond. Dataa parhaiden kuvaava
sovitus saadaan minimoimalla kaikkien datapisteiden jdinnosten summa.®
PNS-menetelma on standardimenetelmé regressioanalyysiin, jossa tutkitaan

muuttujien vilistd riippuvuutta.”” PNS-menetelmén avulla voidaan kuvata

minkilaista tahansa riippuvuutta®® ja arvioida sovituksen toimivuutta.

Laser-indusoidussa plasmaspektroskopiassa PNS-sovitusta voidaan kayttda
spektrien luokittelussa ja tunnistamisessa. Mitattuja mallispektreja voidaan
verrata naytteen spektreihin ja PNS-sovituksen neliGsummasta voidaan nah-
da kuinka hyvin spektrit vastaavat toisiaan. Esimerkiksi nédin on luokitel-
tu eri mineraalien LIBS-spektrejé rajoitettua PNS-sovitusta (non-negative)

kiyttden. Tassd luokittelutavassa mitatut spektrit voitiin muodostaa mo-
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nen mallispektrin lineaarikombinaationa negatiiviset kertoimet hylkagvalla
ei-negatiivisella-PNS-sovituksella. Téalloin lineaarikombinaation mallispekt-
rien kertoimista ndhdéén mitd mallispektrid mitattu spektri vastaa parhai-

ten.*! Kuvassa 38 on esitetty miten spektrien sovitus téllé menetelmalli toi-

mii.
1 . -
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Kuva 38: PNS-menetelmén avulla laskettiin mitatulle spektrille lineaarikombinaa-
tio (summa) mallispektreistd. Kuvassa 349. mittauspisteen spektri ndytteesta P54,
muutama mallispektri piirrettyné samaan kuvaan kertoimineen ja kaikkien mallis-
pektrien kertoimet sovituksessa. Mitattu spektri vastaa parhaiten sinkkivilkkeen
spektrid (suurin kerroin).

Mittauspisteet lajiteltiin mineraaleihin spektrien mukaan. Lajittelu tehtiin
sovittamalla maksimi-intensiteettiin normitettuja mallispektreja negatiiviset
kertoimet hylkdavélla PNS-metodilla- mittauspisteistd mitattuihin spektrei-
hin. Lajitteluun etsittiin alkuainekarttojen perusteella mitatuista spektreista
néytteiden mineraaleja vastaavat mallispektrit. Sovituksessa kéytettiin nor-

mitusta koska silloin sovitusta ei héiritse spektrien intensiteetin vaihtelut,
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vaan luokittelu tapahtuu spektrin muodon perusteella. Tamé oli tarpeellis-
ta, silla LIBS:ssé spektrin intensiteetti voi vaihdella esimerkiksi laserpulssin

energian vaihtelun takia.

Lajittelu tehtiin automaattisesti komentosarjalla. Komentosarja toimi siten
ettéd pienin neliGsumma -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
jai alle sen, ne jaivit luokittelun ulkopuolelle. Luokittelun raja-arvot saadet-
tiin luokittelun tuloksia katsomalla joka mittaukselle sopivaksi. Lajittelun

perusteella laskettiin myos mineraalien prosentuaaliset osuudet.

Luokittelu tehtiin sekd VUV ettd yhdistetty NIR ja VUV-mittauksille. Kos-
ka ndytteen kohta ei ollut sama, havaittiin mittauksissa muutamia eri mine-
raaleja. Lisdksi valokuidun absorption takia spektrit erosivat hieman VUV-
alueella, joten lajitteluun valittiin kummallekin mittaukselle oma mallispekt-

risarjansa.

12.1.1 Suoraan kytketty VUV

Suoraan kytketyssd VUV-mittauksessa lajitteluun kiytetyt mallispektrit oli-
vat VUV-mittauksessa (Zn,Fe)S, FeSy, FeS, CuFeS,, BaSO,, Ca,Mg(CO3),
ja jokin kalsiumalumiinisilikaattimineraali (luultavasti anortiitti CaAl;SisOsg,
tai yleisemmin plagioklaasi). Témé&n mittauksen spektrien lajitteluun kéyte-
tyt mineraalien spektrit ovat esitetty kuvassa 39. Naistd naytteistd mitatuis-
sa spektreissd huomionarvoista oli, ettd baryytin spektreissé oli aina mukana
sinkin vahvimmat spektriviivat ja kalsiumalumiinisilikaattimineraalissa oli

mukana hieman rikkid. Téméan takia luokittelussa on tirkeda kayttda nayt-
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teestd mitattuja mallispektreja eikéd esimerkiksi puhtaista yhdisteistd mitat-
tuja spektrejd. Magneettikiisu (FeS) otettiin myos mukaan luokitteluun va-
litsemalla mittauksesta l6ytynyt spektri jossa rikin ja raudan emissioviivojen

intensiteetit olivat eniten samansuuruiset.

ZnS Fe82

180 190 200 210 220 180 190 200 210 220
CuFeS BaSO
2 4

180 190 200 210 220 180 190 200 210 220

CaMg(CO3)2 CaAI28|208
180 190 200 210 220 180 190 200 210 220
FeS

180 190 200 210 220

Kuva 39: Suoraan kytketyn mittauksen mineraalien mallispektrit 180-220 nm alu-
eella.

Mineraalien lajittelu PNS-menetelmélld toimi hyvin VUV-puolella, silla 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 néytteissd P13 ja P2504 vaikutti paljon suu-
remmin mineraalien lajitteluun, silla jos spektrit eroavat joka kohdasta hie-
mankin, vaikutus PNS-sovituksen laskemaan sovituksen arvoon on suurempi.
Niinpd mineraalien lajittelussa kiytettiin ndiden naytteiden spektrien koh-
dalla samaa korjausta, joka tehtiin myos alkuainekarttoihin (luku 11.3.5).
My0s sovituksessa kaytetyt mallispektrit korjattiin, jos ne olivat peréisin nais-
ta naytteista. Lopullisessa luokittelussa kdytettiin ndiden néaytteiden kohdalla

korjattuja spektreja.

Néytteiden P13 ja P2504 lajittelussa spektrien kalibraation korjaus naytti
toimivan ja vaikutus oli suurin P13 néytteelld: korjatut spektrit muuttivat
luokittelua lahinné siten etta lajittelu lajitteli enemmén kohtia rikkikiisuksi
(kuva 40). Tama oli merkittdvad P13 ndytteessd, jossa korjaamaton lajittelu
jatti lajittelematta noin 23 %, kun taas korjatussa lajittelussa 16 % jai luo-
kittelun ulkopuolelle. Kalibraation muutoksen merkitys oli luultavasti suurin
nimenomaan rikkikiisun luokitteluun, silla sen spektrissé oli eniten spekt-
riviivoja: pieni ero kalibraatiossa vaikuttaa sovituksen toimivuuden arvoon
silld eniten, ja rikkikiisukohtia jéi luokittelun ulkopuolelle. P2504 néytteessé
korjaamatonkin lajittelu onnistui lajittelemaan mineraalit hyvin, joten kor-
jatussa versiossa ei ollut suurta eroa: vain muutaman mittauspisteen lajittelu

erosi, ja nekin olivat sekaspektrejé, jonka lajittelu oli muutenkin haastavaa.
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% 53,33 14,31 0,00 1,11 7,64 0,00 0,28 23,33

CuFesS2 BaSO4

% 52,64 20,42 0,00 1,39 8,89 0,00 0,28 16,39

Kuva 40: Spektrien kalibraation korjauksen vaikutus mineraalien luokitteluun néyt-
teessd P13. Yll& kuva karttamittauksen alueesta, keskelld korjaamaton lajittelu
ja alla korjattu lajittelu. Korjaamattomassa lajittelussa ndhdéén, ettd mittauk-
sen edetessi (vasemmalta oikealle ja alhaalta ylospéin) luokittelu jattda enemméan
kohtia luokittelematta (mustat alueet).

Bariumin lajittelu oli haastavaa, silld nédytteestd loydetyt bariumkohdat si-
saltivat spektrin perusteella bariumia, rikkia ja sinkkia (kuva 39). Mitattujen
spektrien intensiteettitaso vaihteli siten, ettd bariumin spektriviivojen inten-
siteetit olivat erittdin pienet, kun taas sinkin intensiivisimmét: luultavasti
baryytissa oli vahan sinkkid, mutta se nakyi mittauksessa paremmin. Nain
ollen luokittelun oli joissain kohdissa vaikea erottaa sinkkivéilke ja baryytti

toisistaan.

Sekaspektrejé tuli kohdista, joissa laser osui samanaikaisesti useampaan mi-
neraaliin. Ne jaivat usein luokittelun ulkopuolelle, silld ne jaivét valitun raja-
arvon alle, koska niisséd oli monen mineraalin mallispektrin piirteita. Lajitte-
lukuvassa ei-tunnistetut kohdat ovatkin usein mineraalirakeiden rajapinnoilla
(kuva 41). Lajittelun raja-arvo valittiin lopulta néiden sekaspektrien mukaan
siten, ettd ne jaisivat lajittelun ulkopuolelle. Téta varten lajittelukomento-

sarjaan lisattiin osa, joka piirsi automaattisesti kuhunkin mineraaliluokkaan

92



luokitellut mittauspisteiden spektrit. Komentosarjalla voitiin my&s helposti
tarkistaa toimiiko luokittelu, silla luokitelluista spektreisté oli helppo nahda

kuuluivatko ne oikeaan luokkaan.

