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Tiivistelma

Téama Pro Gradu -tutkielma keskittyy induktiivisesti kytketyn plasman (ICP)
analyysitekniikoihin ja niiden kykyyn késitella hiilipitoisia naytteita. Kirjal-
lisessa osassa kaytiin 1api erilaisia kiinteiden néytteiden esikésittelytekniikoi-
ta ICP-analyysid varten, ja huomiota kiinnitettiin myos menetelmien tehok-
kuuksiin tarkkailemalla jaanndshiiliméaria. Kirjallisessa osassa kasiteltiin myos
[CP-tekniikoiden teoriaa, ndytteensyottod, laitteistojen rakenteita sekd mit-
tauksissa havaittavia hairidita. Tarkastelussa olivat erityisesti myds hiilen ai-
heuttamat taustavaikutukset ICP-tekniikoissa. Aihe kattoi raportointeja hiilen
vaikutuksista, niiden selittamisté seké ehdotuksia nédiden ongelmien ratkaise-

miseksi.

Kokeellisessa osassa suoritettiin mittauksia aikaisempaa kirjallisuutta pienem-
milld hiilipitoisuuksilla sekd ICP-OES- ettd ICP-MS -tekniikoilla. ICP-OES:n
mittausolosuhteet optimoitiin hiilipitoisille naytteille, minka lisdksi menetel-
man toimivuus varmistettiin analysoimalla vertailumateriaaleja. Hiilen vaiku-
tusta arseenin, kadmiumin, kromin, lyijyn, antimonin, sinkin, tinan ja rikin
signaaleihin arvioitiin valmistamalla synteettisia néytteita erilaisissa hiilitaus-
toissa. Lisdksi tutkittiin mahdollista hiilen ja helposti ionisoituvien alkuainei-
den yhteisvaikutusta néytetaustassa. Saatujen tulosten pohjalta ei voitu selvés-
ti osoittaa hiilen aiheuttavan taustavaikutusta nailla analyyteilld ja kyseisissa
olosuhteissa. Huomattavaa vaikutusta hiili- ja EIE-taustalla havaittiin olevan
vain tinalle, jolla emissio laski puoleen (50 %) kéytettdessd 5000 mg/1 hiili-
ja 200 mg/l EIE-taustaa. Kéytettyja menetelmid sovellettiin kahden oikean
muovindytteen analysointiin. Toinen materiaaleista onnistuttiin liuottamaan
kaytetyllad autoklaavihajotuksella, mutta toiselle materiaalille liukeneminen oli
epataydellistd. Polyvinyylikloridiputkesta (PVC) ja polyetyleenikorkeista (PE)
havaittiin rikkia, minka lisdksi PE-korkeista havaittiin pienid maéria kromia

ja lyijya.



Esipuhe
Haluan kiittaa koko metallianalytiikan tutkimusryhmaéaa mahdollisuudesta tyos-

kennelld osana tatéd projektia. Erityiskiitokset Ari Vaiséselle ja Siiri Perdméael-

le, jotka toimivat tdmén kokonaisuuden ohjaajina.
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Kaytetyt lyhenteet

ABS akrylonitriilibutadieenistyreeni
(acrylonitrile butadiene styrene)
CAIS yhteisen analyytin siséinen standardi
(common analyte internal standard)
CCD varauskytketty laite (charge-coupled device)
CTD varauksensiirtolaite (charge transfer device)
EIE helposti ionisoituvat alkuaineet (easily ionizable elements)
FAAS liekkiatomiabsorptiospektroskopia (flame atomic absorbtion spectroscopy)
FTICR Fourier-muunnos ionisyklotroni resonanssi

(Fourier-transform ion cyclotron resonance)
FWHM leveys puolimaksimissa (full-width half-mazimum)
GFAAS grafiittiuuniatomiabsorptiospektroskopia

(graphite furnace atomic absorption spectroscopy)

HEN korkean tehokkuuden sumutin (high efficiency nebulizer)
HIE vaikeasti ionisoitavat alkuaineet (hard-to-ionize elements)
HPA korkean paineen tuhkastin (high pressure asher)
ICP induktiivisesti kytketty plasma (inductively coupled plasma)
IS sisiinen standardi (internal standard)
MS massaspektrometri (mass spectrometer)
MSF monikomponenttispektraalisovitus (multicomponent spectral fitting)
MW-AD mikroaaltoavustettu hajotus (microwave-assisted digestion)
MW-IC mikroaaltoindusoitu palaminen (microwave-induced combustion)
NIST Kansallinen standardien ja teknologian instituutti

(National Institute of Standards and Technology)
OES optinen emissiospektroskopia (optical emission spectroscopy)
PE polyetyleeni (polyethylene)
PFA perfluoroalkoksialkaani (perfluoro alkoxy alkane)
PP polypropyleeni (polypropylene)
PTFE polytetrafluorieteeni (polytetrafluoroethylene)
pPVC polyvinyylikloridi (polyvinylchloride)
RCC jaannoshiilen maara (residual carbon content)
RF radiotaajuus (radio frequency)
TFM tetrafluorometoksiili (tetrafluoromethaxil)
TOC orgaanisen hiilen kokonaismééré (total organic carbon)
TOF lentoaika (time of flight)
TRIS tris(hydroksimetyyli)aminometaani

(tris(hydroxymethyl)aminomethane)

vi
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Kirjallinen osa



1 Johdanto

Induktiivisesti kytketty plasma optinen emissiospektroskopia (ICP-OES) on
tehokas ja paljolti sovellettava analyysitekniikka, jota hyddynnetddn nykyi-
sin monenlaisiin analyyseihin esimerkiksi metallurgiassa, ympéristoanalyyseis-
sa ja ladketeollisuudessa. Atomiabsorptiospektrometrien lisdksi ICP on ottanut
paikkansa monessa laboratoriossa toimivana ja nopeana tyovalineena. ICP:ssé
tuotettava plasma on niin energiarikas, ettd yleensa kaikki naytteessa olevat
molekyylit hajoavat, jolloin mitattavan alkuaineen kemialliset sidokset eivét
vaikuta mittaukseen. Taméan lisdksi kaikki mitattavissa olevat alkuaineet on
mahdollista havaita samaan aikaan, mikd vahentdd huomattavasti néytteen-
késittelyyn kuluvaa aikaa. Emissiospektroskopiassa saavutetaan yleensa laajat
lineaariset méadaritysalueet, mikd niin ikdin vihentdd tarvittavaa tyOomaaraa.
Tarkasteltaessa néytteitd massaspektrometrilld (ICP-MS), plasman tuottamat

ionit voidaan havaita hyvin nopeasti ja erittiin pienissi pitoisuuksissa.l?

Tarkasteltaessa myrkyllisten tai tarkasti sdddeltyjen alkuaineiden pitoisuuksia
on pystyttavd maarittdmadn pienid pitoisuuksia hyvélla tarkkuudella. Nain
on esimerkiksi hermomyrkkyjen arseenin ja elohopean tapauksessa. Kun hy-
vin pieniin pitoisuuksiin on kyettdva, on naytteen matriisista tuleva vaikutus
alkuaineen vasteeseen merkittava. Koska analyytteja esiintyy néytteesséd mo-
nesti pienid méaria, ovat hajonnatkin usein suurempia. Télldisissa tapauksissa
voi olla vaikea erottaa, onko mitattu tulos ehké korkeasta hajonnasta johtu-
vaa, héirion aiheuttama vai oikein mitattu tulos. Taméan vuoksi mitatessa on
tarpeen tuntea naytteen tausta mahdollisimman hyvin. Téssa tutkielmassa on
keskitytty hiilen taustavaikutuksiin ICP-tekniikoissa. Orgaaniset aineet, esi-
merkiksi muovit, sisdltéavat luonnostaan hiilta, ja esikésittelyn jalkeen sita voi
olla naytteissd jaannoksena vaihtelevia méaria. Muovijate on kasvava huole-
naihe seké kaatopaikoilla, luonnossa ettd mikromuoveina vesistoissa. Muovin
kisittelyn ja jatteen torjumisen kannalta on aiheellista tuntea naytteiden kayt-

taytyminen luotettavan analyysin takaamiseksi.



2 Kiinteiden naytteiden esikasittely

Monet analyysitekniikat vaativat analyyttien olemista liuosfaasissa. Taméa on
tietynlaisille néytteille itsessddn haaste, silla alkuainekoostumus halutaan séi-
lyttaa alkuperdisend ilman haihtumista, saostumista tai hairitsevid reaktioi-
ta. Kiinteitd naytteitd késiteltdessd on myos olennaisen tiarkedd tuoda kaikki
haluttu aines tutkittavaan mediaan. Toisaalta liian kovat tai laimeat kasitte-
lyolosuhteet voivat jattda tai tuottaa naytemediaan tutkittavan aineen maé-
ritysta hairitsevia taustavaikuttajia eli matriisitekijoita. Kéasittelymenetelmét
eroavat kaytetysséd ajassa, laitteissa, reagensseissa seka liuotustehokkuudessa
ettd linoksessa sailyvien matriisitekijoiden méaarassa. Erds monien metallien pi-
toisuuden tarkkaa maéaritysta hairitseva alkuaine on hiili. Naytteen késittelyn
jalkeen liuoksessa olevan jadnnoshiilen maara (residual carbon content, RCC),
riippuu késittelyolosuhteista. RCC-arvoa kiytetdan yleisesti arvioimaan liuo-
tusmenetelmien tehokkuutta orgaanisia niytteiti kisiteltiessi.>® Tarkeimmiét
hajotustehokkuuteen vaikuttavat tekijat ovat hajotuksessa kiaytettava lampo-
tila seka kasittelyaika. Télloin hajotettavaan aineeseen siirtyvé energian maaré
on suurin, ja vaikutusaika on pitkd. Tutkittaessa sellaisia alkuaineita, joiden
vastetta hiili héairitsee, ideaalisesti hiili poistettaisiin hiilidioksidina liuokses-
ta kokonaan. Erilaisia ndytteiden kasittelymenetelmia on kehitetty paljon, ei-
ki yhté yleispatevad, kaikenlaisille néytteille sopivaa menetelméad ole 16ydet-
ty. Vaikeat néytetaustat voivat vaatia jopa usean menetelmén kayttoa. Tés-
sé osiossa lapikiaydyt naytteenkasittelytekniikat eivit missdén nimessa edusta
kaikkia mahdollisia ja saatavilla olevia menetelmia. Tekstissd on pyritty tuo-
maan esille tavallisimpia ja helpoiten ldhestyttavia méarkéatekniikoita orgaanis-
ten naytteiden metallianalytiikassa. Metalleja lisdaineina sisaltavia orgaanisia

materiaaleja ovat esimerkiksi muovit 2©

Kiinteiden néytteiden liuottamista ja héiritsevian taustan tuhoamista suorite-
taan yleisimmin lammittamalla hapoissa. Télloin puhutaan markatuhkistuk-

sesta. Emaksisid liuotuksia kdytetddn harvemmin, mutta niillakin on kiytto-



kohteensa esimerkiksi kullan liuottamisessa.” Orgaaninen niytetausta voidaan
my6s tuhota kuumentamalla naytetta korkeassa lampdétilassa, jolloin puhutaan
kuivatuhkistuksesta. Tamé voidaan suorittaa esimerkiksi upokkaassa ja uunis-
sa, jonka jéilkeen jaannos voidaan liuottaa happoon helpommin. Avonaisessa
astiassa kuumentamisessa on kuitenkin riski helposti haihtuvien analyyttien
menettamisestd. Suolasulatteessa niyte sekoitetaan yliméardaan jotakin suolaa,
joka sulatetaan korkeassa lampdétilassa. Koska ioniyhdisteiden sulamispisteet
ovat yleensd huomattavan korkeita, suolasulatteessa on suuri maéréa energiaa

niytteen liuottamiseen 2°

Toisenlainen ldhestymistapa analyyttien vapauttamiseen néytteesta ovat uut-
totekniikat. Tuhkistus- ja sulatetekniikoissa nédyte pyritddn tuhoamaan mah-
dollisimman perusteellisesti, jotta kiinnostuksen kohteena olevat analyytit saa-
tettaisiin taydellisesti liuosfaasiin. Uuttotekniikoissa on pyrkimyksena eristaa
ja siirtda analyytit ndytteesté toiseen faasiin tuhoamatta néiytetté, jolloin mah-
dollisesti hairitsevit alkuaineet jaisivat kiintedan naytteeseen. Uuttotekniikoi-
takin on useita, kuten neste- ja kiintedfaasiuutot, uutot superkriittisella nes-
teelld tai ultradanelld. Uuttamista voidaan myd6s suorittaa siten, ettd yhden al-
kuaineen eri muodot néytteessé voidaan erottaa eri fraktioihin. Tall6in puhu-
taan spesiaatiosta. Esimerkiksi maanéytteistd voidaan méaarittaa, mika osa ra-
vinteista on kasveille soveltuvassa vesiliukoisessa muodossa, ja miké osa on kiin-

ni maa-aineksen kiderakenteissa, eikéi osallistu kasvien aineenvaihduntaan 2:°

2.1 Happohajotus

Yksinkertaisin ja helpoin tapa happokésittelyyn on lammittda tai refluksoi-
da néytettd valitussa hapossa lampoliedelld (kuva . Olennaisinta on oikean
hapon ja astiamateriaalin valinta. Vetykloridi (HCl) on pelkistéva happo, ei-
k& siksi sovellu hyvin orgaanisen aineksen liuottamiseen. Vetykloridi on kui-

tenkin yleisesti kidytosséd metallien liuottamisessa, silld monet kloridit (Cl)



ovat vesiliukoisia. Typpihappo (HNOj) on hapettava ja luultavasti yleisim-
min livotuksiin kdytetty happo. Sen kdyttotarkoituksia ovat sekd orgaanisen
ettd epaorgaanisen aineksen hajotus. Monet metallit hapettuvat typpihapon
vaikutuksesta nitraateiksi (NOjz"), jotka ovat useimmiten hyvin vesiliukoisia.
Toisaalta monet metallit, kuten alumiini, muodostavat typpihapossa oksidi-
kerroksen, mika estdé typpihapon jatkuvan hyokkdyksen materiaaliin. Vakeva
rikkihappo (H2SO4) on my6s hapettava happo, ja sitd kiytetddn usein kivi-
ja metallindytteiden liuottamiseen ja orgaanisen aineksen hapettamiseen. Ka-
siteltéessé silikaatteja sisdltavia nédytteitda kuten hiekkaa, on liuotukseen véis-
tamatta kiytettdva vetyfluoridia (HF) aineksen téydelliseksi hajottamiseksi.
Liséksi fluoridi-ionilla (F~) on metalleja kompleksoivia ominaisuuksia. Koska
myo0s lasi on silikaattipohjaista, on vetyfluoridin kanssa kiytettava esimerkik-
si polyetyleeniastioita. Vetyperkloorihappo (HCIO,) on vékevini ja kuumana
erittdin hyva hapetin ja kykenee hapettamaan monia metalleja niiden kor-
keimmalle hapetusasteelle. Orgaanisen aineksen hajotukseen perkloorihappo
on epésopiva sen reagoidessa rajahdysméisesti. Happoliuoksien hapettavuut-
ta voidaan lisata kayttamaélla lisdna erillistd hapetinta, kuten vetyperoksidia
(H204) tai kloorikaasua (Cly). Oikeiden liuotusolosuhteiden saavuttamiseksi
voidaan myo6s kiayttad useamman hapon yhdistelméé, joista kenties tunnetuin

on jalometalleja liuottava kuningasvesi (HCI ja HNOjz 3:1) 280

Kaytettaessa avointa systeemié ilmanpaineessa happohajotuksen tehokkuus on
rajoittunut liuoksen kiehumispisteeseen, jolloin systeemiin ei voida enéé tuo-
da lisdé energiaa lammittamalla. Hajotusliuoksen ldmpdotilan nostamiseksi sii-
hen voidaan lisata jotain korkeamman kiehumispisteen omaavaa tekijaé, kuten
rikkihappoa (kp. 337 °C).” Tietynlaisille niiytteille, kuten korkean proteeiini-
tal rasvapistoisuuden omaaville seoksille, ilmanpaineessa tehtéava happoliuotus
el valttdmatta tuota tyydyttdvia tuloksia. Alhaisiin pitoisuuksiin tdhtdavissa
analyyseissa sopivampi liuotusmenetelma on usein kiyttaa suljettua ja paineis-

tettua systeemid. Riittdmattoman kasittelyn jilkeen néytteesté voi olla jaljel-



Kuva 1: Tavanomaisia menetelmia happokésittelyyn. Hajotus voidaan suo-
rittaa esimerkiksi dekanterilasissa, jonka voi peittad kellolasilla tai antaa olla
avoimena. Hioksellisen vesijadhdyttimen kiytolla haihtuvien yhdisteiden me-
netys voidaan minimoida ldmmityksen aikana.

14 osia, jotka eivit ole hajonneet tai liuenneet kokonaan. Happohajotuksen
jalkeen néayteliuoksien késittelyyn voidaan vield yhdistdd muita menetelmia,

kuten uuttamista tai hiekkahauteita 220

Happojen kiytto on useimmissa néaytteenkésittelytapauksissa valttamatonta.
Minké tahansa aineen lisdédminen néytteeseen tuo mukanaan kuitenkin aina
virheldhteita. Tehtéessa tarkkaa alkuaineanalyysia, liuotusreagensien itsesséaan
tulee olla analyysipuhdasta laatua kontaminaatioiden vélttdmiseksi. Liian ko-
vat liuotusolosuhteet voivat johtaa tiettyjen analyyttien menettamiseen kaasu-
faasiin tai reagoimiseen toisiksi yhdisteiksi. Kaytettdessa avointa astiaa konta-
minaatio on mahdollista my6s ympéroivasta ilmasta. Analyyttien menettamis-
ta pyritdan ehkiisemasan kayttamalla jaahdytysta, kuten pystyjadhdyttajaa tai
kylmahauteita tai vaihtoehtoisesti kiayttamalla suljettuja astioita. Suljettujen
astioiden kayttdminen tuo mukanaan kuitenkin omat hankaluutensa, silla li-
saantyneet turvallisuusriskit on otettava huomioon. Myos kéytettavien astioi-

den ominaisuudet on otettava huomioon, silla astian pinnasta voi tapahtua



adsorptiota tai desorptiota liuotusmediaan, ja pahimmassa tapauksessa astia
voi syOpya. Astioiden puhdistamiseen analyysid varten riittda yleensé typpi-

hapossa keittdminen ja toistuva huuhtelu erityispuhtaalla vedells.?

Kuningasvesirefluksointi on maaperéniytteiden ISO 11466 standardimenetel-
mé, jossa kiinteitd naytteita refluksoidaan kuningasvedessé avoimissa astioissa
jadhdyttimelld varustettuna nelji tuntia.” Menetelmé on yleissoveltuva, mutta
paljon tyoti ja aikaa vaativa.® Hee ja Boyle vertailivat biologisten ja maaperi-
néytteiden liuotustekniikoita eri metallien ICP-OES -mééritystd varten.® Tar-
kastelussa olivat autoklaavihajotus, mikroaaltoavusteinen hajotus sekd ldm-
polevylla suoritettava happohajotus. Kullekkin néytteelle oli oma optimaali-
nen happokoostumuksensa hajotukseen, jotka oli méaaritetty kiayttamalla serti-
fioituja standardeja. Autoklaavihajotuksessa kiytettiin padasiassa HNO3z/HF-
seosta. Mikroaalto- ja lampolevytekniikoille parhaiksi valittiin HNO3 ja HCIO4
eri suhteissa. Lampdlevyhajotuksissa hajotukseen kiytetty dekanterilasi pei-
tettiin yksinkertaisesti kellolasilla. Saaduista tuloksista ei voitu havaita selkei-
ta trendejé, vaan joka tekniikalla oli vaikeuksia jonkin alkuaineen saannoissa.
Tasalaatuisimpia tuloksia sekéd biologisille ettd maaperdpohjaisille naytteille
saatiin autoklaavihajotuksella. Yksinkertainen lampolevytekniikka oli erityi-
sen huono biologisille naytteille, silla saannot olivat usean alkuaineen kohdalla

heikompia kuin autoklaavihajotuksella.

Krushevska et. al vertasivat eri kuiva- ja méarkdtuhkistusmenetelmia maito-
niytteille sinkin médrittidmiseksi ICP-OES:114” Kaytettiessi magnesiumnit-
raattia ja 500 °C lampotilaa kuivatuhkistuksen aikana, saannot sinkille oli-
vat hyvié, ja orgaaninen tausta saatiin tuhottua kokonaan. Lampdlevylla, au-
toklaavilla ja mikroaaltoavusteisesti suoritetuissa markatuhkistuksissa jaan-
noshiilen maara vaihteli, mutta saannot sinkille olivat hyvid. Jadnnoshiilen

madralla ei ollut vaikutusta sinkin emissioon.?



2.2 Mikroaaltoavusteinen hajotus

Mikroaaltoenergiaa hyodynnetdéan nykyaikaisessa néytteenkésittelyssa paljon.
Verrattuna yksinkertaisiin lampolevylla suoritettaviin hajotuksiin, mikroaal-
tojen kayttdminen lisdé sekd tehokkuutta ettd nopeutta ja tarvittaessa myos
mahdollisuuden automatisointiin.” Mikroaaltoavusteisessa hajotuksessa liuo-
tusmediaan tuodaan energiaa mikroaalloilla. Naytteet asetetaan hajotusput-
kissa uunissa sijaitseviin telineisiin (kuva , jolloin hajotusohjelman ajon ai-
kana putkien alaosaan kohdistetaan mikroaaltoséteilyd. Sateilyn energia siirtyy
kiytettiviin happoihin dipolien rotaationa ja ionien liikkeeni.” Mikroaaltosi-
teily lammittad vain nédytteen liuosfaasia hoyryjen kondensoituessa astian siséa-
pinnoille, miké johtaa yhteen mikroaaltoavusteisen hajotuksen eduista: lyhyi-
siin késittelyaikoihin. Mikroaaltouