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Tiivistelma

Taman Pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa késitell&dn monipuolisesti elohopeaa ja
seleenid kdyden l&pi muun muassa niiden ominaisuuksia ja k&yttokohteita, niiden
vaikutusta terveyteen, sek& mé&&rid ravinnossa ja muissa lahteissd. Taman liséksi
Kirjoitelmassa késitellaan naytteenkasittelymenetelmista ultradani- ja
mikroaaltohajotukset, seka kemialliseen hdyryn muodostukseen mahdollisesti tarvittu
esipelkistys. Analyysimenetelménd lapi kayda&dn kokeellisessa osassa kaytetyn
induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometri (ICP-OES) -laitteen
tekniikkaa, seka kemiallisen héyryn muodostuksen periaatteet ja siina kaytetty laitteisto.

Myos mahdolliset mittauksissa esiintyvat hairiét kaydaan tarvittavilta osin lapi.

Tyon kokeellisessa osassa tutkittiin elohopean ja seleenin maaritysta kemiallinen héyryn
muodostus induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometri (CVG-1CP-OES)
-laitteistolla kayttden alussa referenssimateriaalia TORT-2 (hummerin haima), ja
lopulliset tulokset saatiin referenssimateriaaleilla TORT-3 (hummerin haima), seka
DOLT-5 (kalan maksa). Naytteiden lopullisena liuotusmenetelména paadyttiin
kayttdmadn mikroaaltouunihajotusta ja  erilaisten liuosvaihtoehtojen  jalkeen
toimivammaksi todettiin yhteistilavuudeltaan 8 ml hajotusliuos, jossa oli 3 ml
kuningasvettd, 2 ml vetyperoksidia ja 3 ml vettd. Ndin happotausta séilyi maltillisena
elohopean maéaritystd varten, minka pitoisuus naytteessd oli pienin ja liiallista
laimennosta haluttiin valttd4. Pelkistimena elohopealla paadyttiin kayttaméaén 1 %
SnClz:ta, joka oli 2,5 % HCI taustassa. Seleenilla pelkistyksessa kaytettiin 0,3 %
NaBHjs:4, joka oli 0,05 % NaOH:ssa. Kosteutta referenssimateriaaleilla oli TORT-3:lla
(4,2 +0,1) % ja DOLT-5:114 (11,6 £ 0,3) %, joista jalkimmainen on selke&sti suurempi
kuin valmistajan arvioima kosteusprosentti. Referenssimateriaaleille saannoiksi saatiin
kosteusprosentti huomioiden TORT-3:lla elohopealle 85,2 % ja seleenille 82,6 %.
DOLT-5:114 saanto elohopealle oli 100,7 % ja seleenille 98,9 %.



Esipuhe
Taman Pro gradu -tutkielman kokeellinen osa tehtiin syksyn 2015 ja kevaan 2016 aikana
Jyvéskylén epdorgaanisen ja analyyttisen kemian osastolla. Kirjallinen osa on Kirjoitettu
samoin vuoden 2015 syksyn ja kevéan 2016 aikana. Tyon ohjaajana toimivat
epéorgaanisen ja analyyttisen kemian dosentti Ari VVaisanen seka tohtorikoulutettava Esa
Lehtiméki.

Tydssa on kéytetty monipuolisesti analyyttisen kemian kirjallisuutta ja julkaisuja.

Kéytettyja hakukoneita olivat muun muassa Google Scholar ja SciFinder.

Haluan kiittdd tyon ohjaukseen liittyneista neuvoista ja ideoista ohjaajiani Ari Vaisasta ja
Esa Lehtimédked. Kiitos kuuluu myods analyyttisen kemian osastolla samaan aikaan
tyoskennelleille tutkijatohtori Siiri Peramaelle ja tohtorikoulutettava Enni Nygrenille
saamistani neuvoista varsinkin kaytettyyn ICP-laitteistoon liittyen. Haluan kiittad myos
perhettani ja ystaviani kaikista positiivisista kommenteista ja tuesta tdman viimeisen

prosessin aikana.
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LYHENTEET

AAS Atomiabsorptiospektrometria (Atomic Absorption Spectrometry)

CCD Varauskytkentadetektori (Charge-Coupled Device)

CID Varausinjektiodetektori (Charge Injection Device)

CTD Varauksensiirtodetektori (Charge Transfer Device)

Ccv Kylmé&hoyry (Cold Vapor)

CVG Kemiallinen hdyryn muodostus (Chemical Vapor Generation)

DTPA Dietyleenitriamiinipentaetikkahappo

EDTA Etyleenidiamiinitetraetikkahappo

EIE Helposti ionisoituvat alkuaineet (Easily lonizable Elements)

EPA Yhdysvaltain ympéristonsuojeluvirasto (United States Environmental
Protection Agency)

ETAAS Elektroterminen atomiabsorptiospektrometria eli Grafiittiuunitekniikka

(Electrothermal Atomic Absorption Spektrometry)

ECG Sahkdkemiallinen hydridin muodostus (Electrochemical Hydride

Generation)

FAAS Liekkiatomiabsorptiospektrometria (Flame Atomic Absorption
Spectrometry)
HG Hydridin muodostus (Hydride Generation)

ICP-OES  Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometria (Inductively

Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry)

IRZ Esisateilyalue (Initial Radiation Zone)

MIP Mikroaalloilla indusoitu plasma (Microwave Induced Plasma)
MS Massaspektrometria (Mass Spectrometry)

MSP ”Mikroliuska” plasma (Microstrip Plasma)

NAZ Analyyttinen alue (Normal Analytical Zone)

PHZ Esilammitysalue (Preheating Zone)



Vi

PVG Fotokemiallinen hdyryn muodostus (Photochemical VVapor Generation)
THB Tetrahydroboraatti

WHO Maailman terveysjarjestd (World Health Organization)



1 Johdanto

On yleisesti tiedossa, ettd erityisesti teollistumisen my6té ihmisen vaikutus ymparistoon
on ollut hyvin negatiivista lisdantyneiden péastdjen myotd. Ongelmat ovat seké
paikallisia ettd maailmanlaajuisia vaihdellen otsonikadosta ja ilmastonmuutoksesta
erilaisiin l&hialueiden saastumisiin. Yleisesti ottaen ilmidt voidaan jakaa helposti eri
vakavuusasteisiin ja saastumisen kannalta varsinkin vesi ja ilma ovat hyvin riskialttiita
ollessaan elamadlle valttaméattdmid, mutta ne voivat myos potentiaalisesti levittaa saasteita
laajalle alueelle toisin kuin maaperé. Kuitenkin kaikenlainen elinympadriston saastuminen
voidaan nahdd potentiaalisena terveydellisind uhkana; maaperédstd saadaan ravintoa,
samoin kuin vedestd juomisen liséksi ja ilmaa tarvitsevat kasveja lukuun ottamatta lahes
kaikki elavat eliot. Erindisten havaittujen ympéristdongelmien ja niiden aiheuttamien
terveydellisten vaikutusten seurauksena varsinkin ravinnon ja juomaveden puhtauteen

onkin alettu kiinnittdd yh&d enemman huomiota.

Ravinnosta saatavat ravintoaineet voidaan jakaa makro- ja mikroravinteisiin sen mukaan,
mika niiden tarve on organismilla. Makroravinteisiin kuuluvat esimerkiksi hiili, typpi,
fosfori, kalsium, kalium, rauta, natrium, magnesium ja rikki. Mikroravinteita eli
hivenaineita tarvitaan elimistdssa vahan ja niita ovat esimerkiksi usein myos analyyttisen
tutkimuksen kohteena olevat koboltti, kromi, kupari, mangaani, nikkeli, sinkki ja tina.2
Taman gradun aiheena oleva seleeni kuuluu myds hivenaineisiin, joista poiketen sen
erikoisuutena on hyvin kapea ikkuna tarvittavan ja toksisen madran valilla.
Saantisuositukset ja arviot suurimmasta turvallisen saannin rajasta vaihtelevat maiden ja
organisaatioiden Vvélill4, mutta saantisuosituksena Suomessa vuorokaudessa miehilla ja
raskaana olevilla naisilla on 60 pg ja muutoin naisilla 50 pg 3. Suurimmaksi turvallisen

saannin rajaksi mainitaan esimerkiksi WHO:n vuoden 2011 tiedotteessa 400 ug *.

Makro- ja mikroravinteiden liséksi ihmiset voivat saada ravinnosta myo6s haitallisia
alkuaineita, kuten lyijyd, kadmiumia ja gradussa toisena tutkinnan kohteena olevaa
alkuainetta, elohopeaa. Ravintoon naita paatyy seka luonnollisista lahteista ettd ihmisen
paastoistd. Kyseisille alkuaineille ei ole ainakaan vield 16ydetty mitdan fysiologista
tarvetta, minka takia niiden voidaan ajatella olevan puhtaasti toksisia. Elohopean
haitallisuus on vahvasti sidoksissa siihen missd& muodossa se on sille altistuttaessa.

Esimerkiksi Eviran sivuilla on mainittu EU:n asettamat siedettavat paivittaisen saannin



rajat, jotka ovat metyylielohopealle 0,23 pg/kg (kehon paino) ja epdorgaaniselle
elohopealle 0,57 pg/kg (kehon paino). Sallittu elohopean enimmaispitoisuus esimerkiksi
ravintolisissd on 0,1 mg/kg. Kalanlihassa raja vaihtelee kalalajista riippuen ollen joko 0,5
tai korkeampi 1,0 mg/kg (mm. hauki, tonnikalat). Arvion mukaan metyylielohopeaa

saadaan ravinnosta talla hetkella keskimaarin 0,11 pg/kg.>®

2 Seleeni

2.1 Yleistietoa

Seleeni on jaksollisen jarjestelman ryhmdan 16 kuuluva puolimetalli, jonka I6ysi
ruotsalainen kemisti Jons Jacob Berzelius vuonna 1817 rikkihapon valmistusprosessin
aikana.”® Talloin hanen huomionsa kiinnittyi rikin poltossa saadun punaisen massan
hajuun, mita ensin luultiin jo vuonna 1783 loydetyksi telluuriksi'®, mutta kun yht4an
telluuria ei massasta loydetty, todettiin jatkotutkimusten perusteella kyseessa olevan uusi
alkuaine. Happiryhmaan kuuluva alkuaine on jaksollisessa jarjestelméassa jarjestysluvulla
34 rikin alapuolella, mita Berzeliuskin totesi seleenin vahvasti muistuttavan.®!%*2 Seleeni
esiintyy luonnossa neljalla hapetusasteella (VI, 1V, 0, -1l), joista tunnusomaiset

molekyylit ovat®®:

Se(VI) SeO4? selenaatti
Se(1V) SeOs? seleniiitti
Se(0) Se? alkuaine seleeni
Se(-11) HSe" selenidi

Alkuaineella on kuusi pysyvaa isotooppia: “Se, "°Se, "Se, 8Se, #Se ja #2Se. Naiden
suhteelliset osuudet luonnossa ovat 0,89 %; 9,37 %; 7,63 %; 23,77 %; 49,61 % ja 8,73
%.” Ulkonaoltaan seleeni on olomuodosta riippuen joko hopeanhohtoinen metalli tai
punainen jauhe, joka on myods amorfinen.”'* Elektronikonfiguraatio seleenilla on
[Ar]3d1%s?4p*, ja nimen seleeni Berzelius otti kreikankielen sanasta selene, joka
tarkoittaa kuuta. Syyna télle oli telluuria muistuttava ulkondkd, jonka nimi puolestaan

tulee latinankielen sanasta tellus eli maa.t>16

Seleeni on yksi maankuoren harvinaisimmista alkuaineista ja arvioiden mukaan sen

pitoisuus vaihtelee maankuoressa vélilla 0,05 — 0,09 ppm. Seleenia tavataan varsinkin



rikkipitoisten sulfidimalmien, kuten rikki- ja kuparikiisun yhteydessé. Koska samoja
malmeja tavataan vulkaanisilla alueilla, seleenin erds yleisimmistd vapautumistavoista
kallioperésta ymparistdon ovat tulivuorenpurkaukset ihmisen toiminnan ohella. Seleenin
erottaminen malmeista puhtaasti seleenin saannin takia ei ole kannattavaa, sen sijaan
seleeni& saadaan yleisimmin kuparin jalostuksen sivutuotteena. Tall6in sit4 saadaan joko
savukaasujen suodatuspolystd tai yleisimmin nykypéivand anodilta elektrolyysiin
pohjautuvassa kuparin erotuksessa'’. Seleenid saadaan myos rikkihapon valmistuksen
yhteydessd. Suurimpia seleenin tuottajia ovat Japani, Kanada, Belgia, USA ja Saksa.***°
Kuten monien muiden alkuaineiden, my0ds seleenin méaré maaperéssé vaihtelee hyvin
paljon eri maiden ja alueiden mukaan. Suomessa seleenid on padpiirteisesti hyvin
niukasti, minkd takia sitd lisdtddn lannoitteisiin. Ravinnosta seleenid ihmiset saavat

padasiassa taysjyvaviljasta, juustosta ja lihasta.®

Seleenillda on monta kéyttotarkoitusta; sitd kédytetddn muun muassa lasituotteissa
lisdaineena, jolloin se pienind pitoisuuksina neutraloi usein rautayhdisteiden aiheuttamaa
vihertdvaa véria, mutta suurempina pitoisuuksina se tuo luonteenomaista punaista variaén
lasiin. Sita kéaytetddn myos pigmenteissd keramiikkaan, maaliin ja muoveihin. Seleeni
my0s voi muuttaa valoa sahkoksi ja sen sahkonvastustuskyky pienenee valovoiman
kasvaessa; tdmén takia seleenid kaytetddn muun muassa valokennoissa, aurinkokennoissa
ja valokopiokoneissa. Se voi muuttaa myos AC virtaa DC:ksi (vaihtovirta tasavirraksi),
minka takia sitd kaytetddn tasavirtaajissa. Naiden lisdksi seleenid kaytetddn
hilseshampoissa (seleenisulfidi) ja lisaaineena ruostumattoman teraksen valmistuksessa.’
Seleeni on myos puolijohde, mink& takia sitd kaytetdan elektroniikkalaitteissa, kuten

transistoreissa esimerkiksi tietokoneissa ja matkapuhelimissa.'*

2.2 Seleeni ja terveys

Yleisesti ottaen seleenin vaikutus terveyteen on hyvin vahvasti sidoksissa siihen, missa
muodossa se on. Monien muiden alkuaineiden tavoin seleenin yhdisteistd osa on
vaarattomia ja osa, kuten vetyselenidi H.Se, ovat myrkyllisia®®. Ravinnosta saatu seleeni
on yleensd eldintuotteissa selenaattina, seleniittind, selenometioniiningd (SeMet) ja
selenokysteiinind (SeCys). Kasveissa seleeni taas on yleisimmin muodoissa selenaatti,
seleniitti ja (SeMet); myds muotoja SeCys, Se-metyyli-selenokysteiini (SeMCys), seka

GGSeMCys (y-Glutamyyli-Se-metyyliselenokysteiini) esiintyy pienemmissa méarin. 189



Nykyisen tietamyksen mukaan kasvit eivét tarvitse seleenid, mutta sen sijaan rikki on
runsaassa kayt0ssd. Jos seleenid on maaperéssd, kayttavat kasvit sitd rikin tapaan
toimintaansa. Jos rikkid on maaperdssé vahéanlaisesti, voi seleenipitoisuus kasveissa
nousta korkeaksikin, jolloin se voi kasvinsydjien mukana kulkeutua ravintoketjussa

eteenpain.®

Hivenaineena seleenid vaaditaan ravinnosta tarvittava maara ja liilan pieni méaara voi
johtaa puutostiloihin. Seleenin térkeys johtuu todennakodisesti sen tarkedsta roolista
selenoproteiineissa, joista osa toimii entsyymeini kehon toiminnoissa.?’ Selenoentsyymit
ovat tdrkeitd muun muassa hapetus-pelkitysreaktioiden kontrolloinnissa, seka
oksidatiivisten vaurioiden korjauksessa ja ehkéisyssd esimerkiksi aivoissa ja
neuroendokriinisissid kudoksissa.?! Koska varsinkin aivot kayttavat paljon happea ja
samalla tuottavat reaktiivisia happiyhdisteitd, on selenoentsyymien toiminta aarimmaisen
tarkeda aivojen toiminnan kannalta.?? Seleenin alhaiseen saantiin on yleisesti yhdistetty
korkeampi kuolleisuus, huonompi immuunitoiminta ja kognitiivisen prosessointikyvyn
heikkeneminen. Suuremman seleenin saannin etuihin taas on liitetty muun muassa
parempi vastustuskyky virustartuntoja vastaan, lisddntymiskyvyn paraneminen, seké
ehkaiseva vaikutus kilpirauhasen autoimmuunitulehdusta vastaan. On myds olemassa
viitteitd, ettd suurempi seleenin saanti voisi ehkdista myos erilaisten syopélajien syntya,
mutta tulokset ovat olleet ristiriitaisia. Talloin seleenin saannin lisd&dmisesté voi olla
hyotya vain, jos sen saanti on ollut aiemmin puutteellista.?® Eldinten ruokavaliossa
seleenin puutoksen on todettu voivan johtaa kasvun hidastumiseen ja lisaantymiskyvyn

heikkenemiseen.?

Kun seleenida saadaan liian suuria pitoisuuksia, alkaa ilmetd myrkytysoireita.
Altistuminen seleenille, kuten monille muillekin raskasmetalleille, voidaan jakaa
akuuttiin eli  &killiseen ja krooniseen eli pitkdnajan altistumiseen. Akuutissa
altistumisessa, jossa seleenid on saatu useita tuhansia kertoja verrattuna normaaliin
péivittdiseen saantiin, oireina on esiintynyt pahoinvointia, oksentelua, seka ripulia.
Joillain yksil6illd on esiintynyt akuutissa altistumisessa myos kardiovaskulaarisia oireita,
kuten takykardiaa. Laboratorioeldimilla hyvin runsas annostus (100 kertaa ihmisen
normaali saanto) onkin aiheuttanut sydaninfarkteja. Kroonisella altistumisella

pitoisuuden ollessa 10-20 kertainen normaaliin verrattuna voi ihmisilla kehittya



selenoosi. Esimerkiksi kroonisissa altistumistapauksissa Kiinassa oireina ovat olleet iho-
oireet, erilaiset kynsivauriot ja niiden irtoaminen, hiusten 1ahtd6, hampaiden
varjaytyminen ja heikentyminen, seké erilaiset neurologiset oireet, kuten epatasainen
askellus, turtuminen, halvautuminen ja joskus myds hemiplegiaa. Naissa tapauksissa
seleenin m&ard on ollut keskiméarin 1270 pg/paiva tai 10-20 kertaa normaalin

keskimaaraisen saannin.?*

Myrkytystapauksia seleenille ilmenee varsinkin Kiinan seleenirikkailla alueilla, mutta
my06s muuallakin. Eréds esimerkki on vuonna 2008 ilmi tullut 201 ihmisen lieva akuutti
myrkytystapaus 10 osavaltion alueella Yhdysvalloissa. Té&lloin liiallinen altistuminen
johtui nestemaéisesté lisdravinteesta, joka sisalsi seleenid 200-kertaisen méaran ilmoitettua
ravintosisiltod enemman.?® Ainoat todistetusti karsinogeeniset seleeniyhdisteet ovat
seleenisulfidi ja seleeni dietyyliditiokarbamaatti (ethyl selenac), jotka ovat aiheuttaneet
jyrsijoille suunkautta nautittuna lisdantynytta syopariskia. Ihmiset eivat kuitenkaan néille

seleeniyhdisteille helposti altistu.?*

3 Elohopea
3.1 Yleistietoa

Elohopea on ryhmaan 12 kuuluva siirtymametalli, jonka jarjestysluku on 80.2°
Alkuaineesta erityisen tekee se, ettd se on ainoa nestemdinen metalli
huoneenldampétilassa. Tama huomioitiin myds sen kemiallisessa merkissa; Hg on lyhenne
latinan termista hydrargyrum tarkoittaen “vetisti hopeaa”.?’ Englanninkielinen nimi
Mercury on otettu roomalaisen jumalan nimestd, joka toimi viestinviejaind muiden
jumalien valilla. Merkurius (Mercury) on myos aurinkoa lahinnd oleva planeetta.
Elohopeasta on kaytetty myos termid “quicksilver”, jolla viitattiin alkuaineen hyvaan
liilkkuvuuteen.?® Elohopean lisiksi ainoa nestemdinen alkuaine on epametalliksi
luokiteltu bromi. Elohopea on tunnettu jo tuhansia vuosia muun muassa kiinalaisten ja
intialaisten toimesta, sekd vanhin l6ydetty ndyte on perdisin noin 1500 eaa. aikaisesta
Egyptiléisestd haudasta. Elohopea on ulkonddltédén raskas, sulaneen metallin ndkdinen
hopeanhohtoinen metalli. Muihin metalleihin verrattuna sen l&mmonjohtokyky on
suhteellisen heikko, mutta sdhkonjohtokyky on samaa luokkaa. Elohopea muodostaa
helposti yhdisteitd muiden metallien, kuten kullan, hopean ja tinan kanssa.

Muodostunutta seosta kutsutaan amalgaamiksi.?*#-31



Elohopeaa saadaan pé&dasiassa mineraali sinoperista, joka on k&ytdnndssa
elohopeasulfidia (HgS).3** Elohopeaa saadaan sinoperia lammittamalld, jolloin
kaasumainen elohopea saadaan keréttya talteen. Elohopean myrkyllisyyden takia sen
kaytosta on nykyisin joko luovuttu tai vaihtoehtoisia materiaalikokoonpanoja on pyritty
etsimdan sen aikaisemmille kayttokohteille, joita olivat muun muassa hammaspaikoissa
olevat amalgaamit, lampomittarit, barometrit, fluorisoivat lamput, elektroniset kytkimet
ja patterit. Nykyisin elohopeaa kaytetdan yleisimmin katalyyttind kemian teollisuudessa.
Elohopean suurimpia tuottajamaita ovat Kiina ja Kirgisia, sen yleisimmat hapetusluvut
ovat | ja Il, seka elektronikonfiguraatio on [Xe]4f5d!06s2, 26:30:33:34 Elohopeaa esiintyy
luonnossa seitsemana vakaana isotooppina, joita ovat 1*®Hg, 1%Hg, %°Hg, 2°°Hg, 2%'Hg,
202Hg, ja 2*Hg. Naiden prosentuaaliset osuudet luonnossa ovat 0,15 %, 9,97 %, 16,87 %,
23,10 %, 13,18 %, 29,86 % ja 6,87 %. 253 |sotoopeista tirkeimmaksi katsotaan se yleisin

eli elohopea-202.%

3.2 Elohopea ja terveys

Elohopeaa l6ytyy luonnossa monissa eri muodoissa ja se voi muuttaa muotoaan
biologisissa prosesseissa. Luonnossa esiintyvat elohopean esiintymismuodot voidaan
jakaa epaorgaaniseen-, orgaaniseen ja alkuaine-elohopeaan.®® Puhdasta alkuainetta voi
saada helposti elimistoon hengityksen kautta, sekd pienissd méarin myos ihon Iapi. Jo
huoneenlammaossé ollessaan nestemaisesté elohopeasta voi haihtua niin paljon elohopeaa
kaasumaiseksi, ettd potentiaalinen myrkytysraja ylittyy. Kun tilassa olevan nestemaisen
ja kaasumaisen elohopean kesken vallitsee tasapainotila haihtuvuuden suhteen 20 °C
lampotilassa, on elohopeapitoisuus ilmassa 14 mg/m?®. Kahdeksan tunnin HTP-arvo
(Haitalliseksi Tunnettu Pitoisuus) elohopealle ja sen epéorgaanisille yhdisteille on 0,05

mg/ m®. Elohopean alkyyliyhdisteilld tama on 0,01 mg/m?3, 37-39

Elohopea ker&éntyy sen esiintymismuodosta riippuen kehon eri osiin, mika aiheuttaa
my0s erilaiset myrkytysoireet. Alkuaine-elohopea kerddntyy eniten munuaisiin (50—
90%), seka maksaan ja pernaan. Hengitetty kaasumainen elohopea voi vapaasti edeta
keuhkoista, jolloin se hapettuu hapetusasteelle +11 joko punasolussa tai kohdekudoksessa.
Rasvaliuokoisena eli lipofiilisend aineena elohopea kulkeutuu ennen hapettumistaan
veren mukana helposti esimerkiksi aivoihin tai istukan kautta sikiodn, minne se myods

hapettumisesta johtuen jaa. Metyylielohopea menee alkuaine-elohopean tavoin veri-



aivoesteen ylitettyddn aivoihin ja epdorgaaninen elohopea kerdantyy ldhinnd munuaisiin,
silla se ei saa ylitettyd veri-aivoestettd. Eri lahteissa on ilmoitettu myos
puoliintumisaikoja eri elohopealajeille, mutta ndma arvot ovat todennakdisesti
parhaimmillaankin vain viitteellisid. Munuaisissa ja lahes koko kehossa olevan elohopean
puoliintumisajaksi on ilmoitettu Tyoterveysliiton verkkokirjassa noin 60 paivéa, aivoissa
2025 paivéa. Principles of biochemical toxicology -kirjassa epdorgaanisille yhdisteille
puoliintumisajaksi on ilmoitettu 40 paivéa ja metyylielohopealle 70 pdivaa. Osalle
kehossa olevasta elohopeasta puoliintumisaika on kuitenkin vuosia. Elohopea poistuu
kehosta virtsan ja varsinkin ulosteen mukana. Elohopean esiintymismuotojen valill4 on
havaittu myds merkittdvid eroja ruuansulatuskanavasta imeytymisessd; metallisen
alkuaine-elohopean on todettu imeytyvéan hyvin huonosti, epédorgaanisesta elohopeasta
noin 7 % imeytyy ja orgaanisesta elohopeasta noin 90-95 %. Toisaalta, hengitetysta

alkuaine-elohopeasta elimistoén imeytyy noin 80 %3942

Kuten jo todettua, myrkytysoireisiin vaikuttaa eniten elohopeayhdisteiden erilainen
kertyminen eri kehon osiin. Akuutissa altistumisessa elohopeakloridi ja muut
epéaorgaaniset elohopeayhdisteet aiheuttavat heti oraalisesti nauttimisen jalkeen vaurioita
ruuansulatuskanavassa, minka oireita ovat verinen ripuli, haavaumat (vatsahaava), seka
mahdollisesti kuoliot. 24h sisalla nauttimisesta oireeksi tulee munuaisten vajaatoiminta,
joka johtuu kuoliosta proksimaalisen tubuluksen epiteelisolujen pars recta alueella.
Krooninen altistuminen pienille pitoisuuksille voi johtaa munuaisten hiussuonikerésten
(glomerulus) vaurioitumiseen, seka syljen erityksen ja ientulehdusten lisdadntymiseen.
Myos eretismid esiintyy, mika voi nakya hermostuneisuutena ja ujoutena. Alkuaine-
elohopea aiheuttaa vaurioita keskushermostolle, varsinkin kroonisessa altistumisessa.
Oireina ovat muun muassa vapina, luonteen muutokset, aistiharhat, hourailu ja
ientulehdukset. Hyvin myrkyllisend pidetyt orgaaniset elohopeayhdisteet vaikuttavat
ldhinnd  keskushermostoon, mutta  jotkin  yhdisteet kuten fenyyli- ja
metoksietyylielohopea  aiheuttavat samanlaisia  oireita  kuin  ep&orgaaniset
elohopeayhdisteet. Patologisten tulosten perusteella metyylielohopea on aiheuttanut
muun muassa rappiota ja kuolioita aivokuoren hermosoluissa, varsinkin nékoéaistiin
keskittyvilla alueilla. Myos veri-aivoesteen toiminta on héiriintynyt. Oireina
myrkytykselle onkin havaittu muun muassa muistiongelmia, parestesiaa, ataksiaa,
nakokentadn kapenemista ja edetessadn oireiksi on tullut liséksi lihaskoordinaation
heikkenemistd, tunneperdistd epévakautta ja lopulta CP-vammoja. Raskaana olevien



naisten altistuminen on johtanut jalkel&isten kehitysvammaisuuteen ja CP-vammoihin,

vaikkei aideilla olisi esiintynytkaan oireita. 142

Elohopean myrkyllisyys perustuu ilmeisesti sen kykyyn reagoida metallisena tai ionina
rikki- ja vetyatomin (-SH) siséltdman tioliryhman (biokemiassa termi sulfhydryyliryhma)
kanssa. Tioliryhmid on muun muassa proteiineissa, jotka voivat toimia entsyymeina.
Reagoidessaan tioliryhmien kanssa elohopea voi ndin ollen estad joidenkin entsyymien
toimintaa. Elohopea voi reagoida myos amino-, fosforyyli- ja karboksyyliryhmien kanssa.
Elohopea tiettévasti inhibitoi aivojen puryvaatti aineenvaihduntaa, seka sen epéillaan
estavin oksidatiivista fosforylaatiota munuaisten mitokondrioissa.***> Metyylielohopean
on todettu inhibitoivan myds hyvin voimakkaasti selenoetsyymejé ja tdman arvellaan
olevan suurin syy sen toksisiin vaikutuksiin. Elohopea sitoutuu seleeniin yli miljoona
kertaa tehokkaammin kuin rikkiin, joten varsinkin selenoentsyymien toiminta estyy
altistumisessa. Elohopeaan sitoutunut seleeni on lopullisesti poissa seleenié tarvitsevien
entsyymien kéytettavistd, joten turvaamalla tarvittava seleenin saanti voidaan
metyylielohopean  haitallisia  vaikutuksia —ainakin  jossain  maarin  estad.?!
Elohopeamyrkytyksen hoidossa kaytetaan yleensa kelatoivia aineita, kuten dimerkaprolia

tai penisillamiinia. Myos dialyysia voidaan kayttaa tarvittaessa.**

Metyloidun elohopean aiheuttamia laajamittaisiakin myrkytystapauksia on todettu
valitettavan paljon historian aikana. Eras esimerkki on Minamata Bayssa Japanissa 50—
60-luvuilla ilmenneet myrkytystapaukset, joiden syyksi selvisi lopulta se, ettd alueella
toimineen kemian yrityksen veteen vapauttama epdorgaaninen elohopea oli muuttunut
anaerobisten  bakteerien  toiminnan  myotévaikutuksella  metyylielohopeaksi.
Ravintoketjua pitkin kulkiessaan metyylielohopea konsentroitui ja pdaatyi lopulta
vaihtelee Kirjallisuudessa hyvin paljon, todenndkdisesti mukaan otetun ajanjakson
perusteella, mutta esimerkiksi Mason toteaa kirjassaan ”Biology of freshwater pollution”,
ettd vuoteen 1988 mennessé niin sanottu ”Minamatan tauti” oli virallisesti todettu 2209

ihmiselld, joista 730 oli kuollut.?®4®



3.3 Elohopea ymparistdssa

Elohopea on veden, typen ja hiilidioksidin tapaan aine, jolla on kiertokulku koko
maailman mittakaavassa (kuva 1). Periaatteessa kiertokulku perustuu elohopean
muuttumiseen muodosta toiseen; ilmakehdssd ollessaan elohopea on yleensa
kaasumaisena metallina Hg®, jolloin se helposti leviaa kaikkialle. Maaperdan ja veteen
paidtyessdan se yleensé vaihtelee muotoaan Hg%n, Hg?*:n ja muiden muotojen valilla
muodostaen myos erilaisia yhdisteitd. Takaisin Hg°-muotoon palatessaan elohopea Vvoi
vapautua jalleen ilmakehdan. Esimerkiksi metsat samanaikaisesti seké sitovat elohopeaa
orgaanisiin matriiseihin ettd vapauttavat sitd takaisin ilmakehdadn. Samoin merissa
ollessaan elohopea voi potentiaalisesti muodostaa esimerkiksi metyylielohopeaa, mutta
osa siitd myos auringonvalon vaikutuksesta pelkistyy takaisin alkuaineeksi ja vapautuu

ilmakehaan. Meriin elohopea paatyy seka ilman ettd maaperan huuhtoutumisen kautta.**

Elohopeaa esiintyy luonnossa suurempina pitoisuuksina sinoperissa, jota yleensa tavataan
vulkaanisilla alueilla. Tdmén johdosta tulivuoret ovat luonnon elohopealéhteisté
suurimpia, silla niiden purkautuessa alkuainemuotoista elohopeaa vapautuu huomattavia
maaria ilmakehaan. Varmasti tunnetuimpia esimerkkeja tastd on Euroopan suurin
aktiivinen tulivuori Etna, joka vapauttaa vuodessa noin 27 Mg elohopeaa®*. Elohopea voi
vapautua ilmakeh&an joko luonnon omien prosessien (puiden hengitys”, metsdpalot,
tulivuoren purkaukset, kivien rapautuminen) tai ihmisen toiminnan kautta. Ihminen on
toiminnallaan aiheuttanut elohopeamaarén lisdadntymista Kkierrossa muun muassa
vapauttamalla sitd maaperastd kaivuutoiminnan seurauksena, seka vapauttamalla sita
ilmaan erilaisten polttoprosessien kautta, kuten polttamalla hiilt4, 6ljya ja puuta energian
tuottamiseksi. Myo6s viime vuosikymmenien aikana lisddntynyt jétteenpoltto voi
vapauttaa sitd ympéristoon jatelajista riippuen. Elohopeapitoista jatettd ovat muun muassa
elektroniikkajéte, seké jatteen sekaan paatyneet paristot. Myods kloorin valmistus voi
vapauttaa elohopeaa ymparistoon, samoin teréksen tuotanto, silld valmistuksessa
kaytetaan rautamalmia, koksia, sekéd kalkkikivea.*** Maaperain elohopeaa voi paasti
my6s maatalouden aiheuttamana, silla sité voi olla lannoitteessa, lietteessd, kalkissa ja
lannassa. Metyloituja elohopeayhdisteitd kaytettiin my0s siemenien suojaamisessa

sienitauteja vastaan.*®
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Maankuoressa ollessaan elohopea on vaaratonta ja sidoksissa ympérilladn olevaan
malmiin, mutta tastd vapautunut elohopea voi olla vaaraksi kasveille ja elitille
ilmansaasteena, maaperassa tai vesistoissa. Ilmaan vapautunut elohopea voi olosuhteista
riippuen Kkulkeutua joko parin metrin paahén tai puoleen valiin maapalloa ennen
laskeutumistaan maankamaralle. Tdhan vaikuttavat muun muassa saéolosuhteet, milta
tasolta maaperddn néhden elohopea vapautetaan, ympar0ivd maasto, sek& missa
muodossa elohopea on. Esimerkiksi ollessaan muodossa Hg® voi elohopea pysya

ilmakehéssa noin vuoden ajan, mutta Hg?* vain noin kaksi viikkoa.*+%°

Maaperadssa ollessaan elohopea voi saastuttaa pohjavettd, huuhtoutua vesistoihin tai
paatya kasvien osiin. Kasveissa maaperastd saatu elohopea jaa usein juuriin ja ei kulkeudu
juurikaan muihin kasvinosiin. Sen sijaan maanpaallisiin osiin (esim. lehtiin) elohopea
kerdantyy alkuainemuodossa ilmasta, johon se voi olla paatynyt esimerkiksi maaperésté
uudelleen kaasuuntuessaan. Kasvien valilla on huomattavia eroja siind, miten helposti
elohopea niihin kerdéntyy. Esimerkiksi kaura, vehnd ja ohra ottavat kaasumaista
elohopeaa ilmasta viisikertaa tehokkaammin kuin maissi, durra ja verihirssi. Elohopean
on todettu kerdantyvan myos lehtiin ja varsiin voimakkaammin silloin kuin se on
orgaanisena yhdisteend. Tutkimusten mukaan varsinkin vesikasveissa elohopeaa

keraantyy hyvin voimakkaasti.*®

Hg%+Br
9600
HgC (4.4 Gg) Hg" (1.3 Gg) Hg" inert(0.002 Gg)
hotoreduction
5200
1400
500 1300 700" 600 1700,1800
8700
Geogenic  Anthropogenic  Biomass  Soil and 1900
[vear) burning vegetation 4000
“ ) e Fluxes in Mg a”'
v (S 9

Soil (1000 Gg) Surface ocean (6 Gg)

Kuva 1: Elohopean kiertokulku. Luvut kuvaavat elohopean maaraa vuoden aikana ja
yksikko ilman erillistd mainintaa on Mg.*’
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3.4 Ihmisen altistuminen elohopealle

Ihminen voi altistua elohopealle sité sisaltavien tuotteiden kdyton, ravinnon, seka ilman
kautta.®® Kaikkiin naihin kolmeen altistumisen muotoon yritetddn nykyisin puuttua
korvaamalla aiemmin kaytettyjd elohopeayhdisteitd vastaavilla turvallisemmilla
yhdisteilld, sekd yrittamalld rajoittaa elohopeapddstojen maarad. Yksilotasolla
altistukseen voi vaikuttaa kaytdnnossa véltteleméalld riskiryhméén kuuluvia tuotteita ja
elintarvikkeita. Ravintoa pidetddn yleisesti ottaen suurimpana riskind aiheuttaa
altistumista raskasmetalleille ja muille haitallisille aineille. Nykyisin tutkimuksissa
keskitytdadnkin paljon vesien ja eri elintarvikkeiden raskasmetallipitoisuuksien

maarittamiseen.

Elohopealle voidaan altistua myds tyon kautta muun muassa kloorialkaliteollisuudessa ja
jatteenhuollossa kasiteltdesséd elohopeapitoista jatettd. Altistumista voi tapahtua myos
erilaisten mittareiden k&ytdon ja huollon seurauksena ja véhaisind maarind myos
laboratorio- ja sairaalatyossd, seka hammashuollossa. Varsinkin amalgaamipaikkojen
kayton myota hammaslaakaérit altistuivat ennen hyvinkin suurille pitoisuuksille elohopeaa
ja tatd ilmeisesti tapahtuu vielakin maailmalla. TyOperdisesta altistumisesta voi
halutessaan lukea lisad Tyoterveyslaitoksen tiedotteesta ja nyt kevaalla ilmestyneesté
Kim et al. julkaisemasta monipuolisesti elohopeaa kasittelevista artikkelista,*048

3.4.1 llma ja vesi

Altistumisen riskia ilmassa olevalle elohopealle pidettiin hyvin pienend ainakin viela
vuonna 1972 julkaistussa WHO:n artikkelissa.*® llmassa olevana elohopean perustasona,
joka on mitattu syrjdisella alueella merenpinnan tasolla, pidetddn pohjoisella
pallonpuoliskolla pitoisuusvalid 1,5-1,7 ng/m? ja etelaisella pallonpuoliskolla valia 1,1—
1,3 ng/m3.%° Naistd pitoisuuksista elohopeapitoisuudet ilmassa voivat potentiaalisesti
kasvaa siirryttdessd asutuksen ja varsinkin teollisuuden l&heisyyteen. Jos
elohopeapitoisuuksista otetaan esimerkkejd, niin vuosina 2010-2013 Kanadan Fort
McMurrayssa, Albertassa tehdyn tutkimusten elohopeapitoisuuden keskiarvo oli 1,45 £
0,18 ng/m3.5! Syrjiiselld Mt. Changbain alueella Koilis-Kiinassa saatiin kahden vuoden
mittausajalla (lokakuu 2008-lokakuu 2010) keskiarvoksi 1,60 + 0,51 ng/m®. Toisaalta

toisella mittauspaikalla ajanjaksolla elokuu 2005-heinédkuu 2006 saatu keskiarvo oli 3,58
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+ 1,78 ng/m3. Syyksi télle arvioitiin jalkimmaisen mittauspaikan helpompaa altistumista

paikallisille antropogeenisille elohopealéhteille seka pintatuulten vaihtelua alueella.>

Eteld-Kiinassa Mt. Leigongissa tehtyjen mittausten aikana vélilla toukokuu 2008-
toukukuu 2009 keskiarvoksi saatiin 2,80 + 1,51 ng/m? ja vaihteluvaliksi 0,41-23,9 ng/m?®.
Artikkelin kirjoittajat toteavat tulokset korkeiksi verrattuna Euroopan tai Pohjois-
Amerikan etaisten alueiden mittaustuloksiin, mutta tulokset ovat toisaalta suhteessa
samansuuruisia tai alhaisempia kuin muualta Kiinasta tai muista Aasian maista saadut
tulokset.>® Elohopeapitoisuuksissa todettiin tapahtuvan muutoksia sekd vuoden- etta
vuorokaudenajan mukaan; esimerkiksi Albertassa elohopeapitoisuudet olivat korkeampia
kevaalld ja keskipaivilla, kun taas syksylla ja aamuisin mitattiin pienempié pitoisuuksia.>!
limassa olevalle elohopealle ei ole asetettu kovinkaan paljon Kkriteereja miltdén
jarjestoilta, mutta esimerkiksi WHO:n ohjeistuksessa rajana pidetaan arvoa 1 pg/me, joka

on aiempia tuloksia selvasti korkeampi.>*

Elohopeapitoisuuksia on madritetty myos erilaisista vesindytteistd. Esimerkiksi
Meksikon San Joaquinissa tehdyssa elohopeapitoisuuksia monipuolisesti mitanneessa
tutkimuksessa juomaveden elohopeapitoisuudet olivat valilla 10-170 ng/L ja sadevedessa
1,5-339 ug/L. Sadeveden elohopeasta vain 0,4-165 pg/L oli liukenevassa muodossa ja
1,1-236 pg/L liukenemattomassa muodossa, joka koostuu suspension kautta sadepisaran
sisddn jaaneista kiinteista partikkeleista. Vuoden 2013 Martinez-Trinidad et al. julkaisu
on loistava esimerkki elohopeapitoisuuksien tutkimuksesta sinoperikaivausten
kontaminoimalla alueella, mistd on olemassa myos hyvin tilannetta havainnollistava kuva
2.% Jos esimerkiksi ilman elohopeapitoisuuksia vertaa aiemmin esitettyihin Kanadan ja
Kiinan tuloksiin, on selvaa ettd hyvin saastuneilla alueilla ymparistdongelmat voivat

vaikuttaa jo selvasti alueella asuvien ihmisten hyvinvointiin.
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Soluble Fraction 0.4 — 165 pgl!

ainwater 1.5- 339 1
Ramwater1.5-339 pg! {msolublenamoul.l—.".sougl"

Air 22-153ngm?

& & | /
P 38 ¢ &
Agricultural Soils Roots 0.09-6.2mgkg’

Drinking Water 0.5-314mgkg! Stems 0.08-2.0mgkg’
10-170ngl! Leaves 0.10-82mgkg!
Grains 0.04- 0.90mgkg!

Mine Tailings

2.4-4164mgkg!
Forest Soils 5

0.2-69mgkg!

Sediments
0.6-687mgkg!

Kuva 2: San Joaquinin elohopeatilanne Meksikossa.>®

Yhdysvalloissa Idahossa ja Oregonissa olleella tutkimusalueella, joka on suosittu
urheilukalastuskohde, mitattiin vuonna 2013 Boise ja Snake jokien vesien
elohopeapitoisuuksiksi 0,73-1,21 ng/L viidell& mittauspaikalla ja Brownleen tekoaltaalla
tulokseksi saatiin korkeampi 8,78 ng/L. Vaikka jalkimmainen tulos oli huomattavasti
korkeampi, ei se kuitenkaan ylittdnyt EPAn asettamaa rajaa (12 ng/L) vesielaman
hyvinvoinnille.>®® Puolan neljanneksi suurimmassa teollisuuden keskuksessa ja noin
570,000 asukkaan kaupungissa, Poznanissa, vuosina 2003 ja 2004 mitattujen pinta- ja

pohjavesien pitoisuudet olivat korkeampia; 20 + 8 ng/L ja 1,3 + 0,7 ng/L.*’

Puhtaasti juomavesien laatuun keskittyvia tutkimuksia ei kovinkaan paljon 16ydy, mutta
jo edell& olleista esimerkeistd Poznanin pohjavesi on otettu kaivoista ja San Joaquinissa
juomaveden elohopeapitoisuus oli valilla 10-170 ng/L, jotka molemmat jadvéat selvasti
WHO:n asettaman rajan 6 pg/L alapuolelle®. WHO:n vuonna 1972 julkaiseman
artikkelin mukaan elohopealla kontaminoituneen juomaveden riski on olemassa, mutta
sitd kuitenkin pienentaa se, ettd vedessa oleva elohopea on yleensd vaarattomampana
epaorgaanisena muotona®®. Myos Martinez-Trinidad et al. totesivat artikkelissaan
elohopean olevan juomavedessa valtaosin hapetusasteella +11 erilaisina yhdisteing, jolloin

vain osa nautitusta elohopeasta absorboituu elimistoon.>®
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4 Seleeni ja elohopea ravinnossa

4.1 Elohopea eri ravintolahteissa

Elohopeapitoisuuksista ravinnossa puhutaan erilaisia vedenel&dvié lukuun ottamatta hyvin
vahan. Tahan poikkeuksen tekevat lahinnad analyyttisen kemian julkaisut. Tunnetusti
saastuneita alueita lukuun ottamatta esimerkiksi kasvit eivét vaikutakaan siséltavéan
merkittdvid mééria elohopeaa. Esimerkiksi Tkachukin ja Kuzinan tekemé&ssd laajassa
tutkimuksessa ajanjakson 1875-1977 (yksi ndyte myods 1200 eaa.) vehnénaytteista
vehnan luonnollisen elohopeapitoisuuden todettiin olevan valilla 2-12 pg/kg.*
Tkachukin ja Kuzinan toisessa tutkimuksessa 1972 elohopeapitoisuudet vaihtelivat 80

vehnanaytteell valilla 4-18 pg/kg ja vehnijauhojen pitoisuudet olivat vastaavia.®°

Vuonna 2002 julkaistussa Jedrzejczakin artikkelissa tutkittiin Puolassa vehnén ja rukiin
lisaksi myOs monien kasvisten, hedelmien ja ndistd valmistettujen tuotteiden
elohopeapitoisuuksia. Vehnén elohopeapitoisuudet vaihtelivat vélilla <0,1-13 pg/kg ja
rukiilla <0,1-14 pg/kg. Keskiarvot ndilla olivat 2,8 £ 2,5 pg/kg ja 2,0 £ 2,0 pg/kg.
Vehndlle saadut tulokset olivat hyvin samassa linjassa Tkachukin ja Kuzinan tulosten
kanssa. Kasviksista mukana olivat porkkana, tomaatti, kukkakaali, perunat, punajuuri,
sellerinvarsi, persiljanvarsi, kaali ja kurkku, seké& hedelmistd mansikka, omena, mustikka,
kirsikka, mustaherukka, aronia ja vadelma. Kasviksilla elohopeapitoisuudet vaihtelivat
valilla <0,1-2,4 ug/kg keskiarvon ollessa 0,5 + 0,4 pg/kg. Hedelmilla elohopeapitoisuus
vaihteli valilla <0,1-5,1 pg/kg keskiarvon ollessa 1,1 + 0,9 pg/kg. Hilloilla ja muroilla
pitoisuudet vaihtelivat valilla <0,1-5,6 pg/kg, seka mehuilla ja virvoitusjuomilla <0,1-
3,0 pg/L.5t

WHOn raportin mukaan maito ja lihatuotteista voidaan myo6s l0ytd4 pienid méaaria
elohopeaa, josta osa on my6s metyloituneena. Syyna talle on pidetty eldimille syotettyé
kalasta valmistettua ravintoa tai metyylielohopeapitoisia viljan jyvia.*® Viimeaikoina
myas riisi on ollut tutkimuksen kohteena elohopeapitoisuuksien méarityksessa, silla sen
on todettu olevan kalan lisdaksi my6s merkittdvd metyylielohopean l&hde varsinkin
Aasiassa, jossa riisid nautitaan paljon. Esimerkiksi Quizhoun saastuneella alueella
arviolta noin 94-96 % ravinnosta saadusta metyylielohopeasta tuli riisista, osittain senkin
takia ettd sisimaa-alueella ihmiset eivét sy0 kalaa hyvinkaan paljoa. Neljésté tutkinnan
kohteena olleesta alueesta Wanshanista saatiin riisille kokonaiselohopeapitoisuuden
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keskiarvoksi 78 pg/kg ja metyylielohopean pitoisuudeksi 9,3 pg/kg. Kohonneita
kokonaiselohopeapitoisuuksia mitattiin myds muun muassa kasviksista ja lihasta, ja
laskennallisesti noin 90 % péivittdisesta elohopealle altistumisesta (PDI = Probable Daily
Intake) tuli néiltd kolmelta ravintolahteeltd. Altistumisessa ndiden lahteiden osuudet
olivat kokonaiselohopealle valilla 34-50 % riisille, 22-42 % kasviksille ja 15-33 %
lihalle. Tutkimuksen perusteella arviolta 34 % ihmisistda Wanshanin alueella altistuu
suuremmalle maaralle metyylielohopeaa kuin EPA:n asettama 0,1 pg/kg
kehonpaino/paivé keskiarvon ollessa 0,096 pg/kg kehonpaino/paivé ja vaihteluvalin
ollessa 0,015-0,45 pg/kg kehonpaino/paiva. Tulokset eivét sindllaan yllata, silla alueella
on artikkelinkin mukaan mitattu aiemmin hyvin korkeita elohopeapitoisuuksia niin

ilmasta, pintavedesti kuin maastakin.®?

4.2 Seleeni eri ravintolahteissa

Maaperadssa seleenipitoisuuksiin ja sen biosaatavuuteen vaikuttaa kallioperén liséksi
muun muassa pH, ja pitoisuudet voivat vaihdella hyvin voimakkaasti eri alueiden valilla.
Esimerkiksi  Kiinassa seleenipitoisuudet vaihtelevat alueittain  hyvin  suurista
pitoisuuksista todella niukkoihin, Pohjois-Amerikassa maan keskiosassa on yleisesti
ottaen suuremmat seleenipitoisuudet kuin rannikkoalueilla ja Pohjois- ja Keski-Euroopan
alueilla seleenipitoisuudet ovat keskimadrin pienempid kuin Pohjois-Amerikassa.
Seleenipitoisuudet vesistdissa ovat yleensa <1 pg/L ja merissa taustapitoisuus on luokkaa
0,02-0,04 pg/L. Jos ympardiva maasto tai ihmisen toiminta aiheuttaa seleenimaérien
kasvua, ovat seleenipitoisuudet vesissd yleensd luokkaa 1-10 pg/L, tai pahimmissa
tapauksissa jopa 100 pg/L.%® Koska seleeni ei ole elohopean tavoin maaritelty samalla
tavoin myrkylliseksi, ei sitd n&dhd& yhtd vakavana uhkana terveydelle. Kuitenkin
paivittaiset saantorajat huomioiden WHO on asettanut juomaveden seleenipitoisuuden

rajaksi 40 pg/L.*

Koska kasvisten seleenipitoisuus vaihtelee maaperdn mukaan ja eldinten liha korreloi
niiden sydoman ravinnon seleenipitoisuutta, voidaan suurella todennakoisyydell& todeta,
ettd padsaantOisesti suomalaiset kasvikset ja lihatuotteet eivat sisélld huolestuttavia
maaria  seleenia.%*®  Painvastoin, wvuonna 1984 lannoitteisiin alettiin  lisata
natriumselenaattia kotieldinten ja véeston seleenin saannin turvaamiseksi. Suomalaisten

elintarvikkeiden seleenimdarid on listattuna erittdin monipuolisesti Maa- ja
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elintarviketalouden tutkimuskeskuksen Seleenitydryhmén raportissa vuodelta 2011.
Viljoista esimerkiksi kaurassa ja ohrassa seleenipitoisuudet olivat vuonna 2009
keskiarvoltaan 0,120 £+ 0,088 ja 0,120 £ 0,094 mg/kg vaihteluvalin ollessa <0,010-0,360
mg/kg. Vuonna 2010 puolestaan kevytmaidon seleenipitoisuus oli keskimaarin 0,260 +
0,022 mg/kg, edamjuuston 0,390 £ 0,028 mg/kg ja kananmunien 0,880 + 0,130 mg/kg.
Samana vuonna lihatuotteista naudan- ja sianlihan pitoisuudet olivat 0,16 mg/kg ja 0,17
mg/kg, kun taas maksalle tulokset olivat 0,45 mg/kg ja 0,58 mg/kg. Silakalle ja
kirjolohelle pitoisuuksien keskiarvot olivat 0,710 £ 0,180 mg/kg ja 0,430 £ 0,086 mg/kg.
Tilastojen mukaan suomalaisilla noin 70 % padivittdisestd seleenin saannista tulee

maidosta ja lihasta.®

Eri ruokaryhmien seleenipitoisuuksia on tutkittu laajalti muuallakin maailmalla ja
neljasta artikkelista on esitetty viitteellisia arvoja taulukossa 1. Taulukkoa katsoessa
kannattaa muistaa, ettd keskiarvot ja vaihteluvalit vaihtelevat hyvin paljon esimerkiksi eri
kalalajien valilla ja riippuen siitd kuinka monta lajiketta edustaa kutakin ruokaryhmaa.
Pitoisuuksien esitystapa taulukossa on valittu alkuperéisen lahteen mukaan; valill4 arvoja
on esitetty niin yleistéden etta on valittu ennemmin tarkka arvo tdsmennetylle lajikkeelle
yleisarvon sijaan. Tulosten perusteella voi kuitenkin todeta, ettd kalat ja merenelavat,
lihatuotteet ja kananmunat siséltavét seleenid paljon verrattuna esimerkiksi hedelmiin ja

vihanneksiin.
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Taulukko 1: Seleenipitoisuuksia ruokaryhmille neljasta eri artikkelista. Pitoisuuksien
yksikkona pg/kg. Maidot olivat tdysmaitoa, Korean tutkimuksen maidon laadusta ei
tietoa.

Alue Kala ja Lihatuotteet = Kananmunat Maito Vihannekset
muut ja siipikarja ja/tai
merenelavat hedelmat

Thaimaa® 450 + 208 182 +58 327 £ 57 286 12 £20 (v)

tdysmaito 65 (h)
Kreikka® 246 48,8 + 8,6 172,8 +8,2 142+09 6,5(Vv)
nauta hakki
(nauta) (hakki) 34(h)
941+4,1 73,417
(sika) (vapaa)
Korea® 152-788 43-324 267* 60 <52 (v)
<28 (h)

Englanti®* 280-1260 68-84 (nauta) - 15 7-28**
(rapu)

120-150
(sika)

* Puhutaan yleisesti munista, ei valttdméttd vain kananmunista.

** Peruna, ulkomainen.

4.3 Elohopea ja seleeni vedenel&avissa

Aiemmin kéytyjen asioiden ja esimerkiksi Minamata Bayn tragedian jalkeen on helppo
ymmartad miksi elohopeapitoisuuksia halutaan tarkistaa elintarvikkeista. Elohopean
lisdksi myos seleenipitoisuuksiakin on tutkittu, mutta myds muut raskasmetallit ovat
samalla tavoin seurannan alla. Erilaisia tutkimuksia tehd&an hyvin paljon ympéri
maailmaa niin luonnonvaraisille kuin viljellyille kaloille. Vedeneldavien mahdollisten
haitta-aineiden tutkiminen on tarkeag, sill4 ne ovat tarked proteiinin lahde varsinkin kun
otetaan huomioon, etté yli puolet maailman ihmisisti asuu 100 km:n séteelld meresta®®.

Kalat tunnetusti sisaltavat myos ihmisille vélttamattémia omega-3-rasvahappoja.

Eri vedeneldvien elohopeapitoisuuksiin eniten vaikuttava tekijd on ehdottomasti
elohopean saatavilla oleva maadrd. Vedessa vesikasvit ja erilaiset pieneliot, kuten
selkdrangattomat ja hyonteiset, kerryttdvat helposti itseensé elohopeaa kalojen ohella.
Vedessa oleva elohopea on padosin epdorgaanisessa muodossa, mutta orgaanisen
elohopean pitkda puoliintumisaika (kuukausista vuosiin) voi johtaa sen kertymiseen

elimistossa vedenelavillakin™. Kalalajeilla erds suurimmista vaikuttavista tekijoista
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elohopean kertymisessa on sen asema ravintoketjussa; elohopeaa kertyy petokaloihin
helpommin kuin kasveja ruokavaliossaan suosivilla kalalajeilla, toisaalta pohjalta
(sedimentiltd) sekéa lihaa ettd kasveja syovilld lajeilla pitoisuudet voivat myds nousta
suhteellisen korkeiksi ainakin muilla raskasmetalleilla. Varsinkin suuret petokalat, kuten
hait, miekkakalat ja tonnikalat, voivat tunnetusti kerryttdd kehoonsa suuria méaaria

elohopeaa.®® ™

Tulosten perusteella elohopeapitoisuuksien voidaan todeta nousevan kalan koon mukana
(paino ja pituus), vaikkakin joissakin tilanteissa se ei kuitenkaan taysin korreloi mitattujen
elohopeapitoisuuksien kanssa. Oikeastaan kalan i&n on todettu korreloivan paremmin
elohopeapitoisuuksien kanssa, mutta ongelmana on yleensa se, ettei kalan ik&4 tiedeta.
Joillakin Kkalalajeilla on havaittu pitoisuuseroja myods sukupuolten valilla, muttei
lahesk&in aina.’”? Esimerkiksi Olssonin julkaisemassa tutkimuksessa Ruotsissa 1976 uros
hauilla mitattiin korkeampia elohopeapitoisuuksia kuin samanpituisilla naarailla. Syyksi
télle esitettiin sité, ettd naaraat kasvavat uroksia nopeammin.”® Vuonna 2015 Madenjian
et al. julkaisemassa artikkelissa taas tilanne oli péinvastoin ja naaras mateilla oli
keskimaarin 22 % korkeammat elohopeapitoisuudet kuin uros mateilla. Syyksi télle taas
arveltiin elohopean nopeaa poistumista urosten kehosta naaraisiin verrattuna, mika voisi
selittyd androgeenien eli mieshormonien positiivisella vaikutuksella elohopean

eliminoinnissa.”

Muiden raskasmetallien tapaan myds elohopea ja seleeni kertyvét kalan kudoksiin eri
tavoin. Visnjic-Jeftic et al. tekemdssa tutkimuksessa Mustanmeren sillilla (Pontic shad,
Alosa immaculata) selvitettiin alkuaineiden Al, As, Cd, Cu, B, Ba, Fe, Mg, Sr, Zn, Li,
Co, Cr, Mn, Mo, Ni ja Pb kertymista lihaksiin, maksaan ja kiduksiin. Tulosten perusteella
alkuaineilla havaittiin selvid eroja pitoisuuksissa eri kudoksissa, ja kiduksiin kertyi eniten
Al, Sr, Ba, Mg, ja Li, kun taas Cd, Cu, Zn, Fe ja B kertyivat maksaan. Lihaksiin oli
kertynyt padosin vahiten tutkittuja alkuaineita, mutta arseeni oli poikkeus; sitd kertyi
eniten lihaksiin. Lihaksiin kertyneet As ja Cd ylittivét ravinnolle suositellut pitoisuudet.”
Fallah et al tekeméssa tutkimuksessa viljellyill4 ja luonnon kirjolohilla saatiin todeta, ett4
tutkituista alkuaineista (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sr ja Zn)
bariumia ja strontiumia lukuun ottamatta muita raskasmetalleja ja hivenaineita I0ydettiin

suurempia pitoisuuksia maksasta kuin lihaksista. Alkuaineiden kertymisen maksaan
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arveltiin johtuvan siell& olevien proteiinien, metallotioniien, kyvysta reagoida kyseisten

alkuaineiden kanssa.”®

Kaloja pidetaan elohopean kannalta huolestuttavana ravintoryhména varsinkin sen takia,
koska niissa valtaosa elohopeasta on metyylielohopeana; esimerkiksi Fang et al.
tekemadssé tutkimuksessa Taiwanissa tonnikalassa olleesta kokonaiselohopean méérasta
(0,158 + 0,083 pg/g) metyylielohopeaa oli 89,3 + 15,0 prosenttia. Tutkimuksessa
muillakin kalalajeilla metyylielohopean prosentuaaliset maarat olivat samalla
korkeustasolla; maitokalalle saatiin pienin tulos, mutta sekin oli silti 71,8 %.
Prosentuaalisesti eniten metyylielohopeaa kokonaiselohopeasta oli valkokatkaravulla
(102 + 2,9) %, mutta toisaalta kokonaiselohopeapitoisuus oli vain 0,013 + 0,006 pg/g.”’
Esimerkiksi Burger et al. kirjoitti vuonna 2012 julkaistussa artikkelissaan, ettd vaikka
artikkelissa keskitytddn vain kokonaiselohopea- ja seleenipitoisuuksiin, voidaan
aiempien tutkimusten perusteella arvioida metyylielohopeaa olevan noin 90 %

kokonaiselohopeasta.®® Osa Fang et al. saamista tuloksista on esitettyna taulukossa 2.

Taulukko 2: Yleisesti Taiwanissa nautittujen mereneldvien elohopea- ja
seleenipitoisuuksia. Pitoisuuksien yksikko pg/kg.”’

Kalalaji Latinalainen Kok. MeHg:n Seleeni Se/Hg
nimi elohopea osuus (%) moolisuhde

Hai Carcharhinus sp. 305 + 256 82,8+33,1 457 +340 7,8

Tonnikala Thunnus 158 + 83 89,3+ 15,0 959+913 156
albacares

Idanmartliini Mokaira mazara 329 + 267 80,4 +£31,2 424 +285 4.2

Japanilainen Lateolabrax 83+51 97,0+6,4 241 +59 11,8

meribassi, suzuki japonicus

Valkokatkarapu Penaeus 13+6 102 +2,9 256 £ 167 64,2
vannamei boone

Isokatkarapu Macrobrachium 10 +11 80,8 + 21,6 261 + 52 82,4
rosenbergii

Meriahven Epinephelus 91 +28 932+79 500 £ 245 139
hexagonatus

Maitokala Chanos chanos 16+4 71,8+141 230+111 37,0
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Viimeaikaisissa tutkimuksissa on seleenin ja elohopean pitoisuuksia madritetty yhta
aikaa. Syyna talle on seleenin ja elohopean aiemmin mainittu keskindinen vuorovaikutus
selenoentsyymeihin liittyen. Naissa tutkimuksissa kahden alkuaineen pitoisuuksien
keskindisid suhteita on verrattu toisiinsa eri kalalajeilla. Burger et al. tutkimuksessa
seleenille ja elohopealle laskettiin ainemaarien suhde (molar ratio), niin ett4 seleenin
ainemaaré jaettiin elohopean ainemaaralla ndytteestd. Lopullisena tuloksena voitiin
todeta, ettd 15 meressé elavalla kalalajilla tamé suhde vaihteli valilla 2,7-45,4 eli seleenia
oli kaikilla tutkituilla kalalajeilla ylimaarin elohopeaan nahden.?*®® Myos Fang et al.
tutkimuksessa seleenid oli ylimadrin kaikilla merenelévillg; esimerkiksi hailla ja
idanmarliinilla tulokset olivat kaikkein alhaisimmat 7,8 ja 4,2, kun taas isokatkaravulla
tulos oli 82,4.”" Vaikka téllaisia laskelmia tehd4ankin, ei talla hetkella voida varmuudella
sanoa minka verran seleenid pitéisi olla estimaan elohopean haitallista vaikutusta.
Yleisesti uskotaankin, ettd mitd enemmadn elohopean ja seleenin keskindisten
mooliosuuksien suhde on seleenille edullinen, sitd parempi se on sekd kalan ettd sita
syovan ihmisen terveydelle. Kuitenkin varminta olisi valttda tunnetusti suuria méaaria
elohopeaa siséltavien kalalajien nauttimista, sill& seleenipitoisuus voi vaihdella hyvinkin
paljon elinalueen mukaan. Sivuhuomautuksena voitaneen vield sanoa, ettd Calatayud et
al. tekemaéssa tutkimuksessa elohopeapitoisuudet olivat keskimaarin korkeampia kaloissa

kuin simpukoissa, seleenipitoisuuksien kohdalla tilanne taas oli painvastoin.’®

Sekaé kalasta ettd muista vedenelévista saadun elohopean biosaatavuutta on tutkittu paljon
jamyos sita onko kalan eri kypsennystavoilla vaikutusta tdhan. Kuten monien muidenkin
ravintoaineiden tavoin, keho ei saa kayttoonsa sata prosenttisesti kaikkea sitd mita ruoka
sisdltdd. Biosaatavuutta madritettdessa yritetddn selvittdd, kuinka suuri osa nautitun
ravinnon  aineksesta saadaan liukenemaan ruoansulatuskanavassa  suoliston
imeytettavaksi’®. Useiden tutkimusten perusteella ruuan rakenteen muutos ja proteiinien
tuhoutuminen kypsennyksen aikana vaikuttavat haitallisten aineiden biosaatavuuteen’®.
Osana Maulvault et al. tekemd4 tutkimusta mustahuotrakalalla tutkittiin elohopean
biosaatavuuden muutoksia kokeellisessa ruuansulatusjérjestelméssa, kun raa’an tuotteen
lisdksi kypsennysmenetelmind oli grillaus, paistaminen ja hoyrytys. Saatujen tulosten
mukaan raa’alla, hoyrytetylld ja grillatulla kalalla ei ollut tilastollisesti merkittdvaa eroa
biosaatavuudessa, vaikkakin hoyrytetyn kalan elohopean biosaatavuus olikin pienempi
muihin verrattuna. Paistetun kalan elohopean biosaatavuus kuitenkin heikkeni.

Paistamisella saatuja selvasti pienempid biosaatavuus-arvoja perusteltiin paistossa
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kaytetylla vehnijauholla olevien liukenemattomien Kkuitujen kykya sitoa elohopeaa.®
Myds Torres-Escribano et al. tekemdssé tutkimuksessa harmaakoirahailla, tonnikalalla,
miekkakalalla ja boniitilla elohopean biosaatavuuden todettiin merkittavésti pienentyvan
tonni- ja miekkakalalla paistilevylla paistamisen jélkeen. Tall6in biosaatavuus pieneni
alkuperdisestd raa’an lihan vaihteluvalistd 13—19 % ja 59-87 % paistetun 6-10 % ja 38—
49 %:iin.” Seleenille vastaavanlaisia tutkimuksia 10ytyy huomattavasti vdhemman, mutta
esimerkiksi Cabariero et al. julkaisemassa artikkelissa kypsentdméattomallad miekkakalalla
ja sardiinilla saatiin biosaatavuus arvoiksi 76 % ja 83 %, kun tonnikalalla saatiin

alhaisempi tulos 50 %.8!

5. Biologisten naytteiden kasittely
5.1 Liuotus

Koska néytteenkaésittelyd pidetadn yleisesti kaikkein suurimpana potentiaalisen virheen
ldhteend, on siihen syyta kiinnittaa erityistd huomiota. Myds ajallisesti naytteen késittely
vie valtaosan naytteen tutkimukseen kéytetystd ajasta, kun taas varsinainen maaritys
nykylaitteistolla on poikkeustapauksia lukuun ottamatta hyvin suoraviivaista ja vie tdhan
verrattuna vain hetken. Né&ytteen otossa ja sen kasittelyssa tapahtuneita virheitd ei
myoskaan pystytd endd korjaamaan myohemmissa tydvaiheissa, mutta mittaukset

pystytddn yleensd tarvittaessa uusimaan.®?

Tutkittava ndyte pystyy lahtokohtaisesti olemaan joko kaasumaisessa, nestemaisessa tai
kiintedssa olomuodossa. Nykyisin yleisimpiin mittausmenetelmiin kuuluviin FAAS,
GFAAS ja ICP tekniikkoihin tutkittavan naytteen tulee lahes poikkeuksetta olla
liuosmuodossa, jolloin Kiintedstd néytteestd on saatava tarvittavilta osin liuotettua
mééritettavat alkuaineet. Tavoitteesta riippuen tdma tarkoittaa joko naytteen taydellista
hajotusta liuokseen tai vain halutun osan liuotusta eli uuttoa nestefaasin mukaan.
Jalkimmaisessé tekniikassa hyvana esimerkkind ovat vaikkapa liuotusmenetelmat joissa
pyritaan jaljittelem&an ihmisen ruoansulutusjarjestelman eri osia ja tutkia eri alkuaineiden

todellista biosaatavuutta.®?

Kéytetyn menetelman madrittelee lopulta tutkimuksen tavoite ja mééritettavat alkuaineet,

silld jotkin liuotusmenetelmét joko eivat sovellu haluttujen yhdisteiden téydelliseen
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liuottamiseen tai voivat esimerkiksi olla korkeiden lampdétilojensa takia sopimattomia
alkuaineiden maaritykseen liian suuren haihtuvuuden vuoksi. Kéayttdmalla erilaisia
liuotusreagensseja ja olosuhteita, erilaisille naytetyypeille voidaan 16ytaa optimaalinen
liuotusmenetelmaé. Jos kokonaishajotuksen ja uuttamisen etuja vertaa toisiinsa, on uutto
yleensd nopeampi suorittaa, mutta naytetyypistd riippuen se ei valttdmatta tuhoa
maadrityksid mahdollisesti hdiritsevdd matriisin o0saa, kuten rasvaa. Toisaalta, jos
madritettdva alkuaine saadaan verrattain helposti nestefaasiin, voi etuna menetelmassa
olla mahdollisesti méaéarityksia héiritsevien alkuaineiden pienempi méaéara lopullisessa
liuoksessa verrattuna tdysin hajotettuun néytteeseen. Kokonaishajotuksella saadaan
matriisin hairitsevat komponentit tuhottua samalla vapauttaen méaritettavat alkuaineet
matriisista. Hajotusmenetelmié on olemassa lukuisia, ja varsinkin mikroaaltohajotus on
ollut pitk&an eras kaytetyimmista menetelmistd. Myo6s ultradéniavusteinen hajotus/uutto

on alkanut yleistya sen lukuisten etujen vuoksi.®

5.1.1 Ultradanihajotus

Ultradani on taajuusalue, joka on ihmisen kuulemiskyvyn ylapuolella 20 kilohertsisséa.
Kuten muutkin &anet, on ultradani aaltoliikettd, joka ei etene tyhjiossa lainkaan ja
vaimenee kaasussa nopeasti. Ultradéni etenee sen sijaan hyvin kiintedn aineen sisalla ja
nesteessd. Monille ultradanitekniikka on tuttua l&hinnd laé&ketieteen puolelta, jossa sita
sovelletaan verisuonten, sisaelinten ja pehmytkudosten tutkimiseen. Ultradani soveltuu
tdhan hyvin, silla osuessaan esteeseen &aniaallot muodostavat kaiun, jolloin tutkitun
kohteen rakenteesta ja muodoista saadaan tietoa. Eli kuvantaminen tapahtuu
kaikuluotaimen tavoin. La&ketieteen puolella ultradéntd voidaan kayttdd myds
esimerkiksi munuaiskivien tuhoamiseen. Naiden sovellusten lisdksi ultradanté kaytetaan
muun muassa koirapilleissa, anemometreisséd ja korunpuhdistimissa. Laboratoriossa
ultradanta kaytetdaan lahinnd avustamaan hajotus- ja liuotusreaktioita, ja saatavilla on seka

ultragdnihauteita etta -sauvoja.82-84

Ultradani voi vaikuttaa hajotettavaan nédytteeseen sekd mekaanisesti ettd kemiallisesti.
Mekaaniset vaikutukset ilmenevét varsinkin matalammilla taajuuksilla, kun valiaineessa
kulkiessaan aaniaallot aiheuttavat valiaineen laajenemista ja puristumista kasaan. Tallgin
samalla molekyylit ldhestyvat toisiaan ja taas loitotessaan aiheuttavat kuplia nesteessé

ollessaan. Ennen pitk&& syntynyt kupla ei endd kestd ultraddnen energiaa, jolloin se
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romahtaa sisddnpain. Kuplan sisélla olevien kaasujen puristuessa kasaan syntyy hyvin
korkeita paikallisia lampdtiloja ja paineita. Kuitenkin, koska kuplien koko on hyvin
minimaalinen verrattuna ympéaréivan liuoksen tilavuuteen, ei itse liuoksen lampdotila
muutu. 1lmiotd, jossa kuplat syntyvat, kasvavat ja romahtavat kutsutaan kavitaatioksi.
Kavitaatio aiheuttaa partikkelien pinnalla kulumista pienentden samalla niiden kokoa.
Samalla ultrad&ni aiheuttaa muodostuneiden pienten partikkelien hajaantumista
liuoksessa ja néin edistaa liukenemista. Kemiallisena vaikutuksena ultradéni taas edistaa
joidenkin kemikaalien reaktiivisuutta ja aiheuttaa vapaiden radikaalien sek& muiden

yhdisteiden muodostumista.*”

Vaikka seka kemialliset ettd mekaaniset vaikutukset ilmenevét kdytannossa yhta aikaa,
voidaan ultradanihajotus jakaa tekniikkana kahteen eri menetelméaan, joiden erona on
niiden painopisteen muutos jommankumman ilmién suuntaan. USASD tekniikassa
(Ultrasound-assisted soft digestion) ultradéni on ylimaaraisen energian lahde suhteellisen
matalien l&mpdotilojen ja paineiden olosuhteissa. Talloin mekaaniset reaktiot ovat
paaasiallinen hajotusta edistdva voima. USASTD tekniikassa (Ultrasound-assisted strong
digestion) reaktio-olosuhteet ovat paljon rajummat ja yleensa téhan liittyy korkeammat
lampotilaolosuhteet ja reaktiiviset (hapettavat/pelkistavat) kemikaalit. Kéaytettyyn
menetelmadédn vaikuttaa lopulta ndytteen tyyppi ja varsinkin se millaisessa matriisissa
analyytti on. Jos nayte on helposti liukeneva voi USASD Kkaésittely olla riittdvd, muutoin
kaannytaan USASTD:n puoleen. Téarkeintda kuitenkin olisi, ettei kasittelyn aikana

menetettaisi tutkittavaa alkuainetta.®?

Ultradénihajotuksen tehokkuuteen vaikuttaa moni asia. Eras helposti unohdettava seikka
on muun muassa kéytetyn astian muoto, sill& energian siirron kannalta paras astia on
tasapohjainen, kuten erlenmeyerkolvi. Néyteliuoksen ravistelu voi myos olla hyodyllistd,
silla se estda naytteen sedimentoitumisen ja voi myos lisata liuoksen ja kiintedn aineksen
vuorovaikutusta reaktion aikana. Ultradanihauteen lampdtilalla voi olla suuri merkitys
reaktion kannalta; lampdtilan nosto voi edistéa liuotusta tai se voi tehdé siita liian kiivaan
ja vaikeasti hallittavan. Jalkimmdainen voi tapahtua esimerkiksi jos kaytetaan
vetyperoksidin kaltaista vahvaa hapetinta yhdessa happojen kanssa. Toisaalta, jotkin
naytteet voivat olla myds termolabiileja eli herkkia korkeille lampdtiloille, jolloin veden

lampdtilaan on Kiinnitettava erityistd huomiota. Paineen vaikutusta ultradénihajotukseen
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on tutkittu hyvin vdhan, mutta joissakin tutkimuksissa korkean paineen on havaittu
katalysoivan reaktiota. Ultraddnihauteessa myos hajotusastian sijainnilla on vélig, silla
hauteessa muodostuvien seisovien aaltojen takia energia ei jakaudu tasaisesti.
Ultradanisauvaa kéytettdessa taas sauvan tasolla tai sen ylépuolella ei tapahdu mitdéan
reaktioita; sauvan ollessa lilan ylh&&lla nesteessd tapahtuu vaahtoamista ja
ultradanienergian siirto ei ole taydellista. Liian syvélla nesteessa ollessaan taas sauvasta
vapautuva energia ei jakaudu tasaisesti nesteeseen. Kuten arvata saattaa, myos kiintedn
naytteen partikkelikoko ja kaytetty liuotin  vaikuttavat ultradénihajotuksen

tehokkuuteen.®?

5.1.2 Mikroaaltohajotus
YLEISTA

Mikroaaltohajotus on yksi kaytetyimmista naytteen kasittelymenetelmistd. Sen etuina
ovat perinteisiin  avonaisen astian menetelmiin  verrattuna muun muassa
kontaminaatioriskin pieneneminen, mahdollisuus kayttéa korkeita paineita ja lampdtiloja
hajotuksessa, seka lieventad riskid helposti haihtuvien aineiden héviamiseen ndytteen
hajotuksen aikana.  Moniin  perinteisempiin  hajotusmenetelmiin  verrattuna
mikroaaltohajotus on myds suhteellisen nopea ja se on myds monipuolinen soveltuen
hyvin erilaisille  naytetyypeille.  Esimerkiksi erds laajemmalti  k&ytetyista
hajotusmenetelmistd, EPA Method 3052, soveltuu niin eri maalajien, lietteiden,
sedimenttien kuin biologisten ja kasviperdisten naytteidenkin hajottamiseen. Néin laaja
naytetyyppien skaala selittyy silla, ettd menetelman ohjeessa on paljon liikkumavaraa,
kuten ndytetyypin mukaan happoja ja niiden pitoisuuksia voi ja tuleekin vaihtaa hyvén
tuloksen aikaansaamiseksi. Esimerkiksi biologisille naytteille suosituksena on kayttéa 9
ml HNOs, 2 ml H20> ja 1 ml HCI, kun taas sedimenttindytteille suositellaan liuokseksi 9
ml HNOs, 1 ml H20., 2 ml HCI ja 3 ml HF silikaattiperdisten materiaalien taydelliseksi
hajottamiseksi. Suositus ndytteen maarasta vaihtelee sen tyypin mukaan, mutta yleisesti
ottaen liikutaan vélilld 0,25-1,0 g. Jos ndyte sisaltdd paljon orgaanista ainesta ja sen
hajotessa on odotettavissa selked paineen nousu astian sisélla, suositellaan hajotuksessa

pienempéai nayteméairad. 858

Mikroaaltotekniikat eivat keskity pelkastadn hajotukseen, vaikka ne saattavatkin olla

yleisimmin kaytossd. Esimerkiksi EPA:n toinen menetelmd, 3015A, on tarkoitettu
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mielenkiinnon kohteina olevien alkuaineiden uuttamiseen hajotuksen sijaan. Talloin
tuloksena ei ole valttaméatta ndytteen kokonaispitoisuus kyseiselld alkuaineella, mutta
aina se ei olekaan tarpeen; joskus mielenkiinnon kohteena voi olla vain se helposti
liukeneva osa, jos tutkitaan esimerkiksi jonkin raskasmetallin liikkuvuutta naytteests.®’
Mikroaaltohajotuksen monipuolisuus ei selity pelkastadn menetelmien laajuudella, vaan
sithen on saatavilla my6s valmistajilta monipuolisesti erilaisia osia ja astioita.
Esimerkiksi mikroaaltohajotukseen soveltuvien mikroaaltouunien ja kéyttéesineiden
tunnetun valmistajan, CEM:in, valikoimiin kuuluu viisi erilaista mikroaaltohajotukseen
perustuvaa laitetta ja niihin erilaisia varaosia, kuten MARS 6 mikroaaltouuniin
hajotusastioiden materiaalivaihtoehtoina ovat PFA, Teflon, kvartsi ja lasi astiakoon

vaihdellessa.t®

TOIMINTA

Mikroaaltouunin toiminta perustuu nimensakin mukaisesti mikroaaltoihin, jotka ovat
radioaaltojen ja ultraviolettivalon tavoin sédhkdémagneettista sateilyd. Tamén takia
mikroaalloilla on samanlaiset fysikaaliset ominaisuudet tavallisen valon kanssa,
vaikkemme niita silmillamme pystykaén havaitsemaan.® Mikroaaltouunissa kaytettavien
mikroaaltojen taajuus on yleensa noin 2,45 GHz ja ne saadaan aikaan magnetronin
avulla.®®°! Magnetroni kayttaa toimiessaan sahkovirtaa, ja se muodostaa resonoidessaan
séhkdmagneettista sateilyd. Magnetronin keskella on lammitetty metalliputki, katodi, ja
sen ympérilla on renkaanmuotoinen anodi, jossa on koloja tai lovia leikattuna siihen.
Anodin alla on voimakas magneetti, joka synnyttdad magneettikentén katodin suuntaisesti.
Yrittdessddn kulkea katodilta anodille elektronit joutuvat kulkemaan sekd sahko- ettd
magneettikentén 1api, minka seurauksena ne kulkevat suoran linjan sijaan aivan anodin
vierestd jolloin anodissa olevat kolot alkavat resonoida ja tdman seurauksena syntyy
mikroaaltoja. Syntyneet mikroaallot kerdtddn yhteen ja ohjataan niin sanotulla
aallonjohtimella oikeaan mikron osaan, jossa ne voivat l&mmittdd ruokaa tai olla

hajottamassa yhdessa typpihapon kanssa biologista naytett.%?

Mikroaaltouunin ruokaa ld&mmittdvd vaikutus perustuu mikroaaltojen sateilyn
vaikutukseen, jossa muuttuva séhkokenttd vaikuttaa ruuan sahkoisesti varattujen
molekyylien  kanssa.?®  Molekyylien  sidhkdinen  varaus on  seurausta

elektronegatiivisuudesta, jolloin joillain alkuaineilla on toisia suurempi kyky vetda
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elektroneja puoleensa. Tastd johtuen elektronit eivat valttdmattd ole molekyylissa
jakautuneena tasaisesti, vaan elektronegatiivisemman atomin ympérilla voi olla
negatiivista osittaisvarausta johtuen sen ympdrille kerdytyneistd vapaista elektroneista.
Vastaavasti taas pienemman elektronitiheyden alueille syntyy positiivinen osittaisvaraus.
Tallaista osittaisten sahkOvarausten omaavaa molekyylia kutsutaan dipoliseksi ja siitd
hyvand esimerkkind on esimerkiksi vesimolekyyli, jossa happimolekyyli on
elektronegatiivisempi atomi ja vetyatomeille jai osittainen positiivinen varaus.®*
Muuttuvassa sahkOkentdssa positiivisen osittaisvarauksen omaava o0sa pyrkii
suuntautumaan kentdn suuntaisesti, kun taas negatiivisesti varautunut partikkeli
suuntautuu kentén vastaisesti. Muuttavassa kentéssd tamé aiheuttaa vesimolekyylin
pyorimistd, mika synnyttaad lampdé ja kitkan myd6ta lammittad myos muita lahella olevia

molekyyleja.%°

LAITTEISTO JA ASTIAT

Padsaantoisesti laboratorioiden mikroaaltouunit ovat kayttotarkoitukseen suunniteltuja ja
poikkeavat monilta osin ruoanlammittdmiseen tarkoitetusta uunista. Tastd huolimatta,
joissakin tutkimuksissa on kéytetty tavallista mikro-aaltouunia néytteenhajotuksissa
tulosten ollessa vertailukelpoisia kaupallisesti saataviin mikro-aaltouuneihin. Yleisesti
ottaen laboratorioymparistoon tarkoitetuissa laitteissa ja astioissa saavutetaan selkeésti
parempi tyoturvallisuus niiden paremman hallittavuuden kautta; astiat ovat kunnollisesti
kiinnitettyind kiintedn alustaan, ne ovat tiiviitd, kestavat kovia paineita, lampdtiloja ja
happoja, seka hajotusta voidaan tarkkailla lampdtila- ja/tai paineanturilla. Periaatteessa
tavalliseenkin mikroaaltouuniin voidaan laittaa kunnolliset hajotusastiat, mutta
laitteistosta ja& joka tapauksessa puuttumaan kayttda helpottavat anturit, jolloin hajotus
suoritetaan vain kokeilun ja erehdyksen kautta. Hajotuksessa paineen selva nousu astiassa
on merkki hajoamisen alkamisesta ja lampdétila on ohjeistuksissa tehoa tarkempi mittari,

silla astiam&é&ran vaihdellessa myds tehon tarve muuttuu.

Hajotuksissa kaytettdvat mikroaaltouunit eroavat olennaisimmin perinteisistd kodin
mikroista siind, ettd niissd on tehostettu ilmanpoisto mahdollisten happohéyryjen ja muun
kaasumaisen hajoamistuotteen poistamiseksi, kaytetty alusta mahdollistaa astioiden
kiinnityksen siihen hajotuksen ajaksi, sek& ohjelmisto mahdollistaa monivaiheisen

hajotusmenetelmén luomisen, mihin kuuluu yleensd lampétilan nosto haluttuun
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lampotilaan halutussa ajassa (RAMP), lampdtilan pito kyseisessa lampétilassa halutun
ajan (HOLD) ja loppujadhdytys (COOLDOWN). Jos aivan uudenaikaisia hajotusastioita
ei lasketa, ovat perinteisemmat astiat rakenteeltaan yleensa hyvin samankaltaisia. Nayte
tulee yleensé sisdastiana olevan muoviastian (esim. polypropeeni) sisaan, joka suljetaan
kannella. Tdman sisdastian ymparille tulee tukikehikko, joka estad muovisen siséastian
laajenemisen mikroaaltohajotuksen aikana. Koko tamé& systeemi tulee mikrokehikon
sisdan, minka on tarkoitus Kiinnittyd mikroaaltouunin sisélla pyorivaan alustaan.
Kehikoiden ulkonédkd vaihtelee paikoitellen astioiden tapaan, ja joissakin kehikoissa on
my0ds mutterisysteemi, jonka tarkoitus on lukita hajotusastia ja sen kansi tiiviiksi hajotusta
varten. Tarvittaessa siséastian siséan voi laittaa myos viel& esimerkiksi kvartsiastian, jos
néyte sita vaatii. Esimerkiksi muovin hajotuksen on parempi tapahtua kvartsiastian kuin
muoviastian sisélla. Erilaisista rakenneratkaisuista riippuen hajotusastiat ovat yleensa
joko téysin suljettuja tai niissa on jonkinlainen tiiviste (murtokalvo), joka painerajan
ylittyessa alkaa vuotaa ylimaéardista painetta pois suojellakseen astiaa. Kuvissa 3 ja 4 on
esitettyna CEM:n XP-1500 astiat, jotka edustavat rakenteeltaan hyvin tyypillista

hajotusastiatyylia®. Naissa astioissa murtokalvo 16ytyy kannen korkin sisalta.

Kuva 3: Hajotusastioiden osat. 1. Mikrokehikko, 2. Tukikehikko, Kuva 4: Koottu hajotusastia.*®
3. 4. 5. Polypropeeniastia + kansi + kannen korkki, 6.
Kvartsiastia.*®
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5.2 Naytteiden esipelkistys

Néytteelle tehdyn liuotuksen jalkeen joidenkin alkuaineiden hapetusluku voi olla liian
korkea kemialliseen hdyryn muodostukseen vaadittuun pelkistykseen, joka tapahtuu
esimerkiksi natriumborohydridilld. T&ll6in naytteelle taytyy tehd& esipelkistys, jolla
alkuaineen hapetusluku saadaan sopivaksi tekniikkaa varten.** Esipelkistyksen toteutus
riippuu maaritettavasta alkuaineesta. Esimerkiksi kylmé&hoyrytekniikan onnistumiseksi
elohopealle on sen oltava hapetusasteella I, josta se pelkistetddn kaasumaiseen
alkuainemuotoon.®® Usein elohopea ei kuitenkaan muiden alkuaineiden tavoin vaadi
esipelkistysta. Esipelkistyksen takia joidenkin alkuaineiden yht&aikainen maaritys voi

olla my0s vaikeaa.

Seleenin ja telluurin esipelkistyksessa tarkoituksena on saada niiden hapetusluku
putoamaan VlI:sta 1V:44n.%* Tahan tarkoitukseen tehokas menetelmé on ollut laittaa
naytteeseen 6 M vetykloriditausta ja pitéa liuosta lampolevylla tietty aika, yleensé joko
vain kayttien sita 90 asteessa, kuten PerkinElmerin ohjeessa®, tai pitaen sita siind 15 min
kuten esimerkiksi Santos et al.?®on tehnyt tutkimuksessaan. Toinen vaihtoehto seleenin
esipelkistykseen on tiourealla kasittely, jossa sita on lisatty nayteliuokseen ja annettu
vaikuttaa jonkin aikaa, esimerkiksi 3040 min.®”*8 Tiourean kaytdssa ongelmallista on
vain sen méaran optimointi; liian suuri maara tioureaa yhdessa liian pitkén reaktioajan
kanssa saattaa pelkistad liuoksen seleenin aina alkuainemuotoon saakka, mutta toisaalta
lilan vahdinen maara sitd ei pelkistd kaikkea seleenid hapetusasteelta VI. Liiallisen
pelkistymisen riskin takia onkin kehitetty menetelmid, joissa tiourea lisatdan juuri ennen
pelkistystd ja mittauslaitteelle menoa ns. “on-line”. Ndin on tehty muun muassa. Qiu et
al. tekeméssa tutkimuksessa, jossa tioureaa linjaan lisadméllad ja 30 sekunnin
vaikutusajalla saatiin Se(VI) pelkistettyd tehokkaammin kuin pelkalld lammittamiselld
vetykloridissa.®>® Tioureaa voi kayttdd myos arseenin, antimonin ja tinan
esipelkistyksessd, sekd elohopean pelkistdmisessd alkuainemuotoon. Talléin arseeni,
antimoni ja tina ovat alussa hapetusasteilla V, V seké 1V ja esipelkistyksen jalkeen 111, 111

ja 1%’

Arseenin, antimonin ja vismutin esipelkistys voidaan suorittaa kaliumjodidin ja
askorbiinihapon liuoksella. PerkinElmerin ohjeessa on tehty 5 % liuos liuottamalla 5 g

kaliumjodidia ja askorbiinihappoa 100 ml polypropyleenipullossa ja tayttamalla
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merkkiin. Esipelkistys tehtiin laittamalla 20 ml néyteliuosta 50 ml autosampler-astiaan,
ja lisdamalla siihen 2 ml KI ja askorbiinihappoliuosta, sek&d 6 ml vahvaa vetykloridia.
Taman jéalkeen liuoksen annettiin olla vahintddn 20 min, minka jalkeen astia taytettiin
merkkiin asti vedelld, ja liuos oli valmis mittauksia varten. Kaikki kolme alkuainetta
pelkistyvit hapetusasteelta V hapetusasteelle 111.%* Kuten esimerkeista ilmenee, voi eri
alkuaineilla olla kéytettavissé useampikin esipelkistystekniikka tilanteesta riippuen.

6 ICP-OES -laitteisto

6.1 Yleista

ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) -tekniikka on
monipuolisuutensa ansiosta yleinen laite monessa analyyttisia maarityksia tekevassa
laboratoriossa. Menetelma perustuu nayteliuoksen sumuttamiseen argon plasman
ytimeen, jonka lampdtila voi olla niinkin korkealla kuin 10 000 K. Téllaisessa
lampdtilassa ndyte tuhoutuu taysin ja siiné olevat alkuaineet atomisoituvat, ionisoituvat
ja termisesti virittyvat, jolloin ne viritystilalta palatessaan perustilalle emittoivat
valoséteilyd, joka voidaan havaita optisella laitteistolla. Kaytetty aallonpituusalue
optisella laitteistolla on yleensa valilla 165-800 nm. Koska jokainen alkuaine lahettaa
omaa karakteristista aallonpituuttaan, voidaan kaikki ndytteen sisaltdmat alkuaineet
havaita samalla mittauskerralla. Optiselle laitteistolla havaittua aallonpituutta voidaan
kayttaa alkuaineen tunnistamiseen, kun taas sateilyn intensiteetti kertoo aineen maarasta

naytteesss. 10102

ICP-OES -tekniikassa naytteen sisaltdmien alkuaineiden pitoisuudet madritetddn samoin
kuin muissakin spektrometrisissdé menetelmissa eli kalibrointiin kdytetddn tunnetun
pitoisuuden omaavia standardiliuoksia, joiden intensiteettien perusteella laite maarittaa
kalibrointisuoran ja ndytteen pitoisuus saadaan sovittamalla tulos télle suoralle. Korkea
plasman l&mpdtila estdd ainakin valtaosin matriisihdirion synnyn. AAS-tekniikan tavoin
ICP-tekniikassa nayte syotetaan usein plasmalle nestemaéisend, mutta on olemassa myds
néytteensyottomenetelmid, joissa ndyte menee plasmalla kiintednd tai kaasumaisena.
Kiintedn nédytteen syotdstd hyvand esimerkkind on nykyisin yleisesti kaytdssa oleva
”slurry”-menetelmad, jossa hienojakoinen nédyte voidaan syottaa tasaisesti jakautuneena
nesteen sisalla plasmaan. Kaasumaisesta naytteensyotosta hyvana esimerkkiné taas ovat

kemialliset hGyryn muodostus menetelmét, joissa ennen plasmalle menoa nestemaisesta
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nayteliuoksesta muutetaan analyytit kaasumaiseen muotoon. Kemiallisia hoyryn

muodostus menetelmia kaydaan lapi myohemmin tasséa kappaleessa,101:102.103

Erds ICP-OES -tekniikan merkittdvimmistad eduista on sen soveltuvuus noin 70
alkuaineen maaritykseen erilaisista matriiseista, seké sen kyky suorittaa mittaus usealle
alkuaineelle samanaikaisesti verrattuna esimerkiksi perinteiseen FAAS-tekniikkaan,
jossa kukin alkuaine madritetdédn omalla lampullaan erikseen. Verrattaessa OES-
menetelmaa toiseen nykyisin yleisesti kdytdssa olevaan ICP:n ja massaspektrometrin
yhdistavaan ICP-MS -tekniikkaan OES héviaa herkkyydessd, mutta toisaalta sill& voidaan
mitata helpommin kevyita alkuaineita kuten S, Ca, Fe, K ja Se, joiden mittaus MS-
tekniikalla voi olla haastavaa héirididen takia. Menetelman keskeisimpid etuja on myods
mittauksissa kaytossd oleva laaja pitoisuusalue; pitoisuudet voivat vaihdella ppm:stéa
(parts per million) painoprosentteihin, mika vahentaa tarvittavien laimennosten tekemista
naytteille. Kaytanndssa merkitysta on vain kalibrointiliuosten pitoisuuksilla, eli naytteelle
mitatun pitoisuuden on osuttava kalibrointiliuosten muodostaman suoran alueelle
ollakseen tarkka. Yleisend saéntona mittaustuloksen luotettavuudessa pidetaan sitd, etta
RSD:n (relative standard deviation) on oltava alle 5 % néytteen mittauksen replikaateilla.
Analyysin aikana vaikka nayte mitataankin vain ndenndisesti kerran, sille otetaan samalla
kertaa useampi tulos (replikaatti), joiden keskiarvon ja hajonnan laite ilmoittaa

lopullisessa tuloksessa,102-103

6.2 Laitetekniikka
6.2.1 Plasma

ICP-laite on perustekniikaltaan yksinkertainen, mutta komponentteja vaihtelemalla sitd
saadaan muunneltua yllattdvan monipuolisesti eri kayttotarkoituksia varten. Nimensa
mukaisesti laitteen sydén on induktiivisesti kytketty plasma, joka syntyy voimakkaan
magneettikentén ja konsentrisen kvartsisoihdun I&pi tulevan argonin vuorovaikutuksesta.
Kvartsisoihtu koostuu kolmesta sisékkaisestd kvartsista tai muusta soveltuvasta
materiaalista valmistetusta konsentrisesta putkesta, sekd niiden yldosaa ympéaroivasté
kuparisesta induktiok&amistd, joka on kytketty radiotaajuuksia tuottavaan generaattoriin.
Kun induktiok&amiin syotetdan virtaa tdssa muodossa, liikkuu se kdédmissé edestakaisin
ja oskilloi generaattorin tuottaman taajuuden tahdilla. Tdma taajuus on yleensa 27 tai 40
MHz ja syotetyn virran seurauksena soihdun yldosaan syntyy sahkomagneettinen kentta.
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Kun soihtuun syotetddn argonkaasua ja télle tarjotaan Kkipind, osa elektroneista karkaa
argonkaasun atomeilta. N&mé& elektronit jadvat induktiokadmilla tuotettuun
magneettikenttadén ja saavat sen vaikutuksesta lisdé energia. Nama korkeamman energian
sisdltdavat elektronit voivat tdman jalkeen torméatd varauksettomiin argonkaasun
atomeihin, jolloin my6s niista vapautuu elektroneja. Tast4 argonkaasun ionisoitumesta
tulee ketjureaktio, jolloin argonkaasu k&ytdnndssé hajoaa atomeja, ioneja ja elektroneja
sisaltdvaksi plasmaksi. Syntynyt plasmasoihtu yllapidetadn tdman jalkeen syottamalla

soihdulle tarvittava maéra argonkaasua, seké induktiokaamille virtaa, 10104105

Soihdun siséltamalla kolmella konsentrisella putkella on omat tehtévansé ja niihin liittyy
vahvasti my0s tekniikassa kaytetty argonkaasu. Naistd putkista kaksi sisintd osallistuu
plasman luontiin, kun taas uloin suojaa induktiokd&mia plasmalta. Uloimman putken
halkaisija on yleensd noin 20 mm, mutta sen pituus vaihtelee mallista riippuen sen
paattyen joskus heti induktiokelan jalkeen, mutta ulkoputki voi olla myds pidempi ja
siihen on tehty yksi tai useampi lovi optiikan suuntaisesti. Talloin ylima&rainen ilma ei
paase plasmalle ja mahdollisesti mittauksia hairitsevien komponenttien, kuten
typenoksidien, syntyminen estyy. Uloimman putken sulamisen estamiseksi sen sisdosaan
kohdistetaan voimakas argonkaasuvirtaus. Sama kaasuvirtaus myds yllapitaa plasmaa,
minka takia sitd kutsutaan plasmakaasuksi ja sen virtausnopeus on yleensa luokkaa 10—
20 L/min. Sisimman putken tarkoitus on kuljettaa nédyteaerosoli plasmalle ja auttaa
samalla myo6s sen muodon yllapidossa. Sisimmaistd putkea kutsutaan injektoriputkeksi.
Valmistusmateriaalina silla on yleensd kvartsi tai alumiinioksidi ja siihen tulevaa
kaasuvirtausta kutsutaan kantaja- tai sumutinkaasuksi. Virtausnopeudet voivat vaihdella
valilla 0,3-2 L/min. Periaatteessa pienemmét virtausnopeudet naytteensyotdssa ovat
mittausten kannalta edulliset, silla tall6in ndyte on pidemman aikaa plasmassa saaden
enemman energiaa. Virtausnopeuden on kuitenkin kaytdnnossa oltava tarpeeksi suuri,
jotta tdma kaasuvirtaus paésee plasman sisaan. Keskimmadisen putken tehtédvéana on ohjata
plasmakaasun virtausta ja sen kautta voidaan tarvittaessa ohjata niin sanottu apukaasu,
joka nostaa plasmaa ehkaéisten kiinteiden partikkelien kertymisen injektoriputken karkeen
sen kuumenemisen seurauksena. Apukaasun virtausnopeus on yleensa valilla 0—2 L/min.

Soihdun rakennetta havainnollistaa myos kuva 5.101:106.107
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Plasman siséalla lampétila vaihtelee huomattavasti ja se voidaan jakaa eri alueisiin.
Yleisesti ottaen plasman lampétila vaihtelee aivan syddnosan 10 000 Kelvinista hdnnan
alle 6000 Kelviniin. Plasma jaetaan naytteen kokemien vaiheiden mukaan kolmeen
alueeseen ja naistd kaytetddn nimityksia esilammitysalue (Preheating Zone, PHZ),
esiséteilyalue (Initial Radiation Zone, IRZ) ja analyyttinen alue (Normal Analytical Zone,
NAZ). Plasmaan syotetty ndyte kokee kolme eri vaihetta, jotka ovat kaasuuntuminen,
atomisoituminen  ja ionisoituminen. Néista kaasuuntuminen tapahtuu
esilammitysalueella, esisateilyalueella tapahtuu atomisoituminen, sekd atomien

virittyminen ja analyyttisell4 alueella ionisoituminen, 01105
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Kuva 5: Plasmasoihtu seka limpotila-alueet eri korkeudella plasmaa.l%®

Koska ICP-tekniikka perustuu atomi- ja ionisiirtymien emittoimaan valoon, vaikuttaa
menetelméssa kaytetyn plasman kdyttokaasu myods kaytettdvyyteen, sekd siihen mita
alkuaineita silld voidaan maarittdd. Yleisimmin kaytossa olevan argon plasman ionin
energia on 15,76 eV, mikd kdytdnnossa tarkoittaa menetelmén soveltuvan virittdmaan
tdmaén alle jadvat siirtyméat. Tama riittdd helposti metallien ionienkin virittdmiseen, silla
niilla ionisaatioenergia on yleisesti tasolla 7-8 eV. Alkalimetallien ionisaatioenergia on
noin 4 eV, puolimetallien ionisaatioenergia on metalleja korkeampi ja epametallien
ionisaatio on jo argonplasmalla huomattavasti vaikeampaa niiden ionisaatioenergian
ollessa noin 12eV. My0s tassa gradututkielmassa aiheena olevien elohopean ja seleenin
ionisaatioenergiat ovat huomattavan korkeita; 10,44 eV ja 9,75 eV. Argonplasmalla
syotetyistd elohopeasta ja seleenista ionisoituu 38 % ja 33 % kokonaisaineméaéarasté.
Muiden alkuaineiden hyddyntamistd kéyttokaasuna rajoittaa yleensa kaasun korkeampi

hinta ja/tai tarvittavan laitteiston Kkalliimpi hinta, joka tarvitaan plasmasoihdun
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aikaansaamiseksi vaativammalla alkuaineella. Esimerkiksi helium olisi my0ds verrattain
hyva vaihtoehto kdyttokaasuksi, mutta ionisaatioenergialla 24,59 eV se vaatii enemman
energiaa ja voimakkaamman generaattoriin. On syytda myods muistaa, ettd ICP:n lisaksi on
olemassa muitakin plasmaan perustuvia tekniikoita, kuten tasavirta- (DCP) ja
mikroaaltoplasma (MIP), josta jalkimmaisessa kayttokaasuna on helium. Taman ansiosta
mikroaaltoplasmalla saadaan korkeammat virityslampdétilat ja tutkittua paremmin

epametallejakin, mutta toisaalta tekniikka on altis matriisihairidille, 10108

Plasman kéyttssa olennaista on sen sijoitus kéytettyyn optiseen laitteistoon ndhden; tama
on voitu toteuttaa joko niin, ettd optinen laitteisto on plasmasoihtuun néhden sivussa
(radiaalinen) tai sen h&ntapaatad kohtisuoraan (aksiaalinen). Mittaustapojen vélilla on
laadullisia eroja. Radiaalisessa mittauksessa hairion mahdollisuus on pienempi, jolloin se
soveltuu aksiaalista mittaustapaa paremmin alkali- ja maa-alkalimetallien pitoisuuksien
mittauksiin. Aksiaalinen mittaus taas on menetelméand herkempi, mika mahdollistaa
alhaisemmat madritysrajat, mutta toisaalta niin sanottua EIE-efektia (Easily lonizable
Elements) on vaikeampi kontrolloida ja matriisihairié on suurempi. EIE-efektid esiintyy
aiemmin mainituilla alkali- ja maa-alkalimetalleilla, jotka nimensda mukaisesti
ionisoituvat helposti aiheuttaen matriisihairioita. Yleisesti ottaen valittuun mittaustapaan
vaikuttaa néyteliuoksen matriisi sek& madritettdvat alkuaineet. Useissa nykyaikaisissa
ICP-laitteissa mittauksia voidaan tehdd seka aksiaalisesti ettd radiaalisesti, jolloin
mittaustavan muuttuessa laitteiston optiikassa peili muuttaa sijaintiaan plasmaan

nahden,101.108

6.2.2 Naytteensyotto
PERISTALTTINEN PUMPPU JA SUMUTTIMET

Plasman lisaksi tarkeimmat laitteistoon kuuluvat osat ovat ndytteensyottoon osallistuvat
peristalttinen pumppu, sumutin ja sumutinkammio, seka mittauksiin osallistuvat
spektrometri ja ilmaisin. Peristalttisen pumpun toiminta on ndistd oikeastaan
yksinkertaisin selittdd: tarvittavat nayte- ja jateletkut lukitaan peristalttisen pumpun
ympérille, jolloin letkut ovat tiiviisti painettuna pumpussa olevia rullia vasten. Nama
rullat ovat kiinni pumpun keskidssd, jolloin ne pyorivat pumpun mukana ja kuljettavat
naytetté eteenpdin. Tavoitteena pumpun toiminnassa olisi, ettd liuosmuodossa oleva nayte

kulkisi tasaisena virtana eteenpdin ja eri liuosten viskositeettierot eivat vaikuttaisi
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mittauksen etenemiseen. Liuosmuodossa oleva ndyte ohjataan sumuttimelle, jonka
tehtdvanéd on muuttaa se pienipisaraiseksi aerosoliksi, mik& kantajakaasun avulla kulkee
plasmalle. Pisaroiden tasalaatuisuus on térkeda, jotta mitatuissa intensiteeteissa olisi
mahdollisimman vahé&n hajontaa ja vain pienet pisarat ovat kayttokelpoisia tekniikassa.
Sumuttimet voidaan jakaa kahteen padatyyppiin: pneumaattiset ja ultrad&nisumuttimet.
Periaatteessa pneumaattisilla sumuttimilla kantajakaasu tekee aerosolin aiheuttaen
alipainealueen, joka hajottaa nesteen aerosoliksi. Ultradanisumuttimissa néyteliuos
menee ultraddnitaajuudella varahtelevalle levylle, josta liuos lahtee aerosolina plasman

suuntaan.10108

Erilaisia sumutintyyppeja on olemassa runsaasti soveltuen erilaisiin kayttotarkoituksiin.
Pneumaattisista sumutintyypeista yleisimmat ovat konsentriset lasisumuttimet, cross-
flow sumuttimet seké& Babington sumuttimet. Konsentrisen sumuttimen toiminta perustuu
sen keskelld olevan naytetta kuljettavan kapillaarin ja sen ympérilta kulkevan kovan
kaasuvirtauksen vuorovaikutukseen; kaasuvirtaus synnyttdd kapillaariin padssa
alipainealueen ja kun ndyteliuos joutuu alipaineen ja kaasuvirtauksen risteyskohtaan
hajoaa se aerosoliksi. Konsentrisia lasisumuttimia on olemassa monia, mutta naista
tunnetuin on Meinhard (kuva 6). Meinhard on seka tuotemerkki ettd yrityksen nimi,
mink& valmistama konsentrinen sumutin oli ensimmaisissé kaupallisissa ICP-laitteissa ja
se valmistaa nyky&ankin muun muassa sumuttimia ICP-laitteisiin. Alkuperdisen
sumuttimen haittapuolena oli sen helppo tukkeutuminen, mutta nykyéaan tuotekehityksen
seurauksena saatavilla on Meinhardejakin eri malleja, sek& muita konsentrisia sumuttimia
l&hes joka kayttotarkoitukseen, esimerkiksi suuremmille suolapitoisuuksille, orgaanisille

liuottimille ja pienemmille kaasuvirtauksille.10%104

—  MENHARD® ¥

Y

Kuva 6: Meinhardin konsentrinen sumutin.1®
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Myos cross-flow on hyvin yleisesti kdytssa oleva sumutintyyppi ja sen toiminnassa
erona konsentrisiin sumuttimiin on oikeastaan se, ettd argonkaasuvirta tulee
naytekapillaarille kohtisuoraan, minka seurauksena nayteliuoksesta syntyy aerosolia.
Y leisesti ottaen cross-flow sumuttimet kestavat paremmin korkeampia suolapitoisuuksia
(<5 %) laajemman naytekapillaarin ansiosta, mutta syntyvan aerosolin pisarat ovat
suurempia kuin konsentrisilla sumuttimilla. Babington sumuttimien toiminta perustuu
nayteliuoksen kulkemiseen sumuttimessa olevalle reiélle, jonka lapi kulkee voimakas
kaasuvirtaus ja tekee naytteestd aerosolia. Ndiden sumuttimien etuna on niiden kyky
sietdd suurempia suolapitoisuuksia tukkeutumatta ja erds variaatio tastd tekniikasta on
niin sanottu conespray sumutin, jossa ndyte ohjataan tehostetusti ylhaaltapain
kartionmuotoisen astian pohjassa olevaan reikéén, jonka lapi ohjattu kaasuvirta tekee
naytteestd aerosolin. Conespray tekniikkaan perustuva sumutin on esimerkiksi
PerkinElmerin myym& GemCone sumutin, jota on saatavilla High Dissolved Solids malli
korkeammille suolapitoisuuksille (<20 %) sek& Low-Flow malli pienemmille

kaasuvirtauksille,101:108.110

Ultradanisumuttimen tekniikka ei ole mydskéan erityisen vaikeasti hahmotettava;
periaatteessa ndyte kuljetetaan ndytelinjaa pitkin peristalttisella pumpulla tasolle
(muuntajalle), joka véréhtelee ultradénitaajuudella. Tdma mekaaninen voima hajottaa
naytteen hienoksi aerosoliksi ja se kuljetetaan kantajakaasun avulla plasmalle, mutta
itsessadn aerosolin  muodostus ei vaadi kantajakaasua. Ultraddnisumuttimet ovat
oikeastaan parhaimmillaan puhtaiden vesien kaltaisia naytteitd analysoitaessa. Naiden
sumuttimien etuna on niiden parempi hyotysuhde verrattuna pneumaattisiin, minka
ansiosta enemman naytettd menee plasmalle ja madritysrajat ovat alhaissmmat. Toisaalta,
joskus ongelmana on ollut liian suuren liuotinmé&éran virtaus plasmaan, jolloin plasma on
sammunut. Tamén takia ultraddnisumuttimien kanssa toimii usein myos erotusyksikko,

jonka tehtavina on estaa liian liuottimen paasy plasmaan,101.104.108

SUMUTINKAMMIOT

Sumutinkammiot toimivat yleensa sumuttimiin Kiinnittyneind ja niiden tehtdvand on
paastda vain hienojakoinen (pieni pisarainen) osa aerosolista plasmalle.
Sumutinkammioiden toiminta perustuu siihen, ettd aerosolin kulkiessa kantajakaasun

mukana kulkusuunnan muuttuessa vain pienimmét pisarat pysyvat kaasun mukana, mutta
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suuremmat pisarat jatkavat alkuperaiseen suuntaan paatyen sumutinkammion seindmalle.
Sumutinkammiot myo6s tasoittavat ndyteaerosolin kulkua plasmalle, silld muutoin
pumpusta johtuen nédyte ei valttaméattd tulisi niin tasaisena virtana. Lopulta
nayteliuoksesta vain 1-5 % paatyy plasmalle asti ylimé&rdisen nesteen valuessa
hukkaputkeen. Ylimé&éaradisen liuoksen poisto vaikuttaa varmasti hyvin yksinkertaiselta
toimenpiteeltd, mutta huonosti toimiessaan sekin voi vaikuttaa merkittavasti saatuihin
tuloksiin. Jateliuoksen poiston toimiessa kunnolla ja tasaisesti on poistosysteemissa
vastapaine, joka mahdollistaa nayteaerosolin kunnollisen kuljetuksen plasmalle. Jos
jateliuoksen poisto taas ei ole tasaista ja siind kehittyy esimerkiksi kuplia, voi
néyteaerosolin syotossa ilmeta hairidit, jotka nakyvat mittaustuloksissa piikkeina, 01104

Sumutinkammioitakin on olemassa hyvin erilaisia ja valmistusmateriaaleina voivat olla
muun muassa lasi, kvartsi ja erilaiset polymeerit. Sumutinkammion valintaan vaikuttavat
sen sopivuus kaytetyille liuoksille ja analyyteille, sek&d se miten kammion pinta kerda
nestettd. Esimerkiksi hyvin siledpintainen seindma ker&da suurempia pisaroita
sumutinkammioon aiheuttaen vaihteluita kammion aerodynamiikkaan, mik& voi johtaa
tulosten heittelyyn. Sumutinkammion materiaalivalinta on myds téarked, jotta se
ensinnakin kestaisi kaytetyt liuottimet, mutta myods etteivat méaaritettavat alkuaineet,
kuten elohopea ja boori, absorboituisi siihen. Absorptioon vaikuttaa myos
sumutinkammion pinta-ala. Alkuaineiden absorboituminen voi johtaa niin sanotun
muistiefektin syntyyn, jolloin pesuaikaa analyysin aikana joudutaan lisaédmaan linjaston

kunnollisen puhdistamisen aikaansaamiseksi naytteiden valill4.*%

Yleisimmét sumutinkammiotyypit ovat varmasti Scott ja sykloninen sumutinkammio
(kuva 7), joista Scott on ollut mukana jo ensimmadisissda ICP-laitteissa. Scott
sumutinkammio on muodoltaan putkimainen ja sen valmistusmateriaalina on usein jokin
polymeeri, kuten Ryton (polyfenyleeni sulfidi), jonka etuna on hyva kestavyys eri
liuottimille, mukaan lukien vetyfluoridi. Kun Scott sumutinkammio kiinnitetdan 1CP-
laitteeseen, on se yleensa kallellaan niin ettd takaosa on alempana kuin ldhempéna
plasmaa oleva etuosa. Sumutinkammion takaosassa on jatteenpoisto ja etuosassa on
mutka ndyteaerosolin erotteluun. Sumutinkammion toiminta perustuu kahteen

konsentriseen putkeen, joista sisempadn ohjataan ndyteaerosoli. Néyteaerosoli kohtaa
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plasman suuntaan edetessddn lievan mutkan, jossa suuremmat pisarat erottuvat

hienompien seasta pois ja valuvat ulompaa putkea pitkin jatteenpoistoon, 01195

Kuva 7: Sykloninen sumutinkammio.

Sykloniset sumutinkammiot eroavat ulkon&dltddn ja toimintaperiaatteeltaan selkeésti
Scott sumutinkammioista. Syklonisten sumutinkammioiden valmistusmateriaaleina
voivat olla muun muassa lasi, kvartsi ja erilaiset polymeerimateriaalit, kuten PTFE eli
teflon, joka kestdd myo6s vetyfluoridipitoisia liuoksia. Toiminnaltaan ne perustuvat
keskipakoisvoiman ké&yttdon; néyteaerosoli ohjataan sumutinkammioon sen reunan
suuntaisesti, jolloin hienojakoinen aines kulkee kantajakaasun mukana pyorteessa ja
suuremmat pisarat tormaavat astian seinamille. Tamén sumutinkammiotyypin etuna
pidetddn sen suurempaa tehokkuutta ndytteenotossa, mink& ansiosta se on herkempi ja
silld saadaan alhaisemmat madritysrajat kuin Scott sumutinkammioilla. Toisaalta,
pisarakoko plasmaan paatyvassa aerosolissa voi Vvaihdella enemman varsinkin
vaikeammilla ndyteliuoksilla, mik& voi johtaa pienempé&an tarkkuuteen. Merkittévin etu
talld sumutinkammiotyypilld varmasti kayttajan kannalta on kuitenkin se, ettd valikoima
on laaja mahdollistaen sen soveltumisen erilaisiin kéyttotarkoituksiin. Perinteisen
syklonisen rakenteen lisdksi lukija tormdd usein myds termiin “baffled”; timéd on
rakenneratkaisu, jossa sykloniseen kammioon on laitettu pystyyn lisdputki ohjaaman
néyteaerosoli plasmalle. Tdman tarkoituksena on tehostaa hienon aerosolin ja suurempien
pisaroiden erotusta ennen nayteaerosolin syottoa plasmalle. 1019
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6.2.3 Spektrometrit ja ilmaisimet
SPEKTROMETRIT

Alkuaineiden ja ionien emittoiman sateily erotellaan eri aallonpituuksiin spektrometrissa
olevaa optiikkaa kayttden, mink& jalkeen ne ohjataan valoherkille ilmaisimille eli
detektoreille. Tulevan valon erottelu eri aallonpituuksiin toteutetaan yleisimmin hiloilla,
mutta se voidaan tehda myos prismoilla, filttereilld, seké interferometreilla. Hila on
periaatteessa levy, jossa on hyvin tasaisesti ja tihedssé uurteita tai rakoja (ICP-OES-
tekniikassa 600—4200 per/mm), jotka valon tullessa hajottavat sen eri aallonpituuksiin
niiden erilaisen taittumisen eli diffraktion kautta. Hilat, tai muut valon eri aallonpituuksiin
jakavat osat, ovat olennainen o0sa suurempaa kokonaisuutta, jota kutsutaan
spektrometriksi. Spektrometrin tehtdvana on keraté kaikkien alkuaineiden emittoima valo
yhteen, erotella se eri aallonpituuksiin, ja kohdistaa tdma sateily rakoja kéayttéen
valoherkille ilmaisimille (detektoreille). Eli toisin sanoen, spektrometrin tehtdvd on
muuttaa mittauksissa saatu polykromaattinen valo monokromaattiseksi, eli yhden

aallonpituuden sisaltavaksi, valoksi,01:104.108

Optiset laitteistot voidaan jakaa simultaani- ja sekventiaalisiin laitteistoihin niiden
mittaustavan mukaan. Talloin simultaanilaitteistolla kaikki aallonpituudet mitataan
yhtaaikaisesti ja sekventiaalisella kukin aallonpituus erikseen. Spektrometrit taas voidaan
tekniikkansa puolesta jakaa monokromaattoreihin ja polykromaattoreihin. Naista
kahdesta laitteesta molemmissa emissiossa syntynyt valo kootaan ensin yhteen joko
kuperalla linssilla tai koveralla peililld ja johdetaan sisddntuloraosta peilin kautta hilalle
eroteltavaksi eri aallonpituuksiin, mistd ne voidaan edelleen heijastaa peilin kautta
ulostuloraolle. Erona on se, ettd monokromaattoriksi kutsutaan laitetta, jossa on vain yksi
ulostulorako ja ilmaisin, kun taas polykromaattorissa on useampi rako ja ilmaisin.
Esimerkiksi Paschen-Runge on erés sek& simultaani- ettd sekventiaalisessa mittauksessa
kaytetty polykromaattori, jossa kéytetdan "Rowlandin kehdd”, missé tarvittava optiikka
on sijoitettu kehdn muotoiselle alueelle (kuva 8). Perinteisia valomonistinputkia (PMT,
Photomultiplier Tube) ilmaisimina kayttdessé kyseinen sijoittelu kuitenkin aiheuttaa
ongelmia, silla laitteiston vaikean sijoittelun takia simultaanimittauksessa valinta
joudutaan usein tekemdan resoluution ja mittausalueen laajuuden valillg, sill4 suuria
ilmaisimia el saada sijoitettua optimaalisiin kohtiin, koska ne menevét muutoin liian

lahelle vieressd olevia emissioviivoja.**+1%4
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Kuva 8: Rowlandin keha.t!

Perinteiselld simultaanilaitteistolla alkuaineet ja mittausaallonpituudet joudutaan
valitsemaan ostohetkelld ja kédytettdvissa on noin 60 ulostulorakoa. Jalkeenpdin ndiden
muuttaminen on vaikeaa ja kallista, mutta toisaalta spektrometrin etuina ovat nopeus ja
stabiilisuus niin lyhyelld kuin pitkéalldkin aikavalilla. Sekventiaalisella laitteistolla
vastaavanlaisia ongelmia ei yleisesti ottaen ole ja resoluutiokin on keskimaarin parempi.
Esimerkkeina tallaisista laitteista ovat muun muassa Czerny-Turner ja Ebert
monokromaattorit, jotka eroavat toisistaan siing, ettd Czerny-Turnerissa kaytetdan kahta
erillista peilia tulevalle ja lahtevalle valolle, kun taas Ebert kayttdd yhtd suurta peilia
molempien valojen heijastamiseen. Mittaukset molemmilla tehd&an skannaamalla eli
lilkkumalla nopeasti yhdestd emissioviivasta toiseen hilaa k&antelemalla.
Monokromaattorin suurin hydty on sen juostavuus kaytetyn aallonpituuden suhteen;
periaatteessa mittauksia voi tehdd milld aallonpituudella tahansa, kunhan se on
laitteistolla mahdollista. Monokromaattoreissa on yleenséd myds suunnittelunsa puolesta

parempi resoluutio. 101104

Aiemmin esitetty tieto on siitd ongelmallista, ettd se on syyta tietdd, mutta joiltain osin
esimerkiksi jako simultaani- ja sekventiaalilaitteistoihin on ainakin osittain jo turhaa, silla
nykyisin uusilla laitteilla pystytdan mittaamaan sek& nopeasti etté tarkasti laaja skaala



40

alkuaineita. Perinteisen yhden hilan k&yton rinnalle on tullut Echelle hilaspektrometri,
jossa kéytetaén toisiaan vastapaitd kahta hilaa tai hilaa ja prismaa, joista ensimmaisend
heijastavana hilana toimii Echelle. Echelle hilassa uria on tavanomaista harvemmassa
(50-100/mm), mutta urien optimoidun suuntauksen avulla diffraktion kertaluvut saadaan
korkeiksi ja valonmé&aré suureksi. Toisen hilan tai prisman avulla kertaluvut saadaan
paremmin erotettua toisistaan ja lopputuloksena on kaksiulotteinen spektri, jossa
diffraktiokertaluvut ovat riveina paéllekkain. Echelle spektrometrin etuna on erityisesti

silla saatu hyva resoluutio ja tehokkuus eri kertaluvuilla.*0t:104

ILMAISIMET

lImaisimien tehtdvand on muuttaa vastaanotettu valo hyddynnettavéksi signaaliksi.
IImaisimiakin on olemassa hyvin erilaisia, kuten PMT (Photomultiplier Tube) ja CTD
(Charge Transfer Device), joka voidaan vield jakaa CCD (Charge Coupled Device) ja
CID (Charge Injection Device) ilmaisimiin. PMT:n toiminta perustuu valoherkk&an
fotokatodiin (materiaalina esim. alkalimetallioksidi), joka valon osuessa siihen vapauttaa
elektroneja. Nama elektronit osuvat korkeamman potentiaalin omaavaan elektrodiin
nimelta dynodi (dynode), joka tdmén seurauksena vapauttaa 2-5 sekundéaaristé elektronia
jokaista siihen osunutta elektronia kohti. Nama sekundé&ériset elektronit osuvat toiseen,
sitd korkeamman potentiaalin omaavan dynodiin ja ketjureaktio on valmis. PMT:ssa on
yleensa 9-16 dynodia ja viimeisessd vaiheessa anodi kerdd jalkimmadisen dynodin
sekundéariset elektronit. Anodille tulevaa elektronivirtaa kdytetdan ilmaisemaan PMT:lle
tulevan sateilyd intensiteettia ja esimerkiksi jo yksi fotoni voi synnyttdd yhdeksén
dynodin systeemissa miljoona sekundaarista elektronia. PMT-ilmaisimen etuna pidetaén
sen tarkkuutta varsinkin tilanteissa, joissa ollaan ldhelld maaritysrajaa. llmaisimien
huonona puolena voidaan taas pitadé niiden suurta kokoa, minka takia esimerkiksi niiden

kayttd simultaanilaitteistoissa on vaikeaa, 101104106

CTD perustuu valoherkkiin piipohjaisiin puolijohdeilmaisimiin. llmaisimen toiminta
perustuu varauksen siirtoon pii-hilan sisalla, missa piiatomit ovat toisiinsa sitoutuneina.
Kun valokvantti osuu piiatomien véliseen sidokseen, irtoaa elektroni, jonka seurauksena
muodostuu elektroni-reika pari. Jos hilaan ohjataan jannite, pyrkivat elektronit siirtymaan
séhkokenttddn néhden joko vastakkaiseen tai piidioksidin suuntaan, joka ympardi

positiivista varausta tuottavia elektrodeja, jotka taas ovat osa metallioksidi-
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puolijohdekondensaattoreita (pikseleitd). Positiivisen varauksen omaavat reidt taas
siirtyvét elektroneihin verrattuna pdinvastaiseen suuntaan eli sahkdkentan suuntaisesti ja
poispéin piidioksidista. Tama hilassa tapahtuva erimerkkisten varausten liike synnyttaa
virran, joka on verrannollinen vastaanotettuihin fotoneihin. Kaytannossa siis, mita
enemmén valoa ilmaisin saa, sitd enemman elektroneja Kkertyy pii-piidioksidi-
rajapinnalle. Kondensaattoreiden eli pikseleiden koko voi vaihdella vélilla 5-50 pm ja
niistd voidaan muodostaa helposti kaksiulotteinen matriisi, jonka koko voi olla jopa
4096x4096 pikselia. Talloin kukin pikseli voi varastoida fotonien tuomaa energiaa.
CTD:hen perustuvat tekniikat eroavat toisistaan siind miten varaus saadaan aikaiseksi,

miten sité tutkitaan ja miten se varastoidaan, 101104106

Olennaisin ero CTD-tekniikkaan perustuvien CCD- ja CID-ilmaisimien valilla on niiden
erilainen tapa lukea pikselin varaus; CID-ilmaisimessa kuhunkin pikseliin syntynyt
varaus voidaan lukea yksittdin varausta tuhoamatta, kun taas CCD-ilmaisimessa
pikseleiden varaukset luetaan rivistd kerrallaan muistaen kuitenkin otetun varauksen
alkuperainen sijainti. CCD-ilmaisimilla pikseleiden varaukset tuhoutuvat luettaessa,
mutta toisaalta se on nopeampaa. Yleisesti ottaen voidaan todeta, ettd CCD:lla
kvanttisuhde ja resoluutio ovat suurempia kuin CID:lla. Kuitenkin CID:lla varausta
voidaan tutkia jo mittauksen aikana, mik& voi olla hyodyllista. Ainakin CCD-ilmaisimia
kaytetdan yleisesti muuallakin kuin vain spektroskopisissa sovelluksissa; ilmaisimia
I0ytyy muun muassa videokameroista ja kopiokoneista. Nykydan on myos kaytdssa
uudenlainen CCD-ilmaisintyyppi nimeltd SCD (Segmented-array Charge-coupled
Device), jossa aiemmista ilmaisimista poiketen on suurten matriisien sijaan 20-80
pikselin alamatriiseja, joita on yhdessé ilmaisimessa satoja. Alamatriisi on rakenteeltaan
jaettu eri alueisiin ja se koostuu valoherkastd alueesta, varastoalueesta ja varauksen
siirtoon osallistuvasta alueesta. CCD-ilmaisimista poiketen SCD-ilmaisimissa kunkin
alamatriisin varauksia voidaan tutkia erikseen k&dymatta valttamatta lapi koko ilmaisimen
tietoja. SCD-ilmaisimien etuna on myos hyva herkkyys alle 350 nm aallonpituuksilla,
silla toisin kuin CCD- ja CID-ilmaisimissa, SCD:ssa ei ole pikselin sisdisid elektrodeja,
jotka absorboivat fotoneja ja héiritsevat alhaisempien aallonpituuksien mittauksia. T&man
ansiosta SCD toimiikin hyvin 160-782 nm aallonpituusalueella ja alamatriisien tarkalla
sijoittelulla, seké tydnjaolla ndiden yksikdiden valilla tuhansia emissioviivoja voidaan
lukea yht4 aikaisesti. 106108112
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7 Kemiallinen hdyryn muodostus

Kemiallinen héyryn muodostus tarkoittaa kasitteena liuosmuotoisen nayte-eran kasittelya
niin, ettd maaritettdva alkuaine muutetaan tavalla tai toisella kaasumaiseen olomuotoon,
jolloin se saadaan erotettua liuosfaasistaan ja tunnistettua esimerkiksi liekki- tai
plasmatekniikan avulla. Termi on itsessadn hyvin laaja, minka takia sen sisadn kuuluvat
muun muassa Yleisessa kaytossa olevat kylméhoyry- ja hydridin muodostustekniikat,
sekd vahemmaén tunnetut ECG (electrochemical hydride generation) ja PVG
(photochemical vapor generation). Koska kaksi jalkimmaista tekniikkaa ovat selvésti
harvinaisempia ja eivat juurikaan kuulu tdman tutkielman piiriin, voidaan ne kasitell4

tassa lyhyesti.!t3

PVG on neljasta tekniikasta uusin, silla sitd kaytettiin ensimmaisen kerran vasta vuonna
2003 Guo et al. toimesta. Yksinkertaisesti ilmaistuna tekniikka perustuu kaasumaisten
reaktiotuotteiden muodostumiseen ndyteliuoksesta kevyiden orgaanisten pelkistimien
lasna ollessa ja fotokemiallisen reaktion seurauksena, jonka tarkoituksena on tuottaa
reagoivia radikaaleja. Esimerkiksi Guo et al. tekemdssa tutkimuksessa ndyteliuosten
seleenipitoisuuksia tutkittiin - muuttamalla ne kaasumaisiksi yhdisteiksi pienen
moolimassan omaavilla orgaanisilla hapoilla ja UV-sateilylld. Kéytetyt hapot olivat
muurahaishappo, etikkahappo ja propionihappo. Muodostuneet kaasumaiset molekyylit
taas olivat haposta riippuen SeCO, CH3SeCHjs ja CH3CH2SeCH2CHa. Tunnistus tapahtui
kayttden kaasukromatografiaa ja massaspektrometrida. PVG:ta on kéytetty seleenin lisaksi
my0s ainakin elohopean, nikkelin, koboltin, raudan ja jodin méarityksessa. Menetelman
eduksi verrattuna normaaliin hydridin muodostukseen voidaan lukea se, ettd siind
kéytetddn vain orgaanisia happoja, jolloin vetykloridin ja kalliin NaBHa4:n kéytto voidaan
valttad. Natriumborohydridin kaytt6a valttamalla myds sen kanssa yleisesti tunnettu

siirtymametallien aiheuttama hairio maarityksessa viltetdan, ainakin teoriassa.l3114

Elektrokemiallinen hydridin muodostus on neljésté lapikaytavasta menetelmésté vahiten
kaytetty yhdessa ICP:n kanssa ja sitd koskien onkin julkaistu hyvin vahan tutkimuksia.
Menetelmé perustuu hydridin muodostukseen elektrolyysia kayttaen ja silla on maaritetty
alkuaineista yhtdaikaisesti muun muassa Bings et al. tutkimuksessa As, Bi, Ge, Hg, Sb ja
Se, seké Bolea et al. tutkimuksessa As, Sb, Se, Sn ja Ge. Koejérjestelyjen vaihdellessa

ovat vaihdelleet tuloksetkin, mutta esimerkiksi Bings et al. tutkimuksessa kaikilla muilla
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alkuaineilla paitsi seleenilld saadut tulokset olivat kohtuulliset kéytetylla
referenssimateriaalilla. Syyksi seleenin huonompaan saantoon esitettiin muiden metallien
tai anionien aiheuttamat hairiét ja varsinkin sellaisten seleenimuotojen olemassa olo,
mitka eivat muodosta hydridid. Kuten PVG:ll4, voidaan tdmankin menetelmén eduksi
lukea se, ettei NaBHa:n kéytolle ole tarvetta - reaktioliuoksenakin kdytetdan yleisimmin
rikkihappoa eri vahvuuksina. Mydskaan reaktio-olosuhteet eivét ole yhta kriittiset kuin
perinteisessd hydridimenetelméassa ja niihin on helppo tehdd muutoksia esimerkiksi

anodin vaihdon kautta, 113115116

7.1 Hydridin muodostus ja kylmahoyrytekniikka

Hydridin muodostuksesta voi helposti jadda kasitys suhteellisen uudesta ja ainakin
osittain keskeneraisesta tekniikasta, jota on kaytetty padasiassa AAS-tekniikan kanssa.
Todellisuudessa menetelmaa on kuitenkin kaytetty yhdessa ICP-tekniikankin kanssa jo
vuodesta 1978. Menetelm& perustuu kaikessa yksinkertaisuudessaan tutkittavien
alkuaineiden muuttamiseen haihtuviksi hydrideiksi, jolloin ne saadaan helposti erotettua
naytematriisista. Reaktiota, jossa halutut analyytit muutetaan néaytteesta kaasumaisiksi
tuotteiksi, kutsutaan pelkistdmiseksi ja se toteutetaan yleenséa tetrahydroboraatilla (THB),
kuten  natrium- tai  kaliumborohydridilla.  Kaikista THB  vaihtoehdoista
natriumborohydridi on selvasti vakiinnuttanut asemansa kaytetyimpana reagenssina.
Tekniikkaa kaytetaan perinteisesti alkuaineille, jotka muodostavat kaasumaisia ja
suhteellisen stabiileja hydrideja helposti, kuten antimoni, seleeni, arseeni, vismultti, lyijy,

telluuri, tina ja germanium,%4113.17

Olennainen seikka hydridin muodostuksen onnistumiseen on yleensa liuoksessa olevien
alkuaineiden hapetusasteet; usein alkuaineiden erotukseen ndytematriisista kaytetaan
vahvoja, hapettavia happoja, minkd seurauksena maaritettdvat alkuaineet ovat
korkeammalla hapetusasteella. Ndist4 korkeamman hapetusasteen muodoista monetkaan
alkuaineet eivat kykene hydridin muodostukseen. Tdémén takia usein ennen tekniikan
hyddyntdmistd on analyytit esipelkistettdva, joka kaytiinkin l&pi aiemmin. Yleisesti
ottaen kaikkien kemiallisten hoyrynmuodostustekniikoiden merkittdvimpid etuja on
parantunut herkkyys tutkittaville alkuaineille, mik& auttaa alkuaineiden maarityksessa
varsinkin tilanteissa, joissa niiden pitoisuudet ovat pienet. Myds matriisin mahdollisesti

hairitsevéasté vaikutuksesta paastaan eroon. Menetelmien kdyttaminen myds yhdesséa ICP-
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laitteen kanssa tuo joitakin etuja; esimerkiksi arseenin ja seleenin térkeét spektriviivat
ovat aallonpituudeltaan alle 200 nm, jonka alueella erilaiset radikaalit aiheuttavat vakavaa

hairiota mittauksissa perinteisella FAAS-tekniikalla.%*1

Kylméahoyrytekniikka ja hydridin  muodostus eroavat toisistaan siing, etta
kylmahoyrytekniikkaa kéaytetddn Il&htokohtaisesti vain elohopean ja kadmiumin
madritykseen ja muodostuvat kaasumaiset ainekset eivat ole hydrideja. Elohopean
maadritys perustuu sen pelkistdmiseen néayteliuoksesta kaasumaiseksi alkuaineeksi joko
THB:n tai tinakloridin avulla ja kadmiumin muuntamiseen kaasumaisiksi yhdisteiksi vain
THB:n avulla. Kylmahoyryn kayttd elohopean maéarityksessd on arkipaivad, mutta
kadmiumin madritystd on rajoittanut tekniikan osalta kaasumaisten reaktiotuotteiden
epastabiilisuus ja vakavat kemialliset hairiot esimerkiksi liuoksessa olevista kuparista,
nikkelista ja lyijysta. Kadmiumin hoyrynmuodostuksen mekanismi ei ole mydskéén viela

taysin selvill 13118

Hydridin muodostus ja kylmahoyrytekniikka ovat hyvin 1dhelld toisiaan ja
terminologisesti ajatellen jako ndiden valilla voi tuntua vélill4 turhalta. Varsinkin
kylmahoyry on puhtaasti termina laaja, mutta kdytanndssa siihen kuuluu vain elohopean
ja kadmiumin muuntaminen kaasumaisiksi tuotteiksi. Hydridin muodostus taas termina
kuvaa reaktiossa syntyvia lopputuotteita, mika toimii rajoittavana tekijané sen kéaytossa.
Nykyisin hyvin monissa artikkeleissa puhutaankin molemmat tekniikat kattavasta
kemiallisesta hdyryn muodostuksesta, silla esimerkiksi elohopeaa ja hydridin
muodostajia tutkitaan usein yhtd aikaa ja laajempi termi mahdollistaa myds muiden
kaasumaisten reaktiotuotteiden synnyn. Kun aletaan puhua kemiallisesta hoyryn
muodostuksesta, voidaan todeta, ettd aiempien alkuaineiden liséksi CVG-tekniikalla on
mééritetty myds siirtymametalleja vaihtelevalla menestykselld. Suurimpina ongelmina
ovat kuitenkin olleet syntyvien yhdisteiden epastabiilisuus, sekd niiden kyky muodostaa
kolloideja tai saostumia keskenddn. Taman takia menetelma ei ole ollut erityisen tehokas,
kun analyyteilld on verrattu syntyneiden kaasumaisten tuotteiden maaréé ja liuokseen
jaanytta osuutta.**® Hyva esimerkki menetelman laajennuksesta muidenkin alkuaineiden
maaritykseen on Matusiewiczin ja Slachcinskin artikkeli vuodelta 2010, jossa MIP-OES-
laitteella on madritetty siirtymémetalleista Au, Ag, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb ja Zn, seka

jalometalleista Pd, Pt ja Rh alustavasti hyvin tuloksin.?
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7.2 FIAS-400

Edella mainittuja tekniikoita soveltaessaan omiin maarityksiinsé tutkijat voivat kayttaa
niin omatekoisia ratkaisuja nadytteensyttossd mittalaitteelle kuin laitevalmistajien
kehittdamid valmiita kokonaisuuksia. Erds valmiista kaupallisista laitteista on
PerkinElmerin valmistama FIAS-400, joka soveltuu sekd elohopean etta erilaisten
hydridien maaritykseen. Koska téatéd laitetta tullaan kayttdméan kokeellisessa osassa ja
kaytannon esimerkki oikeasta laitteesta on hyodyllinen aiemman teorian jélkeen, kdydaan

FIAS-400:n toimintaperiaate seuraavaksi lapi.

Aiemman kaltaisen teorian muodossa selitetyt tekniikat saattavat vaikuttaa
monimutkaisilta, mutta itsessdan laitteiston toimintaperiaate on hyvin yksinkertainen.
Koska kaasumaiset analyytit muodostetaan juuri ennen plasmalle syo6ttod, korvaa FIAS-
400 ja vastaavanlaiset naytteensyottosysteemit mittauslaitteella perinteiset sumuttimet ja
sumutinkammiot (kuva 9). Kuvassa 10 ndkyy hyvin laitteelle menevét linjat: ndyte ja
pelkistin menevat erillisid linjojaan pitkin sekoitettavaksi samaan kammioon, jonka
jalkeen seuraavassa kammiossa seokseen lisdtdan argonkaasu. Argonkaasu toimii
kantokaasuna ja se auttaa erottamaan muodostuneet kaasumaiset analyytit liuoksesta.
Viimeisesséd suuremmassa kammiossa tapahtuu kaasun ja nesteen erotus niin, ettd kaasut
menevat ylospdin plasmalle ja nesteet menevat alas jatteenpoistoon. Kammion yléosassa
tarkedssd osassa on neste-kaasuerotin, joka paastaa vain kaasun menemaan plasmalle.

Kaytannossa erotin on lapimitaltaan 25 mm suodatin, jonka huokoskoko on 1 pm.%
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Kuva 10: FIAS-400 kuvattuna ylh&alta.

Néaytteensyottd on voitu toteuttaa téllaisissa laitteissa eri tavoilla, mutta FIAS-400 kéyttaa
niin sanottua ”jatkuvan sy6ton” (continuous flow) menetelméad, jonka ideana on syottda
néyteliuosta tai standardia jatkuvana virtana ja sekoittaa se pelkistimen kanssa, jolloin
muodostuu kaasumaisia analyyttejd. Toinen tapa olisi kdyttdd esimerkiksi ’pysédytetyn
syoton”(stopped flow) tekniikkaa, jossa kaasumaiset lopputuotteet kuljetetaan
reaktioastiasta muutaman sekunnin viiveelld, jolloin niiden muodostuminen on varmasti
mennyt paatokseen. Menetelmén mahdollisena haittana voi kuitenkin olla epéastabiilien

hydridien tai muiden kaasumaisten tuotteiden hajoaminen tata odotellessa.%1’
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7.3 Pelkistimien kaytto

Kuten aiemmin todettua, perustuu elohopean ja seleenin pelkistdminen kaasumaisiksi
tuotteiksi erilaisiin reaktioihin. Taman takia CVG-tekniikassa elohopealle voidaan
kayttad pelkistimend sekda THB:ia ettd tinakloridia. Seleenin maarityksessa on taas
rajoituttu kayttamaan THB:ia. Tinakloridin k&ytté pelkistimend perustuu reaktioon:

Sn?* (aq) + Hg?* (aq) — Sn** (aq) + Hg° (g), 1)

jossa tina pelkistéa liuoksessa olevan elohopean alkuainemuotoon. Tdm4 johtuu niiden
erilaisista redox-potentiaaleista, minké takia tinalla on elohopeaa suurempi taipumus
hapettua samalla pelkistden sen.*?! PerkinElmerin ohjeessa® hydridin muodostus on

kuvattuna natriumborohydridilla reaktiolla:
NaBHs + 3H20 + HCl - H3BO4 + NaCl + 8H + E > EHn + Hz,  (2)

jossa E on analyytti. Booriyhdisteet myods yleisesti ottaen hapettuvat esimerkiksi
elohopeaa  helpommin,  jolloin  liuoksessa oleva elohopeakin  pelkistyy
alkuainemuotoon®®!. Koska molempia pelkistimid voidaan kayttdd elohopean
madrityksessd, on pelkistintd valitessa syyta olla tietoinen molempien ominaisuuksista

hieman tarkemmin.

7.3.1. Pelkistimen valinta elohopean maarityksessa

CVG-tekniikassa voidaan pelkistimena kayttdd sekd natriumborohydridia ettd
tinakloridia. Kaytanndssa molemmilla pelkistimilla on omat hyvat ja huonot puolensa.
Olennaisin kriteeri on se halutaanko elohopean lisdksi méérittdd samanaikaisesti myos
muita alkuaineita, sill& tinakloridista ei ole apua esimerkiksi hydridin muodostuksessa.
Pelkistimend natriumborohydridi on myds vahvempi kuin tinakloridi jolloin
pelkistyminen on yleensa tehokkaampaa ja nopeampaa.t**2? Tinakloridi ei mydskaan
kykene pelkistimaian metyylielohopeaa, vaan ainoastaan epdorgaanisen elohopean.'?®
Olennaista on siis myds se missa muodossa elohopea on tutkittavassa néytteessa.
Tina(ll):n on todettu myds joissakin tilanteissa absorboituvan reaktioastin seindmalle,

miké voi vaikuttaa valintaan?*.

NaBHs:n kaytossd ongelmina voivat olla siirtymametallien aiheuttama héirio
mittauksissa, seké pelkistyksessa sivutuotteena syntyva vetykaasu, joka héiritsee helposti

plasman toimintaa. Jalkimmaéinen seikka on havaittavissa silloin kun analyysiolosuhteille
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tehd@an optimointia; NaBH4:n konsentraation kasvaessa tiettyyn pisteeseen asti myos
intensiteetti kasvaa, jonka jalkeen intensiteetti alkaa laskea plasmaan kulkeutuvan vedyn
maarén kasvaessa. Pohl et al. vertaili vuonna 2007 julkaistussa artikkelissaan CV-MSP-
OES -laitteella naiden kahden pelkistimen valisia eroja kaytanndssé, johon kuului myos
mittausolosuhteiden  optimointi.  Artikkelissa NaBHs pitoisuuden  vaikutusta
intensiteettiin kokeiltiin valilla 0,05-0,6 % (m/v) péaatyen lopulta kayttaméan 0,1 %
liuosta. Tinakloridilla taas kokeiltiin pitoisuuksia 1-6 % (m/v) ja intensiteetti kasvoi
tasaisesti 4 % pitoisuuteen saakka, minka jalkeen intensiteetti alkoi hieman laskea.
Olennaista néissa tuloksissa oli se, ettd tinakloridilla intensiteetin muutos ei ole niin
Jyrkk& kuin NaBHa:ll4, jolloin reaktio-olosuhteet eivat ole niin tarkat. Myos
taustaliuokset eroavat néilld kahdella pelkistimelld; NaBHs4 on hyvin epéstabiili
liuoksessa ollessaan ja sen hajoamisen estdmiseksi se liuotetaankin usein laimeaan
NaOH-liuokseen. Tinakloridi taas on vesiliuoksessa altis hydrolyysille, joten se yleensa
on vaihtelevan vahvuisissa HCI-liuoksissa. Pohl et al. mukaan myos pelkistinliuosten
NaOH ja HCI pitoisuudet vaikuttavat merkittavasti intensiteetteihin, mika on luonnollista,
jos néiden aineiden stabiloivan vaikutuksen ansiosta pelkistimet séilyvat paremmin.
NaBHjs:lle testattu NaOH konsentraatiovali oli 0,01-0,08 mol/L ja SnCl2:n HCl:lle 0,1-
1,0 mol/L. NaOH:lla paras tulos saatiin konsentraatiolla 0,04 mol/L ja t&h&n verrattuna
0,08 mol/L konsentraatiolla intensiteetti pieneni n. 10 %. Tinakloridilla taas paras tulos
saatiin HCI konsentraatiolla 0,5 mol/L, vastaavasti 1,0 mol/L konsentraatiolla intensiteetti
pieneni téstd 25 %. Suuremmilla HCI pitoisuuksilla intensiteetin laskun syyksi epaéiltiin
SnCl2:n hapettumista SnCla:ksi, jolloin samalla mahdollistuisi myés Sn(OH)Cl:n

saostuminen liuoksesta.?2

Koska pelkistimien teho on hyvin erilainen, tarvitaan niit4 hyvin erilaiset méaarat, miké
VoI asettaa erilaiset vaatimukset reagenssien puhtauden suhteen varsinkin jos tutkittavien
alkuaineiden pitoisuudet ndytteisséd ovat hyvin pienet. Varsinkin elohopeaa voi olla
naytteissa hyvin pienet méérat ja sitd voi olla epédpuhtautena kéytetyissé reagensseissa.
Pohl et al. tutkimuksessa'?? optimipitoisuus NaBHa:lle oli 0,1 % ja SnClz:lle 4 %, mika
tarkoittaa sité ettd tinakloridia tulee olla 40-kertainen méaara verrattuna NaBHa:iin. Eli jos
tassd tilanteessa molempia liuoksia tehtéisiin 0,5 L, liuotettaisiin NaBH4:id 0,5 g ja
SnClz2:a 20 g. Jos molemmilla reagensseilla puhtausaste on esimerkiksi 99 %, voi

valmistettu SnCl>-liuos sisaltdd huomattavasti enemmén mahdollisia epépuhtauksia.
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Pohl et al. artikkelissa olennaisin ero kahdella pelkistimelld oli 1ahinn& maaritysraja, joka
natriumborohydridilld oli 9 ng/mL ja tinakloridilla huomattavasti alhaisempi 0,11 ng/mL.
Myo6s muun muassa alkuaineiden Cd, Co, Cu, Fe, Ni ja Zn vaikutusta saantoihin verrattiin
pelkistimien valilla elohopeapitoisuudella 0,2 pg/ml ja hadiriometallien pitoisuuksilla 5,
10, 20 ja 50 pg/mL. NaBHa:11& hairitsevia metalleja olivat kadmium, rauta ja kupari, joista
kadmium ja rauta alensivat pitoisuusvélilla 5-50 pg/mL saantoa 10 % ja 20 %. Kuparin
aiheuttama hairio oli hieman mutkikkaampi aiheuttaen saannon laskemisen noin 70 %:iin
5 pg/mL pitoisuudella, minké jalkeen tulos nousi 10 pg/mL:lla ja laski taas hiljalleen noin
80 % tuntumaan. La&htokohtaisesti tinakloridin olettaisi sietdvdn paremmin
siirtymé&metallien l&sndoloa, mutta Pohl. et al. saamat tulokset antavat viitteitd myos silla
esiintyvista ongelmista. Kupari ja nikkeli laskivat tinakloridilla 50 pug/mL pitoisuudella
elohopean saantoa 30 ja 10 %, mita voi teoriassa pitaa aavistuksen natriumborohydridin
tulosta parempana. Toisaalta, tutkittaessa hydridin muodostajien As(V), Bi(lll), Sb(lll),
ja Se(lV) vaikutusta pitoisuuksilla 5, 10 ja 20 pg/mL vain Se(lV) alensi
natriumborohydridilla elohopean saantoa. Taméa olikin merkittavaa, silla saanto oli enda
9 % seleenin 5 pg/mL pitoisuudessa. Tinakloridilla saanto laski yllattéen kaikilla hydridin
muodostajilla ollen alimmillaan 68 % 20 pg/mL Se(1V) pitoisuudella. 20 pg/mL Sb(lll)
laski saantoa noin 20 %. Syyn& saannon laskuun tinakloridilla pidettiin erilaisten

amalgaamien syntya hydridisoituvien metallien ja elohopean valill4.*??

Pohl. et al. tutkimus*?? on hyva esimerkki siita, miten valinta pelkistimenkaan suhteen ei
ole valttamatta itsestadn selva ja lopulta valinta tullaan tekemaéan kéaytetyn laitteiston,
elohopean esiintymismuodon ja lasné olevien muiden alkuaineiden perusteella. Yleisesti
ottaen siirtyméametallien vaikutus méaéritykseen on tinakloridilla pienempaa ja silla
pystytddn saavuttamaan alhaisemmat madritys- ja toteamisrajat. Toisaalta,
natriumborohydridi  on  pelkistimend hyvin  yleispatevd  soveltuen  myos
metyylielohopealle ja muille alkuaineille. Aikaisemman perusteella se myds siet&a jotkin
hydridin muodostajat tinakloridia paremmin, muttei seleenié. Syytd on my6s muistaa, etta
mittauksissa on kaytetty hyvin erilaista CV-MSP-OES -laitteistoa, jolla saadut tulokset

voivat erota perinteisemmista ICP- ja AAS-laitteista.
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8 Ongelmat analyyseissa

Vaikka kemiallisen hdyryn muodostuksen eduiksi voidaan lukea monta ominaisuutta,
kuten parempi herkkyys, voi menetelma olla myds hyvin virhealtis. Tdmaé johtuu ainakin
osittain madritettdvien alkuaineiden yleisesti tunnetusta haastavuudesta, minka takia
tekniikan kaytt6on on voitu padtya alun perinkin. Toisaalta, menetelmén kayttd tuo myods
lisavaiheina pelkistyksen seka mahdollisesti esipelkistyksen, mitkd voivat helposti
epédonnistua tavalla tai toisella. Esimerkiksi epdonnistunut esipelkistys huomataan
mittauksissa naytteiden alhaisina/korkeina tuloksina tai kalibrointisuoran huonona
korrelaationa. My06s pelkistys-reaktion ollessa kaukana optimaalisesta voidaan tdméa
nahda kalibrointisuoran alhaisena korrelaationa, tulosten heittelynd ja liian korkeana
RSD:né naytteelle mitatuilla replikaateilla. Tdma voi aiheutua esimerkiksi liian vahvasta
tai lilan heikosta THB-liuoksesta, jolloin liian vahva liuos aiheuttaa liian suuren
vetymadran péaasyn plasmalle ja hairitsee plasman toimintaa mahdollisesti jopa
sammuttaen sen. Liian heikko liuos taas ei saa pelkistettyad kaikkia analyytteja.

Oikeita naytteitd mitattaessa potentiaalinen ongelma on myds, ettd sen matriisi aiheuttaa
jonkinlaisia eroja mittauksissa verrattuna kalibrointiliuoksiin tai synteettisiin naytteisiin.
Liuosmatriisissa héirioita voivat aiheuttaa niin muut alkuaineet kuin esimerkiksi siihen
jaanyt rasva tai muu materia, miké tekee siit4 erilaisen itse valmistettuihin synteettisiin
tai kaupallisiin vertailunaytteisiin verrattuna. Synteettiset naytteet ovat erittain hyva keino
saada selvitettya esimerkiksi erilaisten alkuaineiden vaikutuksia méaarityksiin, mutta tima
vaikutus voi erota synteettisilla naytteilld hieman todellisesta matriisin aiheuttamasta
erosta johtuen. Pahimmassa tapauksessa saatuja tuloksia joudutaan korjaamaan
mutkikkailla menetelmillg, kuten VVaisénen et al. kayttamalla usean lineaarisen regression

tekniikalla'®,

Elohopeaa pidetddn vyleisesti ottaen haastavana alkuaineena niin kaésittelyn kuin
madritystenkin kannalta. Erds ongelmista on muun muassa sen helppo haihtuvuus
naytteen kasittelyn aikana, mink& takia esimerkiksi happohajotuksiin suositellaan
suljettujen astioiden kaytt6d. Elohopean on todettu myods séilyvdn paremmin
vetykloridissa kuin typpihapossa  ja mittausten aikana muovisilla

naytteensyottojarjestelmilla on havaittu tarvetta pidemmille pesuajoille naytteiden
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valissd. Tamén takia  mittauksissa  suositeltaisiinkin ~ k&yttdmaan lasista
naytteensyottojarjestelmaa ja happotaustana vetykloridia.'?®

8.1 Muiden alkuaineiden vaikutus saantoihin

Seleenin mittauksessa hydridimenetelmalla on joidenkin siirtymé&metallien havaittu
aiheuttavan hairioita mittauksissa. Grotti et al. tekeméssd tutkimuksessa®® ICP-OES -
laitteella tutkittiin alkuaineiden Hg, Se, As (I11) ja As (V) maaritysta ja seuraavien ionien
vaikutusta saantoihin: Zn (1), Fe (I11), Cu (Il), Mn (1) ja Ni (I). Saatujen tulosten
mukaan seleenin ja arseenin mittausten kannalta haitallisia olivat varsinkin Cu (Il), Co
(1) ja Ni (I1). Kupari hairitsi selkeasti eniten seleenin mittausta; kun seleeniliuoksen
pitoisuus oli 100 pg/L ja kuparia oli liuoksessa saman verran, oli seleenin saanto endi
vain 60 %. Samalla myds todettiin saannon huonontuvan entisestdan kuparipitoisuuden
kasvaessa. Kuparin maaran kasvaessa se alkoi vaikuttaa myods elohopean saantoihin.
Myos korkeat rautapitoisuudet vaikuttivat elohopean ja seleenin saantoihin, sill& niiden
pitoisuuden ollessa 100 pg/L laski 100 mg/L rautapitoisuus saannon noin 50 %:iin.
Nikkelin vaikutus korostui vasta siind vaiheessa kun pitoisuus ylitti 10 mg/L rajan,
muutoin sen vaikutus oli vahainen. Kuitenkin pitoisuudella 100 mg/L hairié oli
huomattava; tutkituista analyyteistd Hg saanto oli en&a vain noin 28 %, kun Se, As (I11)
ja As (V) saannot olivat lahelld nollaa. Sinkin ja mangaanin vaikutus saantoihin oli
vahainen; sinkin kaikilla pitoisuuksilla saannot olivat luokkaa 90-100 %, As (V) ja Hg
saantoon mangaanin vaikutus oli olematon, sen sijaan As (Il1) ja Se saannot pienenivat
hieman mangaanipitoisuuden kasvaessa ja saanto 100 mg/L pitoisuudessa oli noin 85 %
luokkaa.

Oikeastaan térkein lahde seleenin mittauksissa aiheutuville hairidille on Johanna
Jukkalan Jyvaskylan yliopistolle kesélla 2011 julkaistu tutkimusraportti?”, Tarkean tasta
raportista tekee se, ettd tutkimus on tehty l&hes samalla laitteistolla, jolla tdmén Pro gradu
-tutkielman kokeellinen osuuskin tullaan tekemé&an. Ainoa ero on vain se, ettd tydssa
tullaan kayttdmaan kuitenkin uudempaa PerkinElmerin Optima 8300 ICP-OES laitetta
vanhemman Optima 4300:n sijaan. Tutkimusraportissaan Jukkalan pé&aasiallisena
tavoitteena oli kehittdd menetelma seleenin méaarittdmiseen vesiliuoksista HG-1CP-OES
menetelmalla ja tutkimuksen aikana havaittiin my6s héirionpoiston olevan olennainen ja

valttamaton osa hyvien tulosten saamiseksi. Kirjallisuuden perusteella tutkittaviksi
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hairiometalleiksi oli valittu rauta, nikkeli ja kupari ja niiden vaikutusta seleenin saantoihin
tutkittiin synteettisilla naytteilld, jolloin 50 pg/L pitoiseen seleeniliuokseen lisattiin
haluttu pitoisuus mahdollisesti hairi6ta aiheuttavaa metallia. Rautapitoisuutta nostettiin
suhteessa seleeniin aina 400-kertaiseksi saakka, kun taas nikkeli- ja kuparipitoisuudet
olivat korkeimmillaan 100-kertaisia. Aikaisempien tutkimusten tuloksista poiketen
rautapitoisuuden kasvaessa seleenin saanto parani, ja nikkelikin vaikutti aiemmin
raportoitua vaarattomammalta. Vaikka nikkelipitoisuus nousi satakertaiseksi, pysyi
seleenin saanto hyvaksyttavalla tasolla. Kuparin vaikutus seleenin saantoihin oli sen
sijaan huomattava; seleenin saanto pieneni selkedsti Kkuparipitoisuuden kasvaessa
kaksinkertaisesta ylospain. Tutkimuksessa havaittiin my6s muistijaljen olemassaolo, eli
ilmeisesti seleenia jai kiinni esimerkiksi letkuihin ja kaasukammioon, jolloin tulokset
olivat valilla alhaisempia ja valilla korkeampia kuin pitdisi. Metallien ja muistijéaljen
aiheuttaman hairion hallintaan tyossa kaytettiin 0,75 % 1,10-fenantroliinia, jonka avulla
kuparin aiheuttama heikentynyt saanto saatiin eliminoitua aina 20-kertaisiin pitoisuuksiin

saakka.

Krata et al. selvittivat osana tutkimustaan'?* elohopean maérityksessa hairitsevia
alkuaineita kayttamalladn CV-AAS -laitteella. Tama tehtiin elohopealiuoksella, jonka
pitoisuus oli 10 pg/L. Tutkittavina mahdollisina héiriota aiheuttavina alkuaineina olivat
alkali- ja maa-alkalimetalleista Na, K, Ca ja Mg, mahdollisesti elohopean kanssa
samanaikaisesti pelkistyvat ja yhdessa amalgaameja muodostavat Ni, Fe, Zn, Cd ja Cu,
sekd hydridin muodostajat Se, Sh, As ja Pb. Tulosten perusteella vain kupari, rauta ja
hapetusasteella IV oleva seleeni alensivat elohopeasaantoja. 10 mg/L pitoisuudella Cu ja
Fe alensivat elohopean saantoa melkein 50 % ja 40 % tasolle alkuperéisesté. Se(IV) alensi
elohopeasaantoa myo6s merkittavasti; syyksi talle esitettiin teoriaa, jossa seleeni
pelkistyisi aina alkuainemuotoon saakka jolloin se samalla sitoisi elohopeaa muodostaen
kolloidin sen kanssa. Taman todennékoisesti oletettiin johtuvan koejarjestelyissé olleesta
tioureasta, minka tiedetddn voivan aiheuttaa seleenin liiallista pelkistymistd. Alkali- ja
maa-alkalimetallit, sek& Ni, Zn ja Cd eivét vaikuttaneet elohopean saantoon edes niiden
pitoisuuden ollessa 50 mg/L. Sama toistui myds hydridin muodostavilla alkuaineilla
Se(V1), Sb(V), Sb(II), As(111) ja Pb(Il). Artikkelissa Krata et al. huomautti, etta eradssa
Pszonick et al. artikkelissa vuodelta 1994 rauta ei ollut aiheuttanut ongelmia vaikka

pitoisuus oli ollut jopa 100 mg/L.
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KOKEELLINEN OSUUS



9 Laitteisto
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Sartorius PRACTUM224-1S laboratoriovaaka

Bandelin Sonorex ultraddnihaude

Milestone Ethos Touch Control mikroaaltouuni

Memmert UM400 lampokaappi (kosteuden maaritys)

WTC Binder lampokaappi (mikroastioiden elvytys)

PerkinElmer Optima 8300 ICP-OES

FIAS-400 hydridilaitteisto

10 Reagenssit

Taulukko 3: Kiintedt reagenssit
Reagenssi
Tinakloridi

Kaliumperoksidisulfaatti

Natriumborohydridi
Kaliumdikromaatti
Natriumhydroksidi pelletit
1,10-Fenantroliinimonohydraatti
Tiourea

L-kysteiini

Titriplex V (DTPA)

Kaava Valmistaja

SnCl; - 2H>0 Merck

K2S,0s Oy  FF-Chemicals
AB

NaBH. Sigma-Aldrich

K2Cr,0y Merck

NaOH Baker Analyzed

Ci2HsN2 - H,O  Sigma-Aldrich

CH4SN: Merck

CsH7/NO2S Merck

C14H23N3010 Merck

Puhtausaste

p.a.
p.a.

98 %
p.a.
>98 %
p.a.
p.a

99 %
99 %


https://fi.wikipedia.org/wiki/Hiili
https://fi.wikipedia.org/wiki/Vety
https://fi.wikipedia.org/wiki/Typpi
https://fi.wikipedia.org/wiki/Typpi
https://fi.wikipedia.org/wiki/Rikki
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Taulukko 4: Liuokset
Ultrapuhdas vesi - puhdistettu Elga PURELAB Ultra Analytic -laitteistolla

Reagenssi Kaava Valmistaja Puhtausaste

37 % Vetykloridi HCI Sigma-Aldrich p.a.

65 % Typpihappo HNOs3 Sigma-Aldrich p.a.

30 % Vetyperoksidi H202 Analar Normapur p.a.

ETAX Aa Absol. CHsOH Altia 99,5 % (paino- %)
etanoli

1-Dekanoli CioH210H Fluka 97 %

Taulukko 5: Standardiliuokset

Standardi Valmistaja Puhtausaste

Se 1000 mg/L Fluka Analytical analytical standard
Hg 1000 mg/L PerkinElmer p.a.

Fe 1000 mg/L PerkinElmer p.a.

Cu 1000 mg/L PerkinElmer p.a.

Kaupalliset referenssimateriaalit
TORT-2 hummerin haima National Research Council Canada
TORT-3 hummerin haima National Research Council Canada

DOLT-5 kalan maksa National Research Council Canada
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Taulukko 6: TORT-2 Sertifioidut arvot

Alkuaine Pitoisuus (mg/kg)
Arseeni 216+1,8
Kadmium 26,7+0,6
Kromi 0,77 £0,15
Koboltti 0,51 £ 0,09
Kupari 106 + 10
Rauta 105+ 13
Lyijy 0,35+0,13
Mangaani 136+1,2
Elohopea 0,27 £ 0,06
Molybdeeni 0,95+0,10
Nikkeli 2,50+0,19
Seleeni 5,63 +0,67
Strontium 452 +19
Vanadiini 1,64 +£0,19
Sinkki 180 + 6

Metyylielohopea (elohopeasta) 0,152 + 0,013

Taulukko 7: TORT-3 sertifioidut arvot

Alkuaine Pitoisuus (mg/kg)
Arseeni 59,5+ 3,8
Kadmium 42,3+1,8
Kromi 1,95+0,24
Kupari 497 £+ 22
Rauta 179+8
Lyijy 0,225 + 0,018
Mangaani 156 +1,0
Elohopea 0,292 + 0,022
Molybdeeni 3,44 £0,12
Nikkeli 5,30+£0,24
Seleeni 109+1,0
Strontium 36,5+1,6
Vanadiini 91+04
Sinkki 136 £ 6
Arseenibetaiini (arseenista) 549+25

Metyylielohopea (elohopeasta) 0,137 £+ 0,012
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Taulukko 8: DOLT-5 sertifioidut arvot

Alkuaine Pitoisuus (mg/kg)
Arseeni 346+24
Kadmium 145+0,6
Kalsium 550 + 80
Koboltti 0,267 + 0,026
Kupari 35024
Rauta 1070+ 80
Lyijy 0,162 + 0,032
Magnesium 940 + 100
Elohopea 0,44 £ 0,18
Molybdeeni 1,41 +£0,22
Kalium 14 400 £ 3000
Seleeni 8,3+1,8
Hopea 2,05+0,08
Natrium 9900 + 1600
Strontium 3,73 £ 0,26
Tina 0,069 + 0,036
Vanadiini 0,51 + 0,06
SinkKki 105,3+5,4

11 TORT-2 Hummerin haima

11.1 Liuotusmenetelman valinta

Erikoistyon tekeminen aloitettiin lokakuun puolivalissé 2015 kayttéden laboratoriossa jo
valmiiksi ollutta TORT-2 referenssimateriaalia. Lahtokohtana tydlle oli Juho Ridanpaén
tuore Pro gradu -tutkielma!?®, jossa hin oli méadrittinyt  onnistuneesti
elohopeapitoisuuksia TORT-2 ja DOLT-4 referenssimateriaaleista. Né&ytteiden
liuottamiseksi Ridanpad kaytti ultraddnihaudetta, jonka jalkeen naytteet analysoitiin
kylm&hoyry ICP-OES menetelméll. Toinen lupaava lahtokohta tutkimukselle oli Santos
et al. julkaisu®, jossa hyvin samanlaisella ultraaénihauteen kéayttoon perustuvalla slurry-
menetelmalla oli saatu elohopean lisaksi my6s seleenille erittain hyvét tulokset. Seleenin
ja elohopean liuotuksen testaamiseen kéytettiin kullekin menetelmalle aina kahta

rinnakkaista naytettd. Alkuperdiset menetelmat ovat esitettyind taulukossa 9.
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Taulukko 9: Ridanpaan'? ja Santos et al.% alkuperaiset menetelmét

Tekija
Naytemaara
Hajotusliuos

Tutkittavat

alkuaineet
Menetelma

Ridanp&an

Ridanpéaa
250 mg
3 ml kuningasvesi + 3 ml vesi

Elohopea

Ultradani 4x3 min. Taman jélkeen
suodatus 25 ml mittapulloon ja 2
ml HCI lisdys. Tayttd merkkiin.
Ennen mittausta vaahtoamisen
estoon dekanolia 100 pL per 10 ml

Santos et.al.

15-30 mg

0,5 ml 30 % H,O, tai 1,5 ml 5 %
(m/v) K2S,05 2,5 % (m/v) NaOH
Elohopea ja seleeni

Ultradani 60 min. Tamén jalkeen
ensimmaiseen liuokseen 7,5 ml HCI
jatoiseen 8,3 ml HCI. Nama liuokset
laimennettiin 15 ml tilavuuteen ja
ennen mittausta liuoksia

liuotusmenetelmaéan

naytetta.

lammitettiin 15 min 90 asteessa.
Ennen mittausta vield lisdyksena 2
pisaraa  Antifoaming A:ta ja
manuaalinen sekoitus 30s.

pohjautuvassa kokeilussa pyrittiin  alkuperéisté

naytteenkasittelytapaa muuttamaan mahdollisimman véahan, mutta koska seleeni vaatii

esipelkistyksen hydridimenetelmaa varten, oli se otettava osaksi ndytteenkésittelya.

Molempien tekijéiden muunnellut menetelméat 16ytyvat taulukosta 10. Nyt kaytetyssé

menetelmassa hajotusliuoksessa kaytettiin 4 ml kuningasvettd 3 ml sijaan ja liuotus

tapahtui hajotusputkissa 50 °C ultraddnihauteessa, silla hauteen lampdtilaa ei mainittu

alkuperdisessd Ridanpadn tyossd. Kunkin ultradanikasittelyn jalkeen hajotusputkia

ravisteltiin ndytteen sedimentoitumisen estamiseksi ja ylimaaréinen paine péastettiin

astiasta pois.

Taulukko 10: Ridanpéén ja Santos et al. muunnellut menetelmét

Tekija
Naytemaara
Hajotusliuos

Tutkittavat
alkuaineet
Menetelma

Ridanpaa
250 mg
4 ml kuningasvesi + 3 ml vesi

Elohopea ja seleeni

Ultra&ani 50 °C 4x3 min. Tdmén
jalkeen siirto 50 ml
dekantterilasiin  esipelkistysta
varten ja liséttiin 9,5 ml HCI ja
85 ml HO. Lammitys
lampdlevylla 90 asteessa 15 min.
Jaéhdytys ja suodatus siirtden 25
ml mittapulloon. Ennen mittausta
vaahtoamisen estoon dekanolia
100 pL per 10 ml ndytetta.

Santos et al.

200 mg

2,5 ml 30 % H,O, tai 5 ml 5 % (m/v)
K2S,08 2,5 % (m/v) NaOH

Elohopea ja seleeni

Ultra&éni 50 °C 60 min. Taman jalkeen
liuosten siirto 100 ml dekantterilasiin ja
lisattiin 25 ml HCI. Ensimmadiseen
liuokseen liséksi 22,5 ml vettd ja toiseen
20 ml. Esipelkistys 15 min 90 asteessa.
Taman jalkeen jaahdytys ja siirto 50 ml
mittapulloon samalla suodattaen ja
tayttd0 merkkiin. Ennen  mittausta
vaahtoamisen estoon dekanolia 100 pL
per 10 ml néytetta.
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Santos et al. oli vertaillut artikkelissaan useita erilaisia liuotusmenetelmiad ja lopulta
paatynyt suosittelemaan Ridanpaan menetelmén kanssa hyvin samanlaista ultraganeen
pohjautuvaa slurry-menetelméa. Artikkelista otettiin kokeiluun kaksi eri variaatiota, jotka
perustuivat 5 % (m/v) kaliumperoksidisulfaatin (2,5 % NaOH tausta) ja vetyperoksidin
kayttoon liuoksina menetelmien erotessa toisistaan vain nédiden liuosten osalta. Naiden
kahden menetelman etu muihin kokeiltuihin tekniikoihin oli, ett4 elohopean lisdksi myods
seleenille oli saatu erittdin hyvét saannot. Artikkelin loppupéatelména oli, ettd seleenin
kunnollinen erotus ndytematriisista vaatii nédiden kahden Kkaltaisen hapettimen

onnistuakseen.

Alkuperdistad Santos et al. luomaa menetelma& jouduttiin muuttamaan paljon, silld jo
lahtdkohtaisesti 15-30 mg ndytemaaraa ei suosittele referenssimateriaalin valmistajakaan
todetessaan sertifioitujen arvojen pétevan ndytemaaran ollessa véhintddn 250 mg.
Kompromissina menetelmdn muunnelmassa kéytettiin 200 mg ndytemaaraa.
Nayteméaarén kasvaessa myos liuosten maaraa pyrittiin nostamaan suunnilleen samassa
suhteessa. Vetyperoksidindytteiden esipelkistyksessé ilmeni ndyteliuoksen runsasta
vaahtoamista vetykloridin lisdyksen yhteydessd, minka laantumista joutui odottamaan

huomattavan pitkaan.

Ensimmaisten mittaustulosten perusteella Ridanpddn menetelmé&én pohjautuvalla
kuningasvesi késittelylld saatiin seleenille paras saanto, noin 64 %. Kahden muun
menetelman seleenitulokset olivat hyvin heikot, mitka selittyvat silld, ettei slurry-
menetelm&én  perustuvassa hapottomassa liuotusmenetelmadssd seleeni  péése
liukenemaan ndytematriisista, mik& tekee slurryyn pohjautuvista menetelmista
kayttokelvottomat ainakin talla hetkell& sopivan laitteiston puuttuessa. Menetelma vaatisi
ainakin siihen soveltuvan sumuttimen, ja lahtokohtaisesti myds kiintedn aineen ja
liuoksen muodostaman seoksen homogeenisyys pitéisi pystyd varmistamaan. Koska
soveltuvaa laitteistoa ei talla hetkell& slurry-menetelmdan I6ydy, suodatettiin nédytteet

tdman sijaan ennen mittauksia, mika ei toiminut.
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11.2 Menetelman optimointi

11.2.1 Naytteen liuotus

Koska alustavasti parhaat tulokset seleenille oli saatu Ridanpadn menetelmén
muunnoksella, paatettiin siihen tehda erilaisia muutoksia menetelmén kehittdmiseksi.
Optimoinnissa muutettuja parametreja olivat muun muassa liuotuksessa kéytettyjen
happopitoisuuksien ~ muuttaminen,  hapettimien  kayttdé  vetyperoksidin  ja
kaliumperoksidisulfaatin lisdysten muodossa, ultradénikasittelyn pituuden ja lampétilan
muuttaminen, esipelkistys tiourella, alustavasti 1,10-fenantroliinin liséys, sek&
esipelkistysajan vaikutusta tutkittiin mittauksissa vertaamalla intensiteetteja keskendan.

Alla on esitettynd lyhyesti tarvittavilta osin tehdyt muutokset alkuperdiseen menetelmaan.

Happopitoisuuden vaikusta liuotuksessa testattiin siten, ettd kahdella rinnakkaisella
naytteelld alkuperéisen 4 ml kuningasvesi + 3 ml vesi liuoksen sijaan kéytettiin yhdessa
liuotuksessa 2 ml kuningasvetta ja 5 ml vettd, kun taas toisessa muunnelmassa kéytettiin
5 ml kuningasvesi ja 2 ml vesi-yhdistelm&a. Hapettimien vaikutusten testaus aloitettiin
vetyperoksidilla siten, ettd 3,35 ml kuningasveden ja 3 ml veden sekaan lisattiin vield 1
ml H202. Vetyperoksidin lisdys aiheutti runsasta vaahtoamista hajotusastiassa
ultraddnihauteessa ollessaan ja 4x3 min késittely piti tehda alussa hitaasti vaahtoamisen
ehdoilla. Toisena hapettimena olleen 5 % (m/v) kaliumperoksidisulfaattiliuoksen
lisdyksen vaikutusta saantoihin kokeiltiin lisédmaélla sitd 1 ml seokseen, joka sisélsi jo
naytteen lisaksi 4 ml kuningasvettd ja 3 ml vettd. Milldadn edelld mainituista

optimoinnesta ei ollut vaikutusta seleenin saanto- %:iin.

Saantoa yritettiin parantaa myo6s lisdédmalla ultradénihaude-kasittelyn aikaa, niin etta
tavanomaisen 4x3 min liséksi ndytetta pidettiin ylimaaraiset 15 min ultradanihauteessa.
Hauteen lampdtilan nostoa kokeiltiin myos korottamalla sitd alkuperdisesta 50 asteesta
maksimiin eli 80 asteeseen ohjelman ollessa muuten 4x3 min + 15 min. Naidenkaan

toimenpiteiden ei havaittu nostavan seleenin saantoa alkuperaisesta.
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11.2.2 Hairiot pelkistyksessa
Seleenin maarityksessd nousi esille myds kuparin mahdollisesti hairitseva vaikutus

seleenin mittauksissa. Johanna Jukkala oli tehnyt aiemmin tutkimuksia?’

seleenillé ja han
oli havainnut kuparin héairitsevan merkittavasti seleenin mittauksia. Kuparin hairitsevéan
vaikutuksen estamiseksi han oli kayttanyt 0,75 % 1,10-fenantroliinia, joka koordinoituu
Cu?* ionien ympérille. Kirjallisuuden mukaan 1,10-fenantroliinia liukenee kuitenkin vain
noin 0,25g 100 ml:n vettd ja Jukkala ei ollut raportissaan maininnut miten liuotus oli tehty
suuremman pitoisuuden saavuttamiseksi. 1,10-fenantroliinille on ilmoitettu suurempia
liukoisuusarvoja muihin liuoksiin, mutta ongelmaksi tulee néiden liuosten mahdollinen
soveltumattomuus ty6ssa tehtyihin maarityksiin. Taman takia esimerkiksi orgaaniseen
liuottimeen, kuten asetoniin, tehty liuotus ei vaikuttanut houkuttelevalta, silla se mita
todennakdisimmin vaikeuttaisi nestefaasin rakennetta entisestdédn. Hapolla avustetulla
liuotuksella haitaksi taas saattaisi muodostua 1,10-fenantroliinin hajoaminen tai
avaruudellisen koordinoitumisen menetys. Parhaaksi vaihtoehdoksi jéi etanoliin liuotus,
mill& ei arveltu olevan haitallisia vaikutuksia maaritysten kannalta. TORT-2 tutkimusten
loppuvaiheella erilaisia kokeiluja tehtiin niin veteen tehdylla 0,25 % (m/v) 1,10-
fenantroliiniliuoksella kuin etanoliin tehdylld 0,75 % (m/v) 1,10-fenantroliiniliuoksella.
Alustavat tulokset eivét olleet rohkaisevia; 0,25 % liuoksen lisayksilla ei havaittu eroa
normaaleihin naytteisiin ja etanoliin tehdyn fenantroliiniliuoksen lisdys ei mydskaan
antanut sen parempaa tulosta - sen sijaan taméan liuoksen lisdys aiheutti aallonpituudella

203,985 nm jonkinlaisen hairion myota tulosten selvad laskua.

Eras selitys seleenin saantoihin voisi olla myds sen huonolaatuinen esipelkistys. Myds
artikkeleiden kesken esipelkistykseen kaytetty aika vaihtelee huomattavasti. Jotkut ovat
suosineet PerkinElmerin FIAS-400-ohjeessa® olevaa kayttoa 90 asteessa, mutta toiset
ovat pitaneet liuoksia tassa lampotilassa 15 min®, ja jotkut jopa 60 min®.
Esipelkistysajan pituudella ei havaittu eroa kalibrointiliuoksilla, jotka olivat vain kaytetty
90 asteessa ja liuoksilla jotka oli pidetty 90 asteen lammaossa 60 min. Naytteilla eroa ei
havaittu 90 asteessa vain kaytetyilld ja siind 15 min pidetyilld rinnakkaisilla
nayteliuoksilla, mutta 60 min pidetyt ndyteliuokset antoivat muihin ndytteisiin ndhden
puolta pienemman saannon. Syyné télle kuitenkin on todennékaisesti liuoksen liiallinen
haihtuminen ja seleenin jamahtdminen lasnéd olleeseen sakkaan. Naytteille kokeiltiin
my0s esipelkistyksen tekemistd 10 % (m/v) tiourealiuosta kayttaen lisdamalld 20 ml
naytepulloihin ennen merkkiin tayttamista 1, 2 ja 3 ml tioureaa, ja annettiin vaikuttaa 30
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min. Saadut tulokset olivat paljon alhaisempia tavalliseen esipelkistykseen verrattuna.
Taman enemméan TORT-2:1le ei optimointia ehditty tehdd, silla se loppui kesken ja tdmén
korvaajaksi samalta valmistajalta 10ytyi TORT-3. Paras tulos seleenille TORT-2:1la olikin

Ridanpéaan alkuperdisen menetelman muunnoksen 64 % saanto.

11.3 Ensimmaiset CVG-ICP-OES mittaukset ja niiden kehittyminen
Koko tyon ajan kalibrointiliuokset seleenille ja elohopealle tehtiin erikseen menetelmaén
helpomman muunneltavuuden yllapitamiseksi. Néin tehtiin myds aivan tutkimuksen
alussa vaikka kalibrointiliuosten pitoisuudet olivatkin vield samat 5, 50 ja 100 pg/L
taustan ollessa 6 M HCl:n suhteen. Mittaukset tehtiin aksiaalisesti molemmille
alkuaineille kahdella eri aallonpituudella, jotka loytyvat myos taulukosta 11 muiden
mittaustietojen kanssa. Kasiteltdessa tuloksia kaytetdaan aallonpituuksista elohopealle
aallonpituutta 253,652 nm ja seleenille 196,026 nm néiden ollessa yleisimmat muissakin
raporteissa kéytetyt aallonpituudet. TORT-2 referenssimateriaalilla mittaukset tehtiin
FIAS-400:n sijaan siitd otetun naytteen ja pelkistimen sekoittavan muovikammion,
GemCone High Solids -sumuttimen ja syklonisen sumutinkammion yhdistelmalla (kuva
11), minka tarkoituksena oli estda jo Ridanpaan erikoistydssa havaittu FIAS-400:n neste-
kaasuerottimena toimivan suodattimen tukkeutuminen néytteen vaahtoamisen
seurauksena. Pelkistimena kaytettiin Ridanp&an kayttdmad ja PerkinElmerinkin
suosittelemaa 0,5 % NaBH4:4, joka oli liotettu 0,05 % NaOH:iin. Vaahtoamisen
estamiseksi kaytettiin dekanolia 100 pl per 10 ml ndytettd kohti. Pesuliuoksena kéytettiin
TORT-2 mittauksissa vetta.
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Taulukko 11: Mittaustekniset tiedot TORT-2

Sumutin GemCone High Solids
Sumutinkammio Baffled sykloninen

Plasman teho 1500 W

Mitatut alkuaineet ja Hg: 253,652 nm ja 194,168 nm
aallonpituudet Se: 196,026 nm ja 203,985 nm
Mittaustapa Aksiaalinen

Plasman kaasuvirtaus 17 L/min

Apukaasuvirtaus 0,2 L/min

Sumuttimen kaasuvirtaus 0,5 L/min

Pumpun pydrimisnopeus 1,80 mL/min

Pesuaika 60s

Naytteen lukuviive (Read Delay) 60s

Koska seleenimittauksia ei ollut tehty hydridimenetelmaa kayttaen laitoksella kovinkaan
paljon ja aiempia tuloksia ei ollut referenssiksi, oli kalibrointiliuosten valmistamisessa
aluksi epavarmaa se oliko myos ne esipelkistettdva néaytteiden tavoin varmuuden vuoksi
vai voitiinko niisséd olettaa olevan oikea hapetusaste hydridin muodostusta varten.
Ensimmaisilla mittauskerroilla seleenistandardina toimi myos laitoksella itse valmistettu
standardi, jonka valmistusprosessista ei ollut varmoja tietoja. Ensimmadisilla
mittauskerroilla seleenistandardeja ei lammitetty, jolloin kalibrointitulokset vaihtelivat
ensimmadisten mittausten suhteellisen hyvéstd korrelaatiosta seuraavien kertojen
huonompiin korrelaatioihin. Koska seleenistandardi ei vaikuttanut luotettavalta, paatettiin
siitd tilata kaupallinen versio, josta valmistetuilla lammittdmattomilla standardeilla
ensimmaisissé mittauksissa saatiin hyva korrelaatio, muttei enéda jatkossa. Tasta eteenpéin

kalibrointiliuokset esipelkistettiin ndytteiden tavoin.
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Kuva 11: Alkuperdinen mittauksissa kaytetty sumutin-sumutinkammiopari.

Elohopean kalibrointi onnistui hyvin, mutta ndytteit mitattaessa haasteena oli elohopean
lilan korkea pitoisuus saaduissa tuloksissa. Keskiméaaraisesti pitoisuudet olivat jopa 2—3
kertaa suurempia verrattuna sertifioidun materiaalin arvoihin. Syyksi mittaustuloksiin
paljastuikin vanhentunut kaupallinen standardi. Koska laitoksella oli vastaavanlaisia
avaamattomia kaupallisia standardiliuoksia varastossa, kéaytettiin niitd seuraavilla
kerroilla. Tdman seurauksena ongelma lieveni, muttei poistunut. Lopulta laitokselle
tilattiin uusi elohopean 1000 mg/L standardiliuos, josta tehtiin 8.12.2015 ensimmaéinen
10 mg/L kantaliuos 5 % HNOs:ssa lasiseen 500 ml mittapulloon. Témén jalkeen ongelmat
elohopean mittauksissa katosivat néilta osin, mutta TORT-2:sta ei hyvin paljon ehditty
mitata elohopeapitoisuuksia ennen sen loppumista. Syyna téalle oli péadpainon
tutkimuksessa keskittyen seleenin saannon parantamiseen, silla elohopealle oli jo valmis

Ridanpaan luoma menetelmé& olemassa.

TORT-2 referenssimateriaalille tehtyjen tutkimusten loppupuolella plasmalla havaittiin
epéstabiilisuus ongelmia. Yleisesti ottaen koko prosessin aikana 6 M HCI taustaa oli
pidetty hyvin suurena, mutta tavoitteena ollessa seleenin ja elohopean yht4 aikainen
méaritys, ja ottaen huomioon elohopean pieni pitoisuus néytteessd, yliméaraista
laimennosten tekoa haluttiin valttad. Toisaalta CVG-tekniikassa happoa ei pitdisi paatya
plasmalle, jolloin suurenkaan happopitoisuuden ei pitéisi olla ongelma. Koska seleenin
kalibroinnissa oli ollut muutenkin haasteita, oli kalibrointiliuosten tekoa testattu jo

aiemmin niin PerkinElmerin kuin Johanna Jukkalan ohjeiden mukaisesti 4,8 M ja 2,4 M
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HCI taustoilla. Molemmille kalibroinneille saatiin hyvat korrelaatiot ja intensiteetit olivat
eri vahvuisilla happotaustoilla verrannollisia keskenadn. Plasmalla valilla n&htavien
stabiilisuus-ongelmien myo6td naytteiden HCI tausta laskettiin  PerkinElmerin
suosittelemalle 4,8 M tasolle ja TORT-3:lla lopulta 2,4 M tasolle.

12 TORT-3 Hummerin haima
12.1 Lahtdokohdat

TORT-2 referenssimateriaalin loppuessa siirryimme kayttdmaén sen korvaajaa TORT-
3:a, joka myos oli hummerin haimasta valmistettu referenssimateriaali. Ennakko-
odotuksena oli, ettd kahdella materiaalilla ei olisi liuotuksen kannalta merkittavéa eroa;
sertifioiduista arvoista (taulukot 6 ja 7) wvoitiin todeta seleenipitoisuuden
kaksinkertaistuvan, elohopean pysyvan kutakuinkin ennallaan ja mahdollisen haitta-
aineen, kuparin pitoisuuden nelinkertaistuvan. Kuparin suurempaa pitoisuutta lukuun
ottamatta tyoskentelyn voitiin katsoa jatkuvan suhteellisen normaalina. Taméa ei
kuitenkaan osoittautunut todeksi ensimmaisisséd mittauksissa, silla TORT-3:n todettiin
suodatuksista huolimatta tukkivan ndytteensyottosysteemin. Syynd vaikutti olevan
mahdollisesti referenssimateriaalissa kasvanut rasvan osuus, mika sai suodatetun

nayteliuoksen nayttamaan visuaalisesti raskaan oloiselta.

Néaytteenkasittelyn kannalta vaihtoehdoiksi tulivat talléin joko rasvan erottaminen
orgaanisen liuottimen, kuten heksaanin, avulla nayteliuoksesta pois, tai naytteen
taydellinen hajottaminen. Koska noin puolet referenssimateriaalissa olevasta elohopeasta
on metyylielohopeaa, ei orgaanisen liuottimen kayttd rasvan erottamiseksi ole
mahdollista, silla myds metyylielohopea jéisi orgaanisen faasiin. Uuttamista kuitenkin
kokeiltiin heksaania kéyttden, jonka tuloksena olivat alhaiset elohopean saannot. Koska
ultradénelld ei onnistuttu saamaan toivottuja seleenisaantoja TORT-2:1la, oli EPA Method
3052 kaltaisen mikroaaltohajotuksen kokeilu ollut erds harkinnan arvoinen vaihtoehto jo

aikaisemminkin ja sité paadyttiin kokeilemaan seuraavaksi.
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12.2 Mikroaaltohajotusmenetelman luominen ja optimointi

Mikroaaltohajotusta testattiin aluksi kédyttden valmistajan luomaa ohjelmaa “Oyster
Tissue”. Menetelmassd ndytemadrd oli 250 mg ja hajotusliuoksena kaytettiin 7 ml HNOs3
jalml H2O2. Hajotusmenetelma vaikutti toimivan erittdin hyvin kyseiselle naytetyypille
ja tdman jalkeen nayteliuokset siirrettiin 20 ml mittapulloihin ja niistd nayteastioihin.
Elohopean méarityksen kannalta ndytteet olivat jo valmiita, mutta seleeni vaati vield
esipelkistyksen. Tdman takia nayteliuos jaettiin kahteen osaan, jolloin osaa siité kaytettiin
elohopean maarityksessd ja osa meni vield esipelkistettavaksi. Esipelkistys seleenin
madritystd varten toteutettiin niin, ettd nayteliuosta pipetoitiin 10 ml 50 ml
dekantterilasiin ja siihen lisattiin vetykloridia 10 ml, jotta saatiin 6 M HCI tausta. Liuosta
lammitettiin 15 min 90 asteessa, annettiin jadhtyd, ja siirrettiin 20 ml mittapulloon.
Néytteiden happotausta oli talléin 6 M HCI. Tasta valiliuoksesta otettiin lopullista
seleenindytettd varten 4 ml naytettd 10 ml mittapulloon, jonka jélkeen lisattiin tarvittava
maaré reagensseja ennen merkkiin tayttod. Mitattavan seleenindytteen taustaksi tuli 2,4
M. Hajotusmenetelmd, joka pysyi muuttumattomana koko tydn ajan, on kuvattuna

taulukossa 12. Hajotusta kontrolloitiin lampdtila-anturin avulla.

Taulukko 12: Mikroaaltohajotuksen ohjelma

Vaihe Aika Lampdtila Teho Vaihe
1 10 min 200° C 1000 W* Lampétilan nosto
2 20 min 200° C 1000 W* Lampétilan pito

*Jos astiamadara oli vain kolme tai alle, kdytettiin 500 W tehoa.

Ensimmadisten  mittausten  jalkeen  mikroaaltohajotuksen  todettiin  olevan
liuotusmenetelméand hyva vaihtoehto kyseiselle néaytetyypille. Happotaustan todettiin
olevan kuitenkin liian suuri, minka seurauksena mikroaaltohajotuksessa kokeiltiin
seuraavaksi kayttaa hajotusliuoksena ensin 3 ml HNOs + 2 ml H2O2 + 3 ml H20 ja tdmén
jalkeen 3 ml Ag.reg. + 2 ml H2O2 + 3 ml H20. Hajotus ei mennyt kummallakaan liuoksella
niin taydellisesti kuin alkuperéiselld metodilla rasvaa jaaden hieman liuoksen pintaan,
mutta muunnellun metodin todettiin olevan kuitenkin tarpeeksi hyva, silld itse nayte oli

hajonnut kokonaan.
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Lopullinen hajotusliuos paatettiin mittausten perusteella, jossa testattiin happotaustan

vaikutusta elohopean intensiteetteihin (kuva 12). Talloin paadyttiin  kayttamaan

hajotusliuoksena 3 ml HNOs + 2 ml H.O2 + 3 ml H20, johon liséttiin hajotuksen jéalkeen

1 ml vetykloridia, mutta elohopean saannon ollessa neljalla rinnakkaisella naytteella vain
72 %, kokeiltiin liuoksena myoés 3 ml Ag.reg. + 2 ml H2O2 + 3 ml H20. Koska

jalkimmaisell& kuningasvesitaustaisella hajotusliuoksella saatiin parempi saanto, 81,7 %,

kaytettiin sitd lopullisessa menetelmassé (taulukko 13). Syyna parempaan saantoon oli

todennakdisesti  kloridi-ionien elohopean absorptiota ehkéiseva vaikutus, mitd voi

tapahtua niin hajotusastioissa kuin ndytteensyton aikanakin.

Taulukko 13: Lopullinen néytteenkésittelymenetelma

Naytemaara 250 mg
Hajotusliuos 3 ml kuningasvesi 2 ml vetyperoksidi + 3 ml vesi
Tutkittavat Elohopea ja seleeni
alkuaineet
Menetelma Mikroaaltouunihajotus. Naytteen siirto suodattaen 20 ml mittapulloon.
Néayteliuoksen jakaminen kahtia. Elohopea valmis mittauksiin.
Seleeni: 10 ml naytettd 50 ml dekantterilasiin, lisatdén 8,875 ml HCI +
1,125 H,0. Lammitys lampdlevylla 90 asteessa 15 min. Jaahdytys ja siirto
20 ml mittapulloon. Té&std véliliuoksesta lopulliseen néytteeseen 4 mi
nayteliuosta 10 ml mittapulloon ja liséttiin tarvittaessa muita reagensseja.
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Kuva 12: Taustan vaikutus elohopean intensiteetteihin. Naytteessa 4 pg /L
elohopeapitoisuus ja taustat ovat milleind 20 ml kokonaistilavuudessa.
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12.3 Mittaukset

Mittausten aikana yksi merkittava haaste oli plasman epastabiilisuus. Syyksi havaittiin
lopulta uusi natriumborohydridi, joka osoittautui edeltajaansé vahvemmaksi. Téstd syysta
plasmaan kulkeutui enemman vetykaasua aiheuttaen epdastabiilisuusongelmia. Havainnon
seurauksena natriumborohydridin konsentraatio laskettiin 0,5 %:sta 0,4 %:iin. Koska
TORT-3 naytteet hajotettiin taysin mikroaaltouunissa, ei ndytteen vaahtoaminen
pelkistymisen aikana ollut endd ongelma. Tamaé johti PerkinElmerin FIAS-400 -laitteen
kayttdonottoon mittauksissa entisen sumutin ja sumutinkammio-systeemin sijaan.
Mittausparametrit eivat pesuajan pidennysta lukuun ottamatta muuttuneet alkuperaisesta
(taulukko 14).

Taulukko 14: Lopulliset mittaustekniset tiedot

Hydridilaitteisto FIAS-400

Plasman teho 1500 W

Mitatut alkuaineet ja Hg: 253,652 nm ja 194,168 nm
aallonpituudet Se: 196,026 nm ja 203,985 nm
Mittaustapa Aksiaalinen

Plasman kaasuvirtaus 17 L/min

Apukaasuvirtaus 0,2 L/min

Sumuttimen kaasuvirtaus 0,5 L/min

Pumpun pyérimisnopeus 1,80 mL/min

Pesuaika 80s

Naytteen lukuviive (Read Delay)  60s

12.3.1 Elohopea

Elohopean mittauksissa havaittiin merkittdvid haasteita, joista térkeimpana oli
intensiteettien selva lasku ndytteiden wvalilla (kuva 13), mika havaittiin myods
kalibrointiliuoksilla naytteiden mittauksen jalkeen. ICP-laitteen Continuous Graphics -
ohjelmalla voitiin tarkkailla laitteelle tulevaa signaalia myos mittausten ulkopuolella,
milla havaittiin elohopean signaalin laskevan hyvin hitaasti perustasolle. Tdssé kesti
ajallisesti véhintddn 2min30s eli pesuajan tulisi olla huomattavan pitkd. Myds heti
kalibroinnin jalkeen suoritetussa tarkistuksessa standardiliuoksilla huomattiin tulosten

paikoitellen poikkeavan yli 10 % sallitun rajan.
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Kuva 13: Intensiteetin lasku elohopeamittauksissa TORT-3 naytteiden valilla.
Pelkistimen& 0,4 % NaBH,4 0,05 % NaOH:ssa. Tausta 3 ml HNOs + 1 ml HCI 20 ml
mittapullossa. Elohopean sertifioitu arvo on 0,292 mg/kg.

Ratkaisuksi testattiin erilaisia pesuliuoksia. Ajatuksena oli, ettd intensiteettid laskee joko
naytteenkasittelystd mahdollisesti jaanyt rasva tai jokin hairitseva alkuaine, joka jaa
linjastoon. Myds elohopean absorptio linjastoon oli erds mahdollisuus. Pesuliuoksina
kokeiltiin: 5 % HNOs3, 5 % HCI ja 20 % kuningasvesi, seka hieman erikoisemmat 0,05 %
NaOH-liuos, seka liuos, jossa oli 65,4 mg/L K.Cr,0Oy7 ja taustana 2 % HCI. Né&iden lisaksi
kokeilussa seka pesuliuoksena ettd standardeihin lisattyna oli 5/50 ml 0,18 % (m/v) L-
kysteiini, joka oli 2 % (v/v) HNOj3 taustassa. L-kysteiinia!?® ja kaliumdikromaattia'*® on
molempia kaytetty hyvin tuloksin aiemmin julkaistuissa artikkeleissa elohopean
muistiefektin eliminointiin ICP-MS -laitteella. Molempien kayttd paransi kalibroinnin

korrelaatiota hieman, muttei poistanut kuitenkaan edell& lueteltuja haasteita.

Pesuliuoksista kuningasvesi vaikutti yleispatevimmalta tarkoitettuun
kayttotarkoitukseen, joten sitd kaytettiin jatkossa myods seleenin mittauksissa. Tamé ei
kuitenkaan poistanut ongelmia intensiteettien laskemisen kanssa, vaan lopulliseksi
ratkaisuksi  osoittautui  natriumborohydridin  vaihto tinakloridiin  pelkistimena.
Myohemmin selvisi, ettd ainakin osasyynd intensiteettien laskuun oli ainakin
nédyteliuoksissa ollut kupari, jota semikvantitatiivisten mittausten perusteella oli
elohopeaan nahden noin 1100-kertainen maard. Tulosten perusteella kupari hairitsi

elohopean maééritystd natriumborohydridilld, muttei tinakloridilla (kuvat 14 ja 15).
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Lopulliset tulokset neljélle rinnakkaiselle naytteelle saatiinkin kayttamalla 1 % SnCl» 2,5
% HCl:ssa.
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Kuva 14: Hairiometallianalyysi. Kaikissa néytteisséa elohopeapitoisuus on 10 pg/L ja
taustana 15 % kuningasvesi. Hairiometalleista rauta ja kupari ovat elohopeaan néhden
1000-kertaisina ja hairiometallindytteita tehtiin kaksi rinnakkaista. Pelkistimena oli 0,3
% NaBH4 0,05 % NaOH:ssa.
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Kuva 15: Hairiometallianalyysi. Kaikissa naytteisséd elohopeapitoisuus on 10 pg/L ja
taustana 15 % kuningasvesi. Hairiometalleista rauta ja kupari ovat elohopeaan néhden
1000-kertaisina ja hdiriometallindytteita tehtiin kaksi rinnakkaista. Pelkistimen& oli 1 %
SnCl2 2,5 % HCl:ssa.
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12.3.2 Seleeni

Seleenin mittauksissa kaytettiin alun perin pelkistimena 0,4 % natriumborohydridia ja
mittauksissa havaittiin samankaltaisia haasteita kuin elohopean maéarityksessé.
Mittauksissa havaittiin muistiefektid, standardiliuosten lilan suurta poikkeamaa heti
kalibroinnin jalkeen, seka intensiteetin laskua standardiliuoksilla naytteiden jalkeen.
Myos seleenin saanto- % oli heikko. Elohopean tilanteesta poiketen intensiteetin laskua

ei tapahtunut naytteiden valill, vaan se tapahtui standardiliuoksille naytteiden jalkeen.

Kiitos kirjallisuuden ja Johanna Jukkalan raportin, ongelmien syyné pidettiin edelleen
liuoksessa olevaa kuparia, silla nyt ndyte oli tdysin hajotettu poistaen seleenin huonon
liukenemisen mahdollisuuden. Mittauksissa 0,25 % 1,10-fenantroliinin reilu lisdys
osoittikin tdman toimivan kuparin aiheuttaman hairion estdmisessa. Lisatesteissd 5 ml
0,25 % 1,10-fenantroliinia 10 ml mittapullossa esti signaalin heikkenemisen synteettisissa
hairiometallindytteissa, joissa oli lisattynd semikvantitatiivisten mittauksien perusteella

seleeniin nadhden 30-kertainen maé&ra kuparia ja 10-kertainen maéra rautaa (kuva 16).
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Kuva 16: Synteettiset hairiometallindytteet (H1 ja H2) ilman 5/10 ml 0,25 % 1,10-
fenantroliinin liséysta ja sen kanssa (H3F ja H4F). Naytteiden seleenipitoisuus 50 pg/L
ja taustana 2,4 M HCI. F = Fenantroliini.

Jostain syystd 0,25 % 1,10-fenantroliinin vaikutus kuitenkin heikkeni ja se ei enda
myO6hemmissa mittauksissa saanutkaan estettyd kuparin vaikutusta méaérityksissa. Télle

on vaikea loytaa selitysta, silla mikdan ei muuttunut mittauksissa ja reagenssikin sailyi
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samana. Tama johti muiden vastaavien kelatoivien aineiden testaamiseen, mutta EDTA
ja DTPA eivat osoittaneet toimivan vesiliuoksissa fenantroliinia paremmin. DTPA-liuos
valmistettiin liuottamalla sitd 0,2278 g 50 ml mittapulloon ja EDTA-liuos valmistettiin
liuottamalla sitd 50 mg 100 ml mittapulloon. Punnittavat maarat selittyvat silla, etta
aineiden liukoisuudet veteen kirjallisuuden mukaan ovat EDTA:lla sama kuin liuotettu
madra ja DTPA:Ila 0,5 g / 100 ml. Lopullisiin naytteisiin nait4 liuoksia lisattiin 5 ml 10

ml mittapulloon.

1 ml 1000 mg/L rautastandardin lisdys sen sijaan esti kuparin haitallista vaikutusta
hairiometallindytteissd 10 ml lopullisessa tilavuudessa. Tama kuitenkin toimi kokeissa
vain kaksi kertaa, jonka jalkeen raudan lisdys ei en&& toiminut. Raudan toiminta oli
todennakdisesti jollain tapaa sidoksissa sen hapetuslukuun ja sen redox-potentiaaliin
kupariin ndhden. Rautaliuoksen kokeilu voisi olla kuitenkin tulevaisuudessa kannattavaa
kuparin hairion poistossa. Koska hairionpoistossa edelleen parhaiten ja tasaisimmin oli
toiminut fenantroliinin lisdys, oli jarkevin vaihtoehto yrittad tehda 0,25 %:n liuoksen
rinnalle vahvempi liuos niin, ettd fenantroliini liuotettiin alkoholiin ja sitten
alkoholipitoisuutta laskettiin veden avulla. N&in saatiin tehtyd 0,75 % 1,10-

fenantroliiniliuos, joka oli 20 % etanolissa.

Etanolin lasndolon ja siit4 johtuvan epdvarmuuden takia l&htokohtaisesti etanolin osuutta
ei haluttu nostaa kovinkaan paljon yli 6 %:n lopullisissa néyteliuoksissa. Synteettisilla
hairiometallinaytteilla 3 ml 0,75 % 1,10-fenantroliiniliuosta 10 ml kokonaistilavuudessa
osoitti olevan riittdva maara kuparin hairion poistoon. Mittauksissa kuitenkin huomattiin
lisdyksen myo6td aallonpituudella 196,026 nm intensiteetin kasvua ja aallonpituuden
203,985 nm ottavan mahdollisesti etanolista jonkinlaista hairiotd. Taman takia myos
kalibrointiliuoksiin oli tehtdva vastaavanlainen fenantroliinilisdys kuin naytteisiin, kun
kaytettiin 0,75 % -liuosta. Paras neljan rinnakkaisen néytteen saanto saatiinkin lopulta
naytteilld, joiden lopullisessa laimennoksessa oli néytteelle alkuperéiseen
mikrohajotukseen nahden 5x laimennos ja néyteliuokseen lisatty 3/10 ml 0,75 % 1,10-
fenantroliinia. Saanto oli tallgin 82,6 %. Normaalilla kalibroinnilla ja 6/10 ml 0,25 %

1,10-fenantroliinilisdyksella saanto jai 62 %:iin.
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13 DOLT-5 Kalan maksa

Koska menetelmé oli jo kéytdnnossé valmiiksi optimoitu, menetelméan soveltuvuutta
arvioitiin maarittaméalla sekd elohopea- ettd seleenipitoisuudet sertifioidusta kalan
maksasta (DOLT 5). Kuparipitoisuus oli tassa referenssimateriaalissa selvésti pienempi
(taulukko 8) ja oletuksena oli, ettd rasvapitoisuuskin olisi pienempi. Pienempéa
rasvapitoisuutta voitiin epdilld, koska ennen mikroaaltohajotusta niin sanotussa
esihajotus-vaiheessa (predigestion) vaahdon muodostus ei ollut yhtd voimakasta kuin

TORT-3 ndytteissé vetyperoksidin lisayksen jalkeen.

Mittaukset elohopealle meni ongelmitta tinakloridilla saannon ollessa 89 %. Seleenin
madrityksessa kokeiltiin jélleen erilaisia fenantroliinin lisdyksia ja parhaat saannot saatiin
jo TORT-3:lla kaytetyllda 3 ml 0,75 % 1,10-fenantroliinilla ja 6 ml 0,25 % 1,10-
fenantroliinilla 10 ml kokonaistilavuudessa. Saanto olikin ensimmaisella 96 % ja

jalkimmaisella 87 % aallonpituudella 196,026 nm.

14 Kosteuden maaritys

Koska referenssimateriaalien valmistajan mukaan sertifioidut arvot koskevat kuivattuja
naytteitd, piti niistd maarittaa vield kosteusprosentti. Toinen vaihtoehto yleensa olisi vain
materiaalin  kuivaus ennen ndytteenkasittelyd, mutta elohopean voimakkaan
haihtuvuuden takia tdmé ei ollut mahdollista. Sen sijaan kosteus maéaritettiin erillisista
naytteista ja saadulla tuloksella voitiin tehda korjaus mittauksissa kdytettyjen naytteiden
alkuperdiseen massaan. Kosteuden maaritykseen molemmille referensseille punnittiin

500 mg kaksi rinnakkaista naytettd, jotka laitettiin valmiiksi taaratuille upokkaille.

Taman jalkeen upokkaita kaytettiin 1h uunissa, jonka lampdtila oli 105 + 5 °C ja annettiin
jaahtya eksikaattorissa 30 min ennen punnitusta. T&ma toistettiin niin pitk&én, ettd painon
lasku péattyi ja pysyi 0,2 mg tarkkuudella samana, mik& oli osoituksena kuivamisesta.
Hieman vastoin odotuksia TORT-3 oli referenssimateriaaleista kuivempaa kosteutta ollen
(4,2 £ 0,1 ) % painosta. Hajonta kahden néytteen valilla oli olematon 0,06 %, mutta
pyoristettiin kuitenkin 0,1:een menetelmén epévarmuuden vuoksi. DOLT-5 taas oli
yllattdvankin kosteaa kahden nédytteen keskiarvon ja keskihajonnan ollessa (11,6 + 0,3)
%.
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15 Tulokset ja johtopaatokset

15.1 TORT-3 Hummerin haima

Kalibroinnit onnistuivat tyon loppupuolella todella hyvin ja korrelaatio oli aina vahintaén
0,999 (taulukko 15). Elohopealla kalibrointi helpottui selvasti kun pelkistimeksi
vaihdettiin 1 % SnCl> ja seleenilldkin tulokset paranivat siind vaiheessa kun NaBHa4:n
pitoisuus laskettiin 0,4 %:sta 0,3 %:iin. Toteamis- ja madritysrajat (LOD- ja LOQ-arvot)
laskettiin kullekin kalibroinnille suoritetun regressioanalyysin perusteella, jolloin suoran
sovituksen y-akselin leikkauspisteen keskivirhe kerrottiin joko kolmella (LOD) tai
kymmenelld (LOQ) ja jaettiin suoran kulmakertoimella. Saadut LOD- ja LOQ-arvot
voisivat olla pienempiékin, mutta ottaen huomioon néytteen sertifioidut pitoisuudet ovat
tulokset kuitenkin hyvalla tasolla. Kalibrointiliuoksissa elohopealla oli 15 %
kuningasvesitausta ja seleenill& taustana oli 2,4 M HCI, johon oli lisatty 3 ml 0,75 % 1,10-
fenantroliinia 10 ml kokonaistilavuutta kohti. Kaikissa lopullisissa tuloksissa TORT-3:1la

ja DOLT-5:114 on kéytetty neljaa rinnakkaista naytetta.

Taulukko 15: TORT-3 kalibroinnin tiedot

Alkuaine ja Kalib.alue  Korrelaatio LOD LOD LOQ LOQ

aallonpituus (ng/L) (ng/L) (mg/kg) (ng/L) (mg/kg)
Hg (253,652 nm) 4-20 0,9999 0,213 0,017 0,709 0,057
Se (196,026 nm) 20-100 0,9998 2,132 0,853 7,106 2,842

Tulokset TORT-3 referenssimateriaalille ovat taulukoissa 16 ja 17. Ottaen huomioon
referenssimateriaalin haastavuuden, jotka aiheutuvat siind olevasta rasvasta ja
hairitsevisté alkuainesta, ovat tulokset hyvid. Molemmilla alkuaineilla tulokset kuitenkin
jaavét sertifioidusta arvosta. Hairiometalleista tydssé tutkittiin vain kuparin ja raudan
vaikutusta saantoihin, mitkd saatiin kutakuinkin kumottua kéayttdmalla elohopean

maadrityksessa tinakloridia ja seleenin madrityksessa 1,10-fenantroliinia.

Elohopean méarityksessé tinakloridilla hairiotd voivat aiheuttaa kuitenkin Pohl et al.
artikkelin'? mukaan varsinkin hydridin muodostajina tunnetut arseeni ja seleeni.
Elohopeaan ndhden nditd alkuaineita on sertifikaatin perusteella 203- ja 37-kertaiset
maarat. Mikroaaltohajotus ei ole myo6skaan riskiton naytteenhajotusmenetelmad, silla

elohopea voi seka potentiaalisesti haihtua astioiden raoista ettd absorboitua muovisten
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hajotusastioiden seindmiin. Periaatteessa hajotus olisikin parasta tehdd ainakin
kvartsiastioissa absorption estdmiseksi. Todennakoisesti elohopean séilymista liuoksessa
voisi myos yrittdd varmistaa lisdédmalla hajotusastiaan jonkinlaista reagenssia, kuten

dikromaatti-liuosta.

Kuparin seleenin mittausta hairitseva vaikutus saatiin eliminoitua suhteellisen hyvin 1,10-
fenantroliinilla, mutta ei ole varmaa saatiinko se eliminoitua kokonaan.
Referenssimateriaalissa on myds muitakin seleenin méaéaritystd mahdollisesti haittaavia
alkuaineita, kuten toiset siirtymametallit, sekd kadmium ja arseeni, joita on seleeniin
nahden 5- ja 4-kertaiset maarat. Naista seka arseeni ettd kadmium voisivat potentiaalisesti
kilpailla seleenin kanssa pelkistimestg, jolloin seleenin saanto alentuisi. My6s liuoksessa

jaljelld ollut rasva on voinut potentiaalisesti héirita mittaustapahtumaa.

Taulukko 16: Alkuperaiset tulokset elohopealle ja seleenille

Alkuaine ja aallonpituus Tulos (mg/kg) Sertifioitu arvo Saanto- %
(mg/kg)
Hg (253,652 nm) 0,239 £ 0,005 0,292 + 0,022 81,7
Se (196,026 nm) 8,6+0,3 109+£1,0 79,2

Taulukko 17: Lopulliset tulokset, joissa on huomioitu referenssimateriaalin kosteus

Alkuaine ja aallonpituus Tulos (mg/kg) Sertifioitu arvo Saanto- %
(mg/kg)
Hg (253,652 nm) 0,249 + 0,005 0,292 + 0,022 85,2

Se (196,026 nm) 9,003 109+1,0 82,6
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15.2 DOLT-5 Kalan maksa

Myos DOLT-5:n kalibroinnit menivat hyvin ja korrelaatio oli vaadittu 0,999 (taulukko
18). Olosuhteissa mik&an ei ollutkaan muuttunut TORT-3 mittauksiin nédhden.
Elohopealla pelkistimena oli 1 % SnCl; ja seleenilla 0,3 % NaBHs. Saadut LOD- ja LOQ-
arvot ovat edella olevia TORT-3:n tuloksia selvasti korkeammat, mistd huomaa néiden
laskennallisten  arvojen  olevan  hyvin  herkkid korrelaation  vaihteluille.
Kalibrointiliuoksissa elohopealla oli 15 % kuningasvesitausta ja seleenilla taustana oli 2,4
M HCI, johon oli lisatty 3 ml 0,75 % 1,10-fenantroliinia 10 ml kokonaistilavuutta kohti.
Taulukossa 19 on myos seleenin kalibroinnit pelkélld 2,4 M HCI taustalla, silla tata
kaytettiin naytteille, joihin tuli 0,25 % 1,10-fenantroliinin lisdys.

Taulukko 18: DOLT-5 kalibroinnin tiedot. Seleenilld taustana 2,4 M HCI, johon oli lisétty
3ml 0,75 % 1,10-fenantroliinia 10 ml kokonaistilavuutta kohti.

Alkuaine ja Kalib.alue Korrelaatio LOD LOD LOQ LOQ

aallonpituus (ng/L) (ng/L)  (mg/kg) (ng/L) (mg/kg)
Hg (253,652 nm) 4-20 0,9997 0,496 0,040 1,652 0,132
Se (196,026 nm) 20-100 0,9994 4,031 1,612 13,436 5,374

Taulukko 19: DOLT-5 Kkalibroinnin tiedot. Seleenillda taustana 2,4 M HCI, ei
fenantroliinin lisdysta.

Alkuaine ja Kalib.alue Korrelaatio LOD LOD LOQ LOQ
aallonpituus (ng/L) (ng/L) (mg/kg) (ng/L) (mg/kg)
Se (196,026 nm) 20-100 0,9995 3,420 1,368 11,400 4,560

DOLT-5 referenssimateriaalilla saaduissa tuloksissa on havaittavissa kyseessa olevan
TORT-3:a helpompi materiaali ja tulokset olivat sekd kosteus huomioiden ettd se
huomiotta jattamalld sertifioitujen arvojen sisalla. Toisaalta, varsinkin elohopealla
sertifioidun arvon vaihteluvali sallii 40 % eroavuuden keskiarvona olevasta 0,44 mg/kg
tuloksesta. Tulokset ovat erittdin hyvin linjassa sertifioituun arvoon, mutta
referenssimateriaalille saatu kosteusprosentti (11,6 £ 0,3) % vaikuttaa epéilyttavan
suurelta, silla valmistajakin ilmoittaa sertifikaatissaan kosteuden yleensé olevan 4 %:n
luokkaa. Kuivauksessa kéytettiin TORT-3:n kanssa samaa uunia, jossa ei ainakaan
ylimaaréistda ilmavirtaa pitdisi olla liikaa. Kuitenkin epdselvaksi jaa, pystyiko
hienojakoisempaa DOLT-5:tt4 hdviaméaan kosteuden méérityksen aikana upokkaasta.
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Taulukoissa 20 ja 21 on seleenin tulokset, kun on kaytetty 3 ml 0,75 % 1,10-fenantroliinia
10 ml kokonaistilavuudessa. Parhaat tulokset seleenille saatiin kuitenkin kayttamélla
hairiénpoistossa 6 ml 0,25 % 1,10-fenantroliinia 10 ml kokonaistilavuudessa (taulukko
22). Tamé selittyy oikeastaan referenssimateriaalin pienemmalld kuparipitoisuudella,
jolloin 1,10-fenantroliinia ei tarvita niin paljoa ja 0,25 %:lla liuoksella kalibroinnin
tarkistuksessa tulos standardiliuoksella oli lahempéané oikeaa arvoa. Kun ndytteen kosteus
huomioidaan tuloksissa, ovat ne erittdin vertailukelpoisia sertifioitujen pitoisuuksien

kanssa.

Taulukko 20: Alkuperdiset tulokset elohopealle ja seleenille. Seleenilld taustana 2,4 M
HCI, johon oli lisatty 3 ml 0,75 % 1,10-fenantroliinia 10 ml kokonaistilavuutta kohti.

Alkuaine ja aallonpituus Tulos (mg/kg) Sertifioitu arvo Saanto- %
(mg/kg)
Hg (253,652 nm) 0,392 + 0,013 0,44 +0,18 89,0
Se (196,026 nm) 8,02 0,15 8,3+18 96,6

Taulukko 21: Lopulliset tulokset, joissa on huomioitu referenssimateriaalin kosteus.
Seleenill4 taustana 2,4 M HCI, johon oli lisatty 3 ml 0,75 % 1,10-fenantroliinia 10 ml
kokonaistilavuutta kohti.

Alkuaine ja aallonpituus Tulos (mg/kg) Sertifioitu arvo Saanto- %
(mg/kg)
Hg (253,652 nm) 0,443 + 0,014 0,44 +£0,18 100,7
Se (196,026 nm) 9,07+0,17 8,3+1,8 109,2

Taulukko 22: Lopullinen tulos, jossa on huomioitu referenssimateriaalin kosteus ja
seleenin maarityksessa on ollut 6/10 ml 0,25 % 1,10-fenantroliini.

Alkuaine ja aallonpituus Tulos (mg/kg) Sertifioitu arvo Saanto- %

(mg/kg)
Se (196,026 nm) 8,21 + 0,49 83+18 98,9
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16 Yhteenveto

Erilaisten kokeilujen myoéta lopullisena naytteenkasittelymuotona TORT-3 ja DOLT-5
referenssimateriaaleilla paadyttiin k&yttdmaan mikroaaltohajotusta, jossa ndytemaara oli
250 mg ja hajotuslivoksena 3 ml Aqreg. + 2 ml H0, + 3 ml H0.
Mikroaaltohajotusmenetelm& on kuvattu taulukossa 12. Hajotuksen jalkeen néyteliuokset
siirrettiin 20 ml mittapulloihin ja niistd ndyteastioihin. Seleenin vaatimaa esipelkistystéa
varten naytteet jaettiin tdssd vaiheessa kahteen osaan, joista toinen oli jo valmis nédyte

elohopean madritykseen ja toinen meni esipelkistettavaksi.

Esipelkistys toteutettiin niin, ettd mikroaaltohajotuksen néyteliuosta pipetoitiin 10 ml 50
ml dekantterilasiin ja siihen lisattiin 8,875 ml HCI + 1,125 ml vettd. Liuosta lammitettiin
15 min 90 asteessa, annettiin jaahtya, ja siirrettiin 20 ml mittapulloon. Néaytteiden
happotausta oli talléin 6 M HCI ja tastd valiliuoksesta otettiin lopullista seleeninaytetta
varten 4 ml naytettd 10 ml mittapulloon jonka jalkeen lisattiin tarvittava maara
reagensseja ennen merkkiin tayttod. Nain mitattavan seleeninédytteen taustaksi tuli 2,4 M
HCI ja elohopeandytteen tausta oli 15 % kuningasvesi. Lopullisissa maarityksissa

kaytettiin neljaa rinnakkaista naytetta.

Kupari osoittautui vakavaksi hairiometalliksi niin elohopean kuin seleeninkin
mittauksissa. Rauta ei sen sijaan hdirinnyt suurista pitoisuuksista huolimatta
kummankaan analyytin maaritystd. Kuparin aiheuttama héirié oli vakavinta TORT-3
referenssimateriaalilla, silla sen pitoisuus oli TORT-3:ssa huomattavasti korkeampi.
Molemmille néytteille tehtiin my6s semikvantitatiivinen mittaus, mist& raudan ja kuparin
tulokset ovat esitettyind taulukoissa 23 ja 24 kahden néytteen tuloksen keskiarvona.
Saanto- % néilla kuvaa saatua tulosta verrattuna sertifioituun arvoon. Kuten tuloksista
nékyy, on kuparin maaré seleeniin verrattuna TORT-3:lla 31-kertainen ja DOLT-5:114
vain 4-kertainen. Elohopeaan verrattuna kuparipitoisuus on TORT-3:lla yli 1100-
kertainen ja DOLT-5:114 83-kertainen. Kuparin h&iric eliminoitiin  elohopean
madrityksessa kayttamalla pelkistimend natriumborohydridin sijaan 1 % tinakloridia,
joka oli 2,5 % vetykloriditaustassa. Koska seleenin maarityksessé vastaavanlainen ei ollut
mahdollista, paadyttiin mittauksissa kéayttdamaan 0,3 % NaBH4 0,05 % NaOH:ssa ja
hairiénpoistossa 1,10-fenantroliiniliuosta. TORT-3:lla paras tulos saatiin lisdamélla

lopulliseen  néyteliuokseen 3 ml 0,75 % 1,10-fenantroliiniliuosta 10 ml
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kokonaistilavuuteen ja DOLT-5:114 6 ml 0,25 % 1,10-fenantroliiniliuosta samaan

kokonaistilavuuteen.

Taulukko 23: TORT-3 semikvantitatiivisen mittauksen tulokset raudalle ja kuparille

Alkuaineet mg/L  mg/kg Saanto- %
Rauta (238,204 nm) 1542 1227 68,5
Kupari (327,393 nm) 4,273 3399 68,4

Taulukko 24: DOLT-5 semikvantitatiivisen mittauksen tulokset raudalle ja kuparille

Alkuaineet mg/L mg/kg Saanto- %
Rauta (238,204 nm) 12,82 1016 95,0
Kupari (327,393 nm) 0,463 36,7 104,9

Referenssimateriaaleille tuli my6s méaarittdd kosteus, silla valmistaja on ilmoittanut
sertifioitujen arvojen péatevan kuiville naytteille. Madaritetyt kosteusprosentit olivat
TORT-3:lle (4,2 £ 0,1) % ja DOLT-5:lle (11,6 £ 0,3) %. Lopulliset tulokset TORT-3:lle
ovat esitettynd taulukossa 17, ja saannot olivat elohopealle 85,2 % ja seleenille 82,6 %.
DOLT-5:lle saadut parhaat tulokset elohopealle ja seleenille ovat esitettyiné taulukossa
25.

Taulukko 25: DOLT-5 tulokset, joissa on huomioitu referenssimateriaalin kosteus

Alkuaine ja aallonpituus Tulos (mg/kg) Sertifioitu arvo Saanto- %
(mg/kg)
Hg (253,652 nm) 0,443 + 0,014 0,44 +£0,18 100,7
Se (196,026 nm) 8,21 +0,49 8,3+18 98,9

Saatuja tuloksia voidaan pitdd hyvind. TORT-3 osoittautui vaikeaksi materiaaliksi
elohopean ja seleenin maarityksessa varsinkin runsaan kuparipitoisuuden takia, mutta
siind on myo6s paljon muita potentiaalisia h&irion aiheuttajia l&snd. DOLT-5:n tulokset
olivat erinomaisia, mika on selitettdvissa péadasiallisimman hairiometallin, kuparin,
pienelld pitoisuudella tassé referenssimateriaalissa. Kysymykseksi vield jaa olisiko
TORT-3:n tuloksia voinut parantaa jollain tavalla ainakin elohopean osalta, mutta
seleenin maarityksen kohdalla voi olla mahdollista ettd noin suuren kuparimaaran héirién

poistoon ainoa toimiva vaihtoehto olisi vaihtaa FIAS-400 toiseen laitteistoon, jossa
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hydridin muodostus tapahtuisi juuri ennen plasmaa ja muodostuneet kaasumaiset tuotteet
erotettaisiin heti liuoksesta. Joidenkin lahteiden mukaan hydridin muodostus on reaktiona

erittdin nopea, toisin kuin reaktio, johon siirtymametallien aiheuttama hairio perustuu®L.

Tulokset osoittavat tydssa kaytetyn kemiallisen hdyryn muodostuksen olevan hyva keino
madrittdd elohopean ja seleenin mairia ndytteissa, joissa niitd on pienindkin
pitoisuuksina. Menetelm& vaatii kuitenkin kayttajaltd perehtymistd ja asiantuntemusta
kyseisten alkuaineiden maarityksessd, silla menetelmé on eduistaan huolimatta hyvin
herkkd siirtymametallien ja mahdollisesti myds muiden hydridin muodostajien

aiheuttamille hairidille.
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