Osa luokittelemattomista kohdista voi olla mallispektrisettiin kuulumatto-
mia mineraaleja, ja jaada lajittelun ulkopuolelle siksi. Toisaalta ei ole valt-
taméattd selvidd onko tunnistamaton kohta “sekaspektri”, uusi mineraali vai
onko mineraalin alkuainekoostumus erilainen. Esimerkiksi ndytteen P685 la-
jittelukuvassa nahdéaan melko iso tunnistamaton alue, jonka keskiméarainen
spektri on esitetty kuvassa 41. Spektri vastaa melkein tdysin raudan spektrié,
mutta spektrissad on lisénd myods sinkin spektriviivat. Spektrien mittausalue
sijaitsee sinkkivalkkeen ja rikkikiisun rajapinnalla, mutta alueen koon puo-

lesta voi olla mahdollista etta alue on erittiin rautarikas sinkkivalke-alue.

ZnS FeS2 FeS | BasO4 | AISiO na.
CuFeS2  CaMgCO3

U

| | | | | | | |
180 185 190 195 200 205 210 215 220
Aallonpituus [ nm ]

Kuva 41: Luokittelun ulkopuolelle jadnyt alue naytteestd P685, ja alueen spekt-
rit keskiarvona (spektrit olivat kaikki samanlaisia). Spektri vastaa raudan, rikin ja
sinkin spektrejé. Tamén nakoisia spektreja 16ytyi myos muiden néytteiden luokit-
telemattomista kohdista.
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Luokittelussa lopullinen raja-arvo oli 0,47 baryyttipitoisille naytteille ja 0,55
muille néytteille. Baryytin tunnistaminen vaati alemman raja-arvon. Lopulli-
sen luokittelun version spektreja tulkittaessa huomattiin, ettd spektrien luo-
kittelu télla tavalla toimii erinomaisesti: kunkin luokan spektrit todettiin
oikeiksi, ja niissé oli vain hieman sekaspektreistd peréisin olevaa vaihtelua.
Kaikista luokitelluista mineraalien spektriryhmista 16ydettiin joitakin spekt-
reja, jotka sisalsivéit lisdksi jonkin muun mineraalin alkuaineiden spektrivii-
vat pienin intensiteetein. Luokittelun ulkopuolelle jaaneet spektrit tutkittiin
ja huomattiin, etté niissa ei ollut mitédéan erindkoisié spektreja eli luokittelun
ulkopuolelle ei jaanyt spektreja sen takia, ettd néytteissd olisi ollut muita
mineraaleja kuin mité luokittelussa kéytettiin. Lajittelun avulla pystyttiin
eritteleméén myos rikkikiisu (FeSs) ja magneettikiisu (FeS), silld luokittelus-
sa loydettiin yksi isohko alue magneettikiisua néytteestd P685 (kuva 41 ja
liite 1). Baryytin luokittelu oli hieman ongelmallinen, silld sen spektreisséa
oli aina jotain yliméaréistd bariumin ja rikin spektriviivojen lisdksi. Kuvassa
42 on esitetty P54 ndytteen lajittelun tulos. Téman néytteen mineraaleista
saatiin lajittelun perusteella tunnistettua 91 % VUV-alueen spektrimittauk-

sessa. Loput tulokset ovat esitetty liitteessa 1.

[ZnSTTFeSa T RS T CuFes2 Baso4

% 10,56 50,14 0,00 3,06 11,67 1,25 14,17 9,17

Kuva 42: Naytteen P54 mineraalien luokittelu. Mineraalien virikoodien alla on
my0s luokittelun antamat mineraalien prosentuaaliset osuudet.
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12.1.2 Yhdistetty mittaus

Yhdistetyssda VUV ja NIR-mittauksessa 16ydettiin enemmaéan mineraaleja,
sillai NIR-alueella ndkyi muun muassa kaliumin alumiinin ja magnesiumin
spektriviivat selkedmmin. Molempia spektrialueita katsomalla (samanaikai-
sesti mitattiin NIR ja VUV-alueet) voitiin myos méaarittad mineraalien mal-
lispektrit tarkemmin, sillé toisesta spektrialueesta voitiin varmistaa mallis-
pektrin valinta. Tunnistamiseen kdytettiin tdssdkin puhtaista alkuaineista ja
tunnetuista seoksista mitattuja naytteita. Lajittelussa kdytetyt mallispekt-
rit olivat (Zn,Fe)S, FeS,, CuFeS,, BaSO,, FeO, CaCOj3, Ca,Mg(CO3),, jo-
kin kaliumalumiinisilikaattimineraali (luultavasti kalimaasalpd KAlISi;Og) ja
Si0,. Yhdistetyn mittauksen lajitteluun kiytetyt mineraalien spektrit VUV-
ja NIR-alueella ovat esitetty kuvassa 43.
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ZnS

180 190 200 210 220
FeS2
180 190 200 210 220
CuFeS2
180 190 200 210 220
BaSO4
180 190 200 210 220
FeO
180 190 200 210 220
CaCOs
180 190 200 210 220
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FeS2

1200 1300
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CuFeS>

1200 1300

800 900 1000 1100 1200 1300

BaSOs4

900 1000 1100

FeO

1200 1300

800 900 1000 1100

CaCOs

1200 1300

800 900 1000 1100 1200 1300



CaMg(COs), CaMg(COs),

180 190 200 210 220 800 900 1000 1100 1200 1300
KAISi3Os KAISi3Os
180 190 200 210 220 800 900 1000 1100 1200 1300
SiO2 SiO2
180 190 200 210 220 800 900 1000 1100 1200 1300

Kuva 43: Yhdistetyn mittauksen tuloksiin lajitteluun kdytetyt mineraalien mallis-
pektrit. Vasemmassa sarakkeessa VUV-puolen spektri ja oikeassa NIR spektri.

Kuidulla kytketylla mittausjérjestelylla mitattujen VUV-puolen spektrien la-
jittelu pienin neliGsumma -menetelmalld toimi erittdin hyvin, jopa hieman
paremmin kuin suoraan kytketyssd mittausjérjestelyssa: luultavasti siksi et-
ta sovitettavat mallispektrit voitiin valita tarkemmin kahden spektrialueen
perusteella. Signaalin heikkeneminen ei haitannut spektrien sovitusta, koska
spektrit normitettiin niiden maksimi-intensiteettiin. Selvésti heikompi sig-
naali kuitenkin vaikutti spektreihin siten ettd kosmisen séteilyn aiheuttamat
hairiét spektriin olivat selvempia. Tamén ei kuitenkaan todettu vaikuttavan
kiytannossa ollenkaan lajitteluun, silla kosmisen séteilyn aiheuttamat kapeat
viivat spektrissé muodostivat vieldkin vain merkitsemédttoméan pienen osan

spektristd. Tamé voidaan tarvittaessa korjata sopivalla komentosarjalla, joka
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poistaa korkeat yhden pikselin levyiset piikit spektrista.

Taméan mittauksen lajittelussa ei kokeiltu eritelld FeSo- ja FeS-mineraaleja,
silla suoraan kytketyssd mittauksessa, jossa rikin spektriviivat olivat vah-
vemmat, ei 10ydetty kiytdnnossa ollenkaan magneettikiisua (vain pieni alue
néytteessd P685). Luokitteluun otettiin mukaan magnetiitiksi (Fe;O,4) tulkit-
tu spektri, silla joistain néaytteistd 10ytyi alueita joiden spektri vastasi puh-
taasta raudasta mitattua spektria, jossa kuitenkin NIR-alueella ndhtiin sel-
vemmin kohtien sisaltdvan myos hieman kalsiumia. Lajittelussa edelleen oli
ongelma sekaspektrit, ja varsinkin kuvassa 41 esitetty raudan ja sinkin spekt-
rin lajittelu. Myos kalsiitiksi ja dolomiitiksi lajiteltujen spektrien huomattiin
sisaltavin sekaspektrejé korkeillakin lajittelun raja-arvoilla. Baryytin lajitte-
lu oli edelleen ongelmallinen VUV-puolella. Siksi lajittelun raja-arvoksi ase-

tettiin 0.5 baryyttipitoisille naytteille ja 0,6 muille naytteille.

Lahi-infrapuna-alueella luokittelu PNS-menetelméalld toimi ldhes yhta hy-
vin kuin VUV-puolella. Ongelmana NIR-alueella oli se, ettd spektrin poh-
jan muoto vaihteli naytteiden vililld siten ettd P54 ja P39 pohja oli pienempi
ja tasaisempi, kun taas muilla naytteilld pohja oli suuri. Pohjataso vaihte-
i my6s jonkin verran saman néytteen mineraalien valilla (kuvat 34 ja 44),
mutta tdmé ei aiheuttanut spektrien normituksen jélkeen ongelmia, silla luo-
kittelut vastasivat hyvin VUV-puolen luokittelua. Erilainen pohjan muoto
naytteiden valilla saatiin osittain korjattua alkuainekartoissa, mutta spekt-

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

Néytteiden P54 ja P39 mineraalien luokittelu onnistui NIR-puolellakin hy-
vin. Muilla néytteilld sopivat mallispektrit valitsemalla saatiin melkein kaik-
ki mineraalit luokiteltua vastaamaan VUV-mittauksen tuloksia, mutta tamé
ei ollut yksioikoista: Monen mallispektrien yhdistelmén testaamisen jélkeen
saatiin viimeisesséd versiossa luokiteltua kaikki mineraalit paitsi kuparikiisu
(kuva 45). Kuparin yksi spektriviiva NIR-alueella oli riittdméton kuparikii-
sun luokitteluun vaihtelevan spektrin pohjan vuoksi, silld pohjan vaihtelu vai-
kutti enemmén PNS-sovitukseen kuin kuparin spektriviiva. Matalan pohjan
néytteissd mineraalien luokittelu vastasi hyvin VUV-alueen luokittelua (ku-
va 46). Luokittelun raja-arvoksi asetettiin 0,5. Kaikki mittaustulokset ovat

esitetty liitteessa 2.
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FZRSINFESTN cures2 Basos [Fe0N CacCo3 na.

VUV 170 3040 820 000 390 680 3650 1,50 000 11,00
NIR 1,40 3810 010 000 530 650 3940 1,70 000 750

Kuva 45: Huomattavan spektripohjan naytteen P2504 mineraalien luokittelu. Y1l&
kuva mittausalueesta, keskelld VUV-luokittelu ja alla NIR-luokittelu. Luokittelut
vastaavaat hyvin toisiaan kuparikiisun luokittelua lukuunottamatta.

BZASTITRES2T cures2 Baso4 [0 CaC03

VUV 240 3860 390 990 000 08 000 000 1540 7,30

NIR 17,70 49,00 220 1510 0,00 1,30 000 010 1340 1,20

Kuva 46: Matalan spektrinpohjan ndytteen P54 mineraalien luokittelu. Ylh&alta
alaspédin kuvassa kuva mittausalueesta, VUV-luokittelun ja NIR-luokittelu. Luo-
kittelut vastaavat erinomaisesti toisiaan: eroa l6ytyy hieman sinkkivélke /rikkikiisu
rajatapausten ja baryytin luokittelussa.

Muiden mineraalien kuin kuparikiisun luokittelussa oli vain pienté eroa VUV-

ja NIR-mittausten vélilla. Namé erot luokitteluissa olivat peraisin spektria-
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lueiden ominaisuuksista. Joidenkin alkuaineiden emissioviivojen suhteelliset
intensiteetit eroavat VUV- ja NIR-alueella. Maaritettavat metallit nakyvéat
parhaiten VUV-alueella, kun taas alkali- ja maa-alkalimetallit nakyvat pa-
remmin NIR-alueella. Huomattavin ero téssé oli bariumin, kaliumin ja mag-
nesiumin spektriviivoilla, jotka ovat paljon intensiivisemmaéat NIR-alueella
kun taas sinkilla VUV-alueen spektriviivat ovat intensiivisemmat. Tama ai-
heutti sen, etta luokittelut erosivat ndiden alkuaineiden spektrien kohdalla,
siten ettéa jos "sekaspektrikohdassa” oli hieman jotain alkuainetta, jonka emis-

sioviivan intensiteetti oli suuri oli sen vaikutus mineraaliluokitteluun suuri.

Esimerkiksi VUV-alueella sinkkivélke /rikkikiisu rajatapaukset jaivéit luokit-
telun ulkopuolelle silla sinkin spektriviivat muuttivat spektrin muotoa enem-
mén, mikéa laski sovituksen laskemaa sovituksen kertoimen arvoa. NIR-alueella
sinkilla on vain yksi spektriviiva, joten sen merkitys neliGsummasovituksen
sovitusarvoon oli paljon pienempi, joten téllaiset sekaspektrikohdat luokitte-
luivat rikkikiisuksi NIR-luokittelussa (kuva 46). Samanlainen ilmi6 oli NIR-
alueella barium-, magnesium- ja kaliumpitoisissa spektreissi, mika aiheutti
sen, ettd luokittelu 10ysi enemmén néitd alkuaineita sisdltdvia mineraaleja
luokittelussa. Rikilld intensiivisimmat emissioviivat loytyvat VUV-alueelta,
mutta mittausjarjestelyn vuoksi, niiden intensiteetit olivat pienempia. Té-
man vuoksi rikin emissioviivat olivat yhtad hyvin nakyvat NIR- ja VUV-

alueilla ja luokittelussa ei ollut niiden osalta eroa.

12.2 Paakomponenttianalyysi

Padkomponenttianalyysi (principal component analysis, PCA) on matemaat-
tinen menetelma, jolla saadaan pienennettya moniulottuvuuksisen datan ulot-

tuvuuksien madraa samalla séilyttden mahdollisiman paljon datan keskeisim-
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mista piirteistd. Padkomponenttianalyysissd muutetaan alkuperdiset muut-
tujat uusiksi muuttujiksi, padkomponenteiksi. Padkomponentit ovat toisiaan
kohden ortogonaalisia (kohtisuoria) akseleita, jotka kuvaavat datasta l6y-
tyvin suurimman varianssin suuntaa. Ne valitaan siten, ettd ensimmaéinen
padkomponentti kuvaa suurinta osaa datan varianssista, toinen toisiksi suu-
rimman osan, kolmas kolmanneksi jne. Pddkomponentit saadaan maaritet-
tya matemaattisesti, ja niitd voidaan méaarittaa yhtd monta kuin datassa on
ulottuvuuksia. Valitsemalla lopullisen tarkastelun kohteeksi vain muutama
paakomponentti voidaan mitattu data kuvata pienellda maaralla muuttujia
useiden tuhansien muuttujien sijaan siilyttden suurin osa datan varianssista.
PCA-menetelmé on hyodyllinen, silld moniulottuvuuksisesta mittausdatasta
voi olla haastavaa huomata korrelaatiota, kun taas muutamalla muuttajalla

kuvatusta datasta voidaan huomata helpommin samankaltaisuuksia.””

Kuvassa 47 on esitetty mielivaltaisen kaksiulotteisen mittausdatan paiakom-
ponenttien sijainti ja padkomponenttianalyysin periaate havainnollistami-
sen vuoksi kaksiulotteiselle datalle. Padkomponentit, tasséa tapauksessa kaksi
padkomponenttia PC1 ja PC2, 16ytyvéit mittausdatan (mustat pisteet) kah-
den suurimman kohtisuoran variaation suunnista (kuva 47A). Kun padkom-
ponentit ovat 16ytyneet voidaan mittausdata kuvata paakomponenttien avul-

la, projisoimalla mittauspisteet piadikomponenttiakseleille (kuva 47B).7
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Kuva 47: A) Kahdesta muuttujasta (X1 ja X2) riippuva mittausdata seké paakom-
ponentit (PC1, PC2). B) Mittausdatan projisointi (mustat pisteet) padkomponent-
tiakseleille (valkoiset pisteet).

Kuvan 47 mukainen késittely voidaan tehdd myo6s n-ulotteiselle datalle. Al-
kuperéiset muuttujat (n-muuttujaa) voidaan kuvata n:1& padkomponentil-
la siten, ettd padkomponentit muodostavat n-ulotteisen avaruuden, jonne
mittauspisteet voidaan kuvata kunkin padkomponentin kertoimen maaraé-
mén paikan mukaan. Samanlaiset mittauspisteet kuvautuvat samanlaisilla
padkomponenttien kertoimilla. Kun moniulotteinen mittausdata kuvataan
néin kaksi tai kolmiulotteisessa koordinaatistossa, on helppo havainnollistaa
ryhmittymia datapisteisséd ja eroja datapisteiden valilla. Naita ryhmittymié
myos voidaan etsii automaattisesti klusterianalyysilld.”” Padkomponenttia-
nalyysin vahvuus onkin siind ettd kaksi- ja kolmiulottuvuuksisilla kuvauk-
silla paastadn pitkalle, silld ne kuvaavat kaksi tai kolme suurinta variaation

suuntaa, miki yleensi kattaa suurimman osan mittausdatan varianssista.®!

Paidkomponenttianalyysi on erittédin kiytetty menetelmé spektroskopisen da-
tan tulkintaan, silla spektri on moniulotteinen muuttuja. Spektrometrissa eri

valon aallonpituuksia kerdaviad elementtejé eli pikseleitd on sadoista tuhan-
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siin, ja jokaisen pikselin mittaama intensiteetti on muuttuja. Kaikkien pik-
selien rekister6imét intensiteettiarvot eiviat kuitenkaan ole olennaisia, silld
naytteessd on vain tiettyja alkuaineita ja spektreissé niiden emissioviivoja.
Paakomponenttianalyysin avulla spektreistd voidaan ottaa talteen vain nii-
den olennaisimmat spektriviivat eli spektriviivat joiden intensiteetin arvoilla
on suurin varianssi mitattujen néytteiden ryhmaéssa. Spektridatan eri paa-
komponentit kuvaavat siten spektridatan erilaisia piirteitd, ja sisaltéavat jo
itsessaén korrelaatiota. Esimerkiksi spektri, jossa on tietyn alkuaineen spekt-
riviiva, sisaltda saman alkuaineen muutkin spektriviivat. Padkomponenttia-
nalyysissa saadaan siis spektroskopiassa helposti erotettua erilaiset spektrit

toisistaan monimutkaisista spektreista ja suurestakin spektrijoukosta.

LIBS-menetelméssa on kiytetty viime vuosina paljon padkomponenttiana-
lyysié erilaisten mittausten tunnistamiseen ja luokitteluun. Geokemiallisessa
tutkimuksessa padkomponenttianalyysia LIBS-menetelmén kanssa on kiytet-
ty esimerkiksi erilaisten mineraalien®? ja malmien® tunnistamiseen ja luokit-

teluun, seki kairasydénniytteiden®® tutkimiseen.

12.2.1 PCA-lajittelun suoritus

Mitattujen pisteiden spektrit luokiteltiin my6s padkomponenttianalyysilla.
Padkomponenttianalyysin tehtiin komentosarja, joka maéaritti kaikki pagakom-
ponentit (yhtd monta kuin mittauspisteitd) ja padkomponenttien selittavyy-
den eli kuinka suuren osan datan varianssista padkomponentit jarjestyksessé
kattavat. Padkomponenttien selittavyyden avulla madritettiin kuinka mon-
ta paakomponenttia otetaan mukaan padkomponenttianalyysilla tehtdvain

mineraalien luokitteluun.
Padkomponenttianalyysid varten spektridata keskitettiin siten, ettd spektrin
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keskiarvo oli 0 ja keskihajonta 1 (standardized z-score). Taméa muutti spekt-
rien muotoa niin, ettd niiden muodot korostuivat paremmin ja spektrien in-
tentensiteetit muuttuivat saman suuruusluokkaisiksi. Keskitettyd mittausda-
taa kaytettiin, koska luokittelun huomattiin toimivan sen kanssa paremmin.
Téama johtui luultavasti eri mineraalien intensiteettitason suuresta vaihtelus-
ta. Padkomponenttianalyysissé mitattu data kuvataan padkomponenttien li-
neaarikombinaationa. Tata kiytettiin spektrien luokitteluun: mittauspisteet
luokiteltiin madrittaméalla minka padkomponentin kerroin oli suurin missékin
mittauspisteessa eli mita padkomponenttia mitattu spektri vastaa parhaiten.
Nain lajiteltujen spektrien keskiarvospektrit méaéritettiin komentosarjalla, ja

voitiin madrittda mikd padkomponentti "vastaa” mitakin mineraalia.

Valittujen padkomponenttien lukumaéra vaihteli naytteittain neljésta seitse-
méaan padkomponenttiin. Méaran valinta tehtiin tekemélla useita eri versioita
luokitteluista ja katsomalla miké niistd toimii parhaiten: pdakomponentteja
lisattiin luokitteluun yksitellen ja lisddminen lopetettiin kun luokittelutu-
los ei ollut enaa jarkeva. Paakomponenttien selittéavyystaulukko antoi tassa
suuntaa ja luokitelluista spektreista néki milloin luokittelu ei endé toiminut.
Esimerkiksi liikaa padkomponentteja valittaessa kosmisen séteilyn spektriin
aiheuttamat hairiot vaikuttivat jo luokitteluun. Useimmiten téssé kohdalla
padkomponenttien selittdvyyskin laski radikaalisti, ja siksi spektrejé ei ldh-
detty korjaamaan. Lopullisiin luokitteluihin valittiin 4-7 padkomponenttia ja

ne kattoivat noin 98 % datan varianssista (taulukko 8).
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Taulukko 8: 10 ensimmaéisen padkomponentin selittavyys (%) mittauksissa

VUV | NIR
PC P13 P39 P54 P685 P2504 | P13 P39 P54 P685 P2504

81,21 89,03 67,50 72,76 72,25 | 76,93 79,56 64,71 63,00 65,20
16,07 596 14,08 21,97 23,59 | 14,49 11,95 16,97 23,55 23,92
1,74 256 1157 291 237 |457 393 1029 565 599
0,50 097 440 105 064 |120 1,76 3,06 3,36 148
020 045 1,66 046 041 [094 1,23 205 246 1,14
0,09 040 025 030 022 |060 019 102 055 0,56
003 0,17 012 028 017 |014 010 062 036 048
002 0,12 009 014 015 |007 007 013 025 0,15
0,01 007 007 004 005 |004 004 004 007 0,08
0. 00l 004 005 003 004 |004 004 003 004 0,06

2 © 0N ot W=

Paidkomponenttianalyysi suoritettiin kahdella tavalla sekd NIR- ettda VUV-
alueittain: padkomponenttianalyysi kaikkien viiden néytteen datasta (yhdis-
tetty data) ja padkomponenttianalyysi néytteiden datasta yksittdin. Néin
tehtyjen paakomponenttianalyysien avulla tehtiin luokittelut ja verrattiin
NIR- ja VUV-alueen toimivuutta. Lisdksi tutkittiin 2-3 ensimmaéisen paé-
komponentin muodostamaa avaruutta ja mitattujen spektrien sijaintia siel-

14.

12.2.2 Tulokset

Padkomponenttianalyysin tuloksia verrattiin edellisiin PNS-luokittelun ja al-
kuainekarttojen tuloksiin. Padkomponenttianalyysi kaikista néytteistd sa-
manaikaisesti hylattiin, silld sen luokittelu ei toiminut mineraaleille, joita
oli vain hieman muutamassa néytteessd (esimerkiksi Fe3O,4 ja SiOy). Té-
mé johtui todennédkoisesti siitd, ettd kyseiset mineraalit muodostivat vain
erittdin pienen osan kokonaisdatasta, ja néin ollen pddkomponenttianalyy-

si el pystynyt luokittelemaan niitd. Téma oli huomattavaa vain yhdistetysséa
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mittauksessa, silld siiné oli osuttu epdhomogeenisempiin alueisiin néytteissa.
Esimerkiksi PNS-luokitteluihin verrattaessa huomattiin, ettd FesO,4 ja FeS,
sekd SiO, ja KAISi3Og mineraaleja ei voitu eritelld yhdistetyn datan PCA-
luokitellussa toisistaan. NIR-puolella puolestaan vaihtelevan pohjan muodon
takia koko mittausdatasta tehtava padkomponenttianalyysi ei toiminut, sillé
paakomponentit pyrkivat selittdméan myos vaihtelevaa pohjanmuotoa. Té-
mé aiheutti esimerkiksi sen ettd NIR-alueen luokittelussa padkomponenttia-
nalyysi 10ysi baryyttid ndytteistd ja kohdista, joissa sité ei ollut (kuva 48).
Lopullinen luokittelu padkomponenttianalyysin avulla tehtiin siis naytteit-

tain spektrialue kerrallaan, koska se toimi parhaiten.

Kuva 48: A) bariumin NIR-alueen alkuainekartta ja B) yhdistetyn datan luokittelu.
Baryyttid (kuvassa valkoisena) 16ytyi kohdista joissa ei ollut bariumia.

Koska PCA-luokittelu luokitteli mineraalit vain pddkomponenttien perusteel-
la, piti sen luokittelemien ryhmien mineraalit tunnistaa jialkeenpéin. Tun-
nistaminen tehtiin sen ryhmiin luokittelemien spektrien avulla, ja asetettiin
PNS-luokittelua vastaavat vérit mineraalikarttaan. Padkomponttien kertoi-
mien maksimien perusteella tehdyn luokittelun huomattiin toimivan yhta hy-
vin kuin PNS-luokittelu, silloin kun mineraaleilla oli selvésti toisistaan erot-
tuvat spektrit kuten sulfidi- ja karbonaattimineraaleilla. Toisaalta esimer-
kiksi kuparikiisun ja sinkkivilkkeen spektrit erosivat rikkikiisun spektristé

vain yhdella spektriviivalla NIR-alueella. Tamaé ero ei aiheuttanut tarpeeksi
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suurta varianssia naytteen dataan, jotta pasdkomponentin maksimin avulla
tehty luokittelu olisi ollut luotettava kaikissa tapauksissa. Toisaalta jos tél-
laista mineraalia oli suuri osa naytteesté, silloin yksikin spektriviiva aiheutti
tarpeeksi varianssia naytteen dataan, ettd luokittelu toimi. Tamaéan vuoksi
padkomponentianalyysin mukainen luokittelu toimi hyvin VUV-puolella ja
NIR-puolella vain silloin jos ndytteessa ei ollut montaa mineraalia. Ylipaa-
tansa luokittelutuloksista voitiin nahdé, ettd padkomponenttianalyysilla teh-
ty luokittelu toimii vain néytteen paédmineraalien luokitteluun, silla sivumi-
neraalien varianssin osuus datassa on pieni. Kuvassa 49 on esitetty naytteen
P54 PCA-luokittelun tulos. Muut lajittelutulokset ovat esitetty liitteissa 1 ja
2.
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Kuva 49: Néytteen P54 mineraalien PCA-luokittelutulokset. Vertailuksi kuvassa
on lisdksi PNS-sovituksen mineraaliluokittelutulokset (LSQ) sekéd kuva mitatusta
alueesta.

Paidkomponenttianalyysiluokittelun tuloksia verrattiin muihin luokittelutu-
loksiin my6s tutkimalla mitattujen spektrien sijaintia ensimmaéisen, toisen
ja kolmannen padkomponentin muodostamassa avaruudessa. PCA-luokittelu
tehtiin useammalla padkomponentilla (4-7-ulotteinen avaruus), mutta ha-
vainnollisen kuvan esittdmiseksi mittauspisteet ovat kuvattu kolmiulottei-
sessa avaruudessa. P54 nayte valittiin koska sen NIR-spektreissd oli matala
pohjataso ja naytteesséd oli useita mineraaleja. Kuvissa 50 ja 51 on esitetty
mittauspisteet edellimainittujen padadkomponenttien muodostamassa kolmiu-

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

muodostomien ryhmien kaartuva muoto johtuu spektridatan keskittdmisesta.
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Kuva 50: Naytteen P54 VUV-alueen mittauspisteiden spektrien sijainti ensimmai-
sen kolmen pédkomponentin avaruuden tasoissa. Mittauspisteiden mineraaliluokit-
telu perdisin VUV-PNS-luokittelusta.
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Kuva 51: Néytteen P54 NIR-alueen mittauspisteiden spektrien sijainti ensimmaéisen
kolmen padkomponentin avaruuden tasoissa. Mittauspisteiden mineraaliluokittelu
perdisin NIR-PNS-luokittelusta.

VUV-kuvasta voidaan nahda, ettd eri mineraalit sijoittuvat padkomponent-
tiavaruudesta eri alueille ja muodostavat ryhmia. Luokittelun ulkopuolelle
jaéneiden pisteiden voidaan néhd4 sijaitsevan padasiassa FeSy ja (Zn,Fe)S
spektrien valilla. Nama spektrit ovat mahdollisesti perdisin sinkkivilkkeen
rautapitoisuuden vaihtelusta. NIR-puolella puolestaan nahdaén, etta kaikki
muut mineraalit paitsi sulfidimineraalit muodostivat erottuvia ryhmia. Sulfi-
dimineraalit muodostavat yhden ryhmén, jossa on kolme alaryhméé ((Zn,Fe)S,
FeS, ja CuFeS,). Téméi johtuu nimenomaan edelldmainitusta ndiden spekt-
rien samankaltaisuudesta, ja kuva selventdd miksi pddkomponenttianalyy-
silld oli vaikea erotella sulfidimineraalit toisistaan NIR-alueella. Koska edel-

& mainitut sulfidimineraalit sijaitsevat paddkomponenttiavaruudessa lahellé
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toisiaan parhaimmassakin tapauksessa, maksimin avulla tehty luokittelu ei
valttamatta pysty erottamaan niitd. Vaihtelevan pohjan naytteissé sulfidimi-

neraalit eivit muodostaneet yhta selvid ryhmia kuten P54-naytteen kohdalla.

Kuvista 50 ja 51 ndhd&an myos, ettd mineraalien luokittelu olisi myos mah-
dollista tehd& niiden sijainnin padkomponenttiavaruudessa perusteella (eli
analyysissi kiytettyjen padkomponenttien kertoimien perusteella). Koska mi-
neraalien spektrit muodostavat avaruuteen ryhmié, voitaisiin luokittelu tehdé
klusterianalyysillad. Klusterianalyysilld voitaisiin luokitella tarkemmin mine-
raalit, silla muodostuvat klusterit vastaavat mineraaleja ja hajapisteet voi-
taisiin jattdéd luokittelun ulkopuolelle (perdisin sekaspektreistéd). Klustereilla
voisi my6s mahdollisesti erotella FeS ja FeS, eri ryhmiin, silld ne luultavasti
muodostaisivat erilliset ryhmat, vaikka niiden péddkomponentin maksimi olisi

samalla padkomponentilla.
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13 Etamittaus

Rikin atomiemissiota voi mitata etdmittauksella vain NIR-alueelta, silld il-
man happi absorboi VUV-alueen emissioviivat. Néytteena kaytettiin sulfi-
dimineraalin sijaan kalsiittimineraalia (CaCOj), silla koejarjestelyn aikaan
saatavilla ei ollut laitteistoa NIR-alueen mittaukseen. Mittausta kokeiltiin
Andor Instaspec Oriel spektrograafilla, eri hiloilla ja hilan keskikohtaa 400
nm kayttamalla. Mittauksen viive oli 100 ns, kerdysaika 1000 ns ja kameran
vahvistuksen arvo oli kaksi. Plasman emissiosignaalin kerdys tehtiin noin 1,5
m etéisyydeltéd, puolen tuuman halkaisijan puolikuperalla linssilld, joka oli

kytketty valokuituun.

Etdmittauksessa todettiin, ettd 2400 1/mm hilalla ei saatu ndkymédn plas-
man emissiosignaalia. Hila vaihdettiin pienemmén resoluution hilaksi (600
1/mm), jolla ICCD-kennon yksittdinen pikseli kerési signaalin laajemmalta
aallonpituusalueelta. Tama sai pikseleiden rekisteréimén signaalin tarpeeksi
suureksi, ettd ndytteestd saatiin mitattava spektri. Kuvassa 52 on esitetty
kalsiitista mitattu spektri ja taulukkoon 9 on kirjattu mitatut spektriviivat

t.7® Kalibraation huomattiin heittéivin

seké vastaavat NIST-tietokannan arvo
5 nm mittauksessa, joka voidaan korjata spektrograafin hilan kulmaa saata-

malla.
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Kuva 52: Etamittauksena mitatut kalsiitin (CaCO3 mineraali) spektri. Kuvassa
nakyvéat emissioviivat ovat kalsiumin spektriviivoja.

Taulukko 9: Etamittauksessa kalsiitista mitatut kalsiumin spektriviivat, seké 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, etta vastaavalla mittausjarjestelylla voi-
taisiin mitata NIR-spektrialueen spektri sulfidimineraalien etdmaarityksessa.
Tamé etamittaus suoritettiin 1,5 m etéisyydestd, mutta suuremmalla linssil-
14 ja muutenkin paremmalla kerdyssysteemilld saataisiin parempia tuloksia

ja mitattua pidemmalta etéisyydelté.
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14 Yhteenveto

Tuloksista (liitteet 1 ja 2) huomataan, ettd vakuumi-UV-spektrialueelta, 180-
220 nm, voidaan tunnistaa sulfidi- ja sulfaattimineraalien méaérityksen kan-
nalta olennaiset alkuaineet rikki, rauta, kupari, sinkki ja barium, seké ylei-
set harmemineraalien (rikkipitoisten mineraalien hyodyntédmisen kannalta)
alkuaineet pii, hiili ja kalsium. Nama alkuaineet, bariumia lukuunottamat-
ta, voitiin méarittda suoraan mitatuista spektreistd. Barium vaati spektrien
normittamisen kokonaisintensiteettiin. Barium nakyy VUV-alueella heikos-
ti, johtuen luultavasti erilaisesta matriisista, silld baryyttikohtien spektrien
kokonaisintensiteetti oli pieni. Mahdollisesti plasmassa sulfaatista perdisin
olevat happi-atomit alkoivat plasman lampotilan jadhtyessd absorboimaan
muiden alkuaineiden emissiota, silla happi absorboi VUV-alueella voimak-

kaasti.8?

Lahi-IR-spektrialueella, 800-1300 nm, voitiin myos méarittaa rikkipitoisten
mineraalien kannalta tarkeét 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-
teetiltddn kuin raudan intensiivisin mitattu spektriviiva,” miké voi selittas
sen, ettd rautaa ei havaittu mittauksissa NIR-alueella. Bariumilla puoles-
taan on useita intensiivisia spektriviivoja téltd alueelta, joten sen tunnista-
minen oli NIR-alueella helpompaa kuin VUV-alueella. Lahi-IR alueella voi-
tiin tunnistaa myos pii ja kalsium seké lisdksi alumiini ja magnesium hyvin,
joskin rikki aiheutti alkuainekarttoihin pohjaa. NIR-alueella kuitenkin jou-
duttiin muokkaamaan mitattua spektridataa pohjakorjauksin alkuaineiden
madarittamiseksi, silla NIR-alueella spektrin pohja oli korkea ja vaihtelevan

muotoinen. Alkuainekarttojen laatua voitaisiin edelleen parantaa tekeméal-
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14 alkuainekartan madritykseen kiaytetylle spektriviivalle pohjaviivan korjaus
maarittdmalla spektriviivan pohjataso sen molemmin puolin. T&lloin paas-
téisiin eroon spektrin pohjatason vaihtelun aiheuttamasta héiriosta alkuai-
nekartoissa. Taulukossa 10 on koottu vakuumiultravioletti ja ldhi-infrapuna
spektrialueiden toimivuutta tyossa tutkittujen alkuaineiden kvalitatiiviseen

maarittamiseen.

Taulukko 10: VUV ja NIR-spektrialueiden soveltuvuus tutkittujen alkuaineiden
médrittdmiseen. Kaksi plussaa: méaritys toimi erinoimaisesti, yksi plussa: méari-
tys toimi kiitettévasti, yksi miinus: méaritys saatiin toimimaan sopivin spektrikor-
jauksin, kaksi miinusta: mééritys ei toiminut

Alkuaine
Spektrialue S Fe Cu Zn Ba Ca C Si K Al Mg
VUV ++ + 44+ ++ - + + ++ - - —=
NIR + - - + ++ + - + + 4+ +

Mineraalien tunnistamisen kannalta VUV-alue oli tarkempi, sillé alueella sul-
fidimineraaleilla oli metallien spektrien vuoksi toisistaan paremmin erottu-
vat spektrit, sekd spektrin signaali-tausta-suhde oli parempi. NIR-alueelta
voitiin kuitenkin tunnistaa mineraalit ldhes yhta tehokkaasti ja baryytin ta-
pauksessa jopa paremmin kuin VUV-alueelta. Sinkkivilkkeen, rikkikiisun ja
kuparikiisun spektrit erosivat NIR-alueella vain yhden spektriviivan verran,
mikd aiheutti hieman haasteita néiden erottamiseen toisistaan, jos spekt-
rien pohjataso vaihteli mineraalien vélilla suuresti. Lahi-IR-alueen spektrin
pohjatason vaihtelun vuoksi mittauksen viivetta ja valotusaikaa vaihtelemal-
la voisi jatkossa 10ytyd 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: maéa-
ritys toimi hyvin (mutta pienemmalla erotuskyvylld), miinus: mééritys toimi huo-
nosti

Mineraali
Spektrialue FGSQ (ZII7F6)S CHF682 BaSO4 Cd7l\’lg(CO‘g)2 CaCOg KA]SI*;Og SIOQ Fe304
VUV ++ o+ A - ++ ++ +
NIR - -+ - e ++ ++ o+t

Mineraalien tunnistaminen spektrien automaattisella luokittelulla onnistui
erittdin tarkasti pienin neliGsumma -sovituksella ja hyvin padkomponenttia-
nalyysin keinoin. PNS-luokittelussa etuna oli sen tarkkuus: sopivien mallis-
pektrien avulla voidaan erottaa samankaltaisetkin spektrit toisistaan. Mal-
lispektrien mittaaminen ja etsiminen on toisaalta tyolédsta, silla mittauspa-
rametrien muuttuessa muuttuvat mitatut spektritkin, ja mallispektrit oli-
si hyvd mitata samalla mittauskerralla. PCA-luokittelu puolestaan soveltui
kiytdnnossa vain naytteen padmineraalien luokitteluun, mutta siihen ei tar-
vitse mitata mallispektreja. Toisaalta pddkomponenttien avulla tehdyn luo-
kittelun mineraalien tunnistaminen tapahtuu vasta jalkikédteen padkompo-
nenttien ryhmien spektreja tarkastelemalla, silla padkomponentteja vastaa-
vat mineraalit vaihtavat jarjestystd ndytteestd riippuen (pédkomponenttien
jarjestys datan varianssin mukaan). TAmé& tekee mineraalien automaattisesta
tunnistamisesta haastavaa padkomponenttianalyysilla. Toisaalta padkompo-
nenttianalyysin jédlkeen padkomponenttiluokkien tunnistus voitaisiin tehdé
automaattisesti mittauksessa kiinnostaville mineraaleille (esimerkiksi PNS-
menetelméilld). Pienin neliGsumma -luokittelu vaikuttaa naistd menetelmista
tehokkaammalta ja helpommalta luokittelumenetelmalta, mutta se vaatii al-
kuarvauksen naytteen mineraaleista. Padkomponenttianalyysi taas luokitte-

lee spektrit puhtaasti niiden erojen perusteella, mutta toimii vain mittausalu-
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een paamineraalien luokitteluun. Klusterianalyysilld tai muulla tavalla suo-
ritetulla padkomponenttianalyysiluokittelulla voisi mahdollisesti saada pa-
rempia padakomponenttianalyysiluokittelutuloksia ja saada luokiteltua myos

muut kuin padmineraalit.

Tyossa on tarkasteltu vain VUV- ja NIR-spektrialueita, silld rikin emis-
sioviivat nakyvat kdytdnnossd vain nailla alueilla. Etéasovelluksissa VUV-
spektrialuetta ei kuitenkaan voida kayttda. Tyossd on todettu, ettd ldhi-
infrapuna spektrialue toimii kiitettévasti rikkipitoisten mineraalien ja yleis-
ten harmemineraalien, seké néiden alkuaineiden tunnistamiseen. Sulfidimi-
neraalien tunnistamisen erotuskykyé voitaisiin tarvittaessa parantaa mittaa-
malla NIR-alueen liséksi nédkyvén valon spektrialuetta (VIS). Télld saataisiin
lisdksi tarvittaessa laajennettua maaritettdavien alkuaineiden ja mineraalien

maaraa.

Etamittauksen kannalta tyossa on demonstroitu, ettd se on mahdollista, mut-
ta etdnd mitattujen spektrien resoluutio on huonompi. Tama aiheuttanee
haasteita eri alkuaineiden maérittdmiseen etana, silla spektriviivat yhdisty-
vt useiden nanometrien alueella, ja eri alkuaineiden emissioviivat voivat yh-
distya yhdeksi levedksi spektriviivaksi. Etamittauksessa alkuaineiden méaari-
tys tulisi siis suorittaa siten ettd maéritykseen valittuja spektriviivoja ei pei-
td muiden alkuaineiden spektriviivat, mutta téllaisia emissioviivoja ei 16ydy
useita. Mineraalien luokitteluun huonompi spektrin resoluutio etdmittauk-
sessa ei luultavasti haittaa suuresti, silla eri mineraalien spektrin muoto yhéa
eroaa mineraaleittain riittavasti spektrin huonommasta resoluutiosta huoli-

matta.

118



Viitteet

10.

P. Karhunen, Malminetsijan kiviopas, Geologian tutkimuskeskus, 1994.

. Fennoscandian Mineral Deposits, http://gtkdata.gtk.fi/fmd/,

(12.12.2016).

S. Grénholm, R. Alviola, K. Kinnunen, K. Kojonen, N. Kérkkéinen, ja

H. Mékitie, Retkeilijan kiviopas, Geologian tutkimuskeskus.

. R. Saikkonen, Chemical analysis of rocks and minerals. New analytical

methods developed for some major and minor components, vaitoskirja,

Geological Survey of Finland, 1996.

J. R. Craig ja D. J. Vaughan, Ore microscopy and ore petrography, Wiley,
1994.

. A. Akcil ja S. Koldas, Acid mine drainage (amd): causes, treatment and

case studies, Journal of Cleaner Production, 2006, 1/(12-13), 1139 —
1145.

Sample preparation and analytical methods, Labtium Oy, 2015.

. R. Cesareo, A. Markowicz, M. H. Ramsey, S. Piorek, G. Liangquan,

O. Williams-Thorpe, ja G. Fraser, Portable X-ray Fluorescence Spect-
rometry, The Royal Society of Chemistry, 2008.

J. Drzymala, Mineral Processing, Foundations of theory and practice of

manerallurgy, Oficyna Wydawnicza PWr, 2007.

M. Parian, P. Lamberg, R. Mockel, ja J. Rosenkranz, Analysis of mineral
grades for geometallurgy: Combined element-to-mineral conversion and

quantitative X-ray diffraction, Minerals Engineering, 2015, 82, 25 — 35.

119


http://gtkdata.gtk.fi/fmd/

11

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

V. Toropainen, Yhteenveto sulfidimalmikaivostoiminnasta Suomessa ja
toiminnassa muodostuvista sivutuotteista sekd niiden ymparistovaiku-

tuksista, 2006.

J. E. Kogel, Industrial Minerals and Rocks : Commodities, Markets, and
Uses., Society for Mining, Metallurgy, and Exploration (U.S.), 7. painos,
2009.

IUPAC Compendium of Chemical Terminology - the Gold Book, https:
//goldbook.iupac.org/, (15.2.2016).

C. Housecroft ja A. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson Education

Limited, 4. painos, 2012.

S.  Nelson, Tectosilicates, Carbonates, Oxides &  Accesso-
ry Minerals, http://www.tulane.edu/ sanelson/eens211/
tectosilictes{&}others.html, (11.1.2017).

D. Harris, Quantitative Chemical Analysis, W. H. Freeman, 2010.

International Precious Metals Institute - Videos, https://www.ipmi.

org/videos/index.cfm?page=4, (18.1.2017).

A. Hakapéad ja P. Lappalainen, Kaivos- ja louhintatekniikka, Opetushal-
litus, 2. painos, 2011.

B. F. Arbogast, Analytical methods manual for the Mineral Resource
Surveys Program U . S . Geological Survey, 1996.

F. Priego-Capote ja L. de Castro, Ultrasound-assisted digestion: A useful
alternative in sample preparation, Journal of Biochemical and Biophy-

sical Methods, 2007, 70(2), 299-310.

120


https://goldbook.iupac.org/
https://goldbook.iupac.org/
http://www.tulane.edu/~sanelson/eens211/tectosilictes{&}others.html
http://www.tulane.edu/~sanelson/eens211/tectosilictes{&}others.html
https://www.ipmi.org/videos/index.cfm?page=4
https://www.ipmi.org/videos/index.cfm?page=4

21

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

M. Balcerzak, Sample digestion methods for the determination of traces
of precious metals by spectrometric techniques., Analytical sciences :
the winternational journal of the Japan Society for Analytical Chemistry,
2002, 18(7), 737-750.

M. Gros, J.-P. Lorand, ja A. Luguet, Analysis of platinum group elements
and gold in geological materials using NiS fire assay and Te copreci-
pitation; the NiS dissolution step revisited, Chemical Geology, 2002,
185(3-4), 179 — 190.

J. Hollas, Modern Spectroscopy, Wiley, 4. painos, 2004.

B. Welz, High-resolution continuum source AAS: the better way to per-
form atomic absorption spectrometry, Analytical and Bioanalytical Che-

mistry, 2005, 581 (1), 69-71.

ICP or ICP-MS ? Which technique should I use 7, Thermo Elemental,
2001.

D. Skoog, F. Holler, ja S. Crouch, Principles of Instrumental Analysis,
Thomson Brooks/Cole, 6. painos, 2007.

X. Hou ja B. T. Jones, Inductively coupled plasma optical emission spect-

rometry, Encyclopedia of analytical chemistry, 2000, s. 9468-9485.
J. Nolte, ICP Emission Spectrometry, Wiley, 2003.

A. Limbeck, P. Galler, M. Bonta, G. Bauer, W. Nischkauer, ja F. Van-
haecke, Recent advances in quantitative LA-ICP-MS analysis: challenges
and solutions in the life sciences and environmental chemistry, Analytical

and bioanalytical chemistry, 2015, ss. 6593-6617.

121



30

31.

32.

33.

34.

35.

36.

M. Motelica-Heino, O. F. X. Donard, ja J. M. Mermet, Laser ablation
of synthetic geological powders using ICP-AES detection: effects of the
matrix, chemical form of the analyte and laser wavelength, Journal of

Analytical Atomic Spectrometry, 1999, 14(4), 675-682.

D. Cremers ja L. Radziemski, Handbook of Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy, Wiley, 2013.

K. H. Kurniawan ja K. Kagawa, Hydrogen and Deuterium Analysis Using
LaserInduced Plasma Spectroscopy, Applied Spectroscopy Reviews, 2006,
41(2), 99-130.

S. J. Mousavi, M. Hemati Farsani, S. M. R. Darbani, A. Mousaviazar,
M. Soltanolkotabi, ja A. Eslami Majd, CN and C2 vibrational spectra

analysis in molecular LIBS of organic materials, Applied Physics B, 2016,
122(5), 106.

M. A. Gondal, A. Dastageer, M. Maslehuddin, A. J. Alnehmi, ja O. S. B.
Al-Amoudi, Detection of sulfur in the reinforced concrete structures using
a dual pulsed LIBS system, Optics and Laser Technology, 2012, 44 (3),
566-571.

M. Gondal ja T. Hussain, Determination of poisonous metals in wastewa-
ter collected from paint manufacturing plant using laser-induced break-

down spectroscopy, Talanta, 2007, 71(1), 73 — 80.

S. M. Clegg, E. Sklute, M. D. Dyar, J. E. Barefield, ja R. C. Wiens,
Multivariate analysis of remote laser-induced breakdown spectroscopy
spectra using partial least squares, principal component analysis, and

related techniques, Spectrochimica Acta - Part B Atomic Spectroscopy,
2009, 64 (1), 79-88.

122



37

38.

39.

40.

41.

42.

43.

A. Ciucci, M. Corsi, V. Palleschi, S. Rastelli, A. Salvetti, ja E. Togno-
ni, New procedure for quantitative elemental analysis by laser-induced

plasma spectroscopy, Appl. Spectrosc., 1999, 53(8), 960-964.

D. Bulajic, M. Corsi, G. Cristoforetti, S. Legnaioli, V. Palleschi, A. Sal-
vetti, ja E. Tognoni, A procedure for correcting self-absorption in ca-

libration free-laser induced breakdown spectroscopy, Spectrochimica Ac-

ta Part B: Atomic Spectroscopy, 2002, 57(2), 339 — 353.

E. Tognoni, G. Cristoforetti, S. Legnaioli, V. Palleschi, A. Salvetti,
M. Mueller, U. Panne, ja I. Gornushkin, A numerical study of expec-
ted accuracy and precision in calibration-free laser-induced breakdown

spectroscopy in the assumption of ideal analytical plasma, Spectrochimica

Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2007, 62(12), 1287 — 1302.

N. J. McMillan, R. S. Harmon, F. C. De Lucia, ja A. M. Miziolek, Laser-
induced breakdown spectroscopy analysis of minerals: Carbonates and si-
licates, Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2007, 62(12),
1528-1536.

S. Kaski, H. Hiakkénen, ja J. Korppi-Tommola, Sulfide mineral identi-
fication using laser-induced plasma spectroscopy, Minerals Engineering,

2003, 16(11), 1239-1243.

M. Gaft, L. Nagli, Y. Groisman, ja A. Barishnikov, Industrial online
raw materials analyzer based on laser-induced breakdown spectroscopy,

Applied Spectroscopy, 2015, 68(9), 1004-1015.

K. Kuhn, J. A. Meima, D. Rammlmair, ja C. Ohlendorf, Chemical map-
ping of mine waste drill cores with laser-induced breakdown spectroscopy

(LIBS) and energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) for mineral

123



44.

45.

46.

47.

48.

49.

resource exploration, Journal of Geochemical Ezploration, 2015, 161,

72-84.

S. Maurice, R. C. Wiens, M. Saccoccio, et al, The ChemCam instrument
suite on the Mars Science Laboratory (MSL) rover: Science objectives
and mast unit description, Space Science Reviews, 2012, 170(1-4), 95—
166.

M. Gaft, L. Nagli, I. Fasaki, M. Kompitsas, ja G. Wilsch, Laser-induced
breakdown spectroscopy for on-line sulfur analyses of minerals in ambient

conditions, Spectrochimica Acta - Part B Atomic Spectroscopy, 2009,
64(10), 1098-1104.

R. C. Wiens, S. K. Sharma, J. Thompson, A. Misra, ja P. G. Lucey,
Joint analyses by laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) and Ra-
man spectroscopy at stand-off distances, Spectrochimica Acta - Part A:

Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2005, 61(10), 2324-2334.

G. Bazalgette Courréges-Lacoste, B. Ahlers, ja F. R. Pérez, Combined
Raman spectrometer /laser-induced breakdown spectrometer for the next

ESA mission to Mars, Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Bio-
molecular Spectroscopy, 2007, 68(4), 1023-1028.

D. Profrock ja A. Prange, Inductively coupled plasma-mass spectrometry
(ICP-MS) for quantitative analysis in environmental and life sciences: A
review of challenges, solutions, and trends, Applied Spectroscopy, 2012,
66(8), 843-868.

J. D. Fassett ja J. Paul, Isotope Dilution Mass Spectrometry for Accurate
Elemental Analysis, Analytical chemistry, 1989, 61(10), 643-649.

124



50

ol.

02.

23.

o4.

95.

26.

o7.

R. E. Wolf, What is icp-ms?... and more importantly, what can
it do?, http://crustal.usgs.gov/laboratories/icpms/intro.html,
2005, (15.2.2017).

T. W. May, R. H. Wiedmeyer, M. Chaudhary-webb, et al, A table of
polyatomic interferences in ICP-MS, Atomic Spectroscopy, 1998, 19(5),
150-155.

F. G. Pinto, R. Escalfoni Junior, ja T. D. Saint’Pierre, Sample Prepa-
ration for Determination of Rare Earth Elements in Geological Samples
by ICP-MS: A Critical Review, Analytical Letters, 2012, 45(October),
1537-1556.

S. E. Jackson, N. J. Pearson, W. L. Griffin, ja E. A. Belousova, The
application of laser ablation-inductively coupled plasma-mass spectro-
metry to in situ U-Pb zircon geochronology, Chemical Geology, 2004,
211(1-2), 47-69.

Industrial and environmental applications of nuclear analytical tech-

niques, International Atomic Energy Agency, 1998.

K. Wirth ja A. Barth, X-ray fluorescence (xrf), http://serc.carleton.

edu/research{_}education/geochemsheets/\techniques/xrf.html,

(15.7.2016).

Comparison between EDXRF and WDXRF - HORIBA, http://www.

horiba.com/scientific/products/x-ray-fluorescence-analysis/

tutorial/comparison-between-edxrf-and-wdxrf/, (12.12.2016).

A. Castellano ja R. Cesareo, A portable instrument for energy-dispersive

X-ray fluorescence analysis of sulfur, Nuclear Instruments and Methods

125


http://crustal.usgs.gov/laboratories/icpms/intro.html
http://serc.carleton.edu/research{_}education/geochemsheets/\ techniques/xrf.html
http://serc.carleton.edu/research{_}education/geochemsheets/\ techniques/xrf.html
http://www.horiba.com/scientific/products/x-ray-fluorescence-analysis/tutorial/comparison-between-edxrf-and-wdxrf/
http://www.horiba.com/scientific/products/x-ray-fluorescence-analysis/tutorial/comparison-between-edxrf-and-wdxrf/
http://www.horiba.com/scientific/products/x-ray-fluorescence-analysis/tutorial/comparison-between-edxrf-and-wdxrf/

38.

29.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and

Atoms, 1997, 129(2), 281 — 283.

J. Goodge, Electron probe micro-analyzer (EPMA), http:
//serc.carleton.edu/research{_}education/geochemsheets/

\techniques/EPMA.html, (15.2.2017).

T. La Tour, Analysis of rocks using X-ray fluorescence spectrometry, The

Rigaku Journal, 1989, 6(1), 3-9.

A. Goto ja T. Yoshiyuki, Quantitative Analysis of Rock Samples By, The
Rigaku Journal, 1994, 11(1), 40-59.

K. Varmola, Development towards an integrated on-stream analyser sys-

tem for the mineral industry, International Atomic Energy Agency, 1991.

A. Markowicz, D. Wegrzynek, ja K. Will, In situ applications of X ray
fluorescence techniques: final report of a coordinated research project,

2000-2003, IAEA, International Atomic Energy Agency, 2005.

P. J. Potts, O. Williams-Thorpe, ja P. C. Webb, The bulk analysis of si-
licate rocks by portable X-ray fluorescence: Effect of sample mineralogy
in relation to the size of the excited volume, Geostandards and Geoana-

lytical research, 1997, 21(1), 29-41.

S. Reed, Electron Microprobe Analysis and Scanning Electron Microscopy
in Geology, Cambridge University Press, 2. painos, 2005.

D. Harding, Mineral identification using a scanning electron microscope,

Minerals and Metallurgical Processing, 2002, 19(4), 215-219.

126


http://serc.carleton.edu/research{_}education/geochemsheets/\ techniques/EPMA.html
http://serc.carleton.edu/research{_}education/geochemsheets/\ techniques/EPMA.html
http://serc.carleton.edu/research{_}education/geochemsheets/\ techniques/EPMA.html

66

67.

68.

69.

70.

T1.

72.

73.

T. Niilahti, S. Engstrom, ja F. Abrahamsson, A study of the Aitik process
on a mineralogical level with focus on desulfurization, Lulea University

of Technology, 2016, Process Mineralogy kurssin lopputyo.

R. Fandrich, Y. Gu, D. Burrows, ja K. Moeller, Modern SEM-based
mineral liberation analysis, International Journal of Mineral Processing,

2007, 8/(1-4), 310 — 320.

B. L. Dutrow ja C. M. Clark, X-ray Powder Diffraction
(XRD), http://serc.carleton.edu/research{_leducation/

geochemsheets/techniques/\XRD.html, (12.12.2016).

C.-D. Ruan ja C. R. Ward, Quantitative X-ray powder diffraction ana-
lysis of clay minerals in australian coals using rietveld methods, Applied

Clay Science, 2002, 21(5-6), 227 — 240.

P. Atkins ja J. D. Paula, Physical Chemistry, Oxford University Press,
9. painos, 2010.

A. K. Misra, S. K. Sharma, C. H. Chio, P. G. Lucey, ja B. Lienert, Pulsed
remote Raman system for daytime measurements of mineral spectra,

Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy,

2005, 61(10), 2281-2287.

S. Das ja M. J. Hendry, Application of Raman spectroscopy to identify
iron minerals commonly found in mine wastes, Chemical Geology, 2011,

290(3-4), 101-108.

S. N. White, Laser Raman spectroscopy as a technique for identification
of seafloor hydrothermal and cold seep minerals, Chemical Geology, 2009,
259(3-4), 240-252.

127


http://serc.carleton.edu/research{_}education/geochemsheets/techniques/\ XRD.html
http://serc.carleton.edu/research{_}education/geochemsheets/techniques/\ XRD.html

4.

75.

76.

e

78.

79.

80.

81.

82.

Database of Raman spectroscopy, X-ray diffraction and chemistry of mi-

nerals, http://rruff.info/, (13.12.2016).

L. A. Haskin, A. Wang, K. M. Rockow, B. L. Jolliff, et al, Raman spect-
roscopy for mineral identification and quantificafion for in sire planetary

surface analysis : A point count method, Journal of Geophysical Research,

1997, 102(97), 19293-19306.

W. R. Goodall ja P. J. Scales, An overview of the advantages and disad-
vantages of the determination of gold mineralogy by automated minera-

logy, Minerals Engineering, 2007, 20(5), 506-517.

J. Miller ja J. Miller, Statistics and Chemometrics for Analytical Chemi-

stry, Pearson Education, Prentice Hall, 4. painos, 2000.

NIST: Atomic Spectra Database Lines Form, http://physics.nist.
gov/PhysRefData/ASD/lines{_}form.html, (13.12.2016).

R. B. Anderson, R. V. Morris, S. M. Clegg, J. F. Bell, et al, The influence
of multivariate analysis methods and target grain size on the accuracy
of remote quantitative chemical analysis of rocks using laser induced

breakdown spectroscopy, Icarus, 2011, 215(2), 608-627.

E. W. Weisstein, Least Squares Fitting, http://mathworld.wolfram.
com/LeastSquaresFitting.html, (13.12.2016).

I. T. Jolliffe, Principal Component Analysis, Second Edition, Encyclope-
dia of Statistics in Behavioral Science, 2002, 30(3), 487.

J. L. Gottfried, R. S. Harmon, F. C. De Lucia, ja A. W. Miziolek, Multi-

variate analysis of laser-induced breakdown spectroscopy chemical signa-

128


http://rruff.info/
http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines{_}form.html
http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines{_}form.html
http://mathworld.wolfram.com/LeastSquaresFitting.html
http://mathworld.wolfram.com/LeastSquaresFitting.html

83.

84.

85.

tures for geomaterial classification, Spectrochimica Acta - Part B Atomic

Spectroscopy, 2009, 64(10), 1009-1019.

P. Porizka, a. Demidov, J. Kaiser, J. Keivanian, I. Gornushkin, et al,
Laser-induced breakdown spectroscopy for in situ qualitative and quan-
titative analysis of mineral ores, Spectrochimica Acta Part B: Atomic

Spectroscopy, 2014, 101, 155-163.

O. Haavisto, T. Kauppinen, ja H. Hiakkédnen, Laser-induced breakdown
spectroscopy for rapid elemental analysis of drillcore, IFAC Proceedings

Volumes (IFAC-PapersOnline), 2013, 15(PART 1), 87-91.

M. Gondal, A. Dastageer, M. Maslehuddin, A. Alnehmi, et al, Detection
of sulfur in the reinforced concrete structures using a dual pulsed LIBS

system, Optics Laser Technology, 2012, 44(3), 566 — 571.

129



Liite 1

% IRZAS N eSO RS I CuFes? Baso4

LsQ 52,64 20,42 0,00 1,39 8,89 0,00 0,28 16,39
PCA 57,36 23,06 - 7,08 12,50 - - -

% IZASINN NSNS  CuFeS2 Baso4

1sQa 0,83 79,86 - 6,96 - 5,97 4,31 2,08
PCA 625 70,56 - 8,47 - 8,47 6,25 -
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PCA

o« SIS ARSI Cures? 53501 [CaWiE(CO8
LsQ 10,56 50,14 - 3,06 11,67 1,25 14,17 9,17
pcA 1417 49,58 - 7,08 14,17 - 15,00 -

% INZASI N FESNFESI  CuFeS2 BasO4
1sQ 861 17,50 1,25 17,36 -
pca 11,11 20,69 - 15,97 -
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| CuFeS)  BaSO4 |

CaC03 S0 EE
Prosenttia (%)

Mineraali LSO VUV PCAVUY LSO NIR PCA NIR
FelSy 126 20,7 a2 45,7
ZnS 5.2 179 21 22,4
Cule§, L9 6.8 - -
Ba30, 29 4.6 35,6 30,6
CaMz{CO0s)2 - 0 -
CalOy 0,4 - 13
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Sil)y 0,5 -

FeO 0,2 0,4
Tunnistamaton 26,3 0.2
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Mineraali L5Q VUV PCA VUV  LSQ NIR PCA NIR Si Al
FeSy LN 0%, 6 4.5 7.1

7nS 1,2 5,1 0.9
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BaS0y - - - -

CaMg(CO4)s - .

CaCOy 4,1 f4 50 6,6

KAISIO 23 449 34 a7

§i0, - - 09 -

Fed) - - -
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CaMg({COy)2
Cal0y
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Si0
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74

PCAVUV LSQNIR PCA NIR
45.4 100 482
21.6 17,7 15,6
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CufeS2  BaSO4
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CaCOy 10,2 10,7 11,6
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5104
0 43 58 5.8 58
Tunmistamaton 15,2 - 3.3 14,4%

*PCA luckitteli tahan ryhmaan usean mineraalin, mutta se otettiin mukaan

koska vasta seuraava paakomponentti luokitteli ZnS

Si

Ba
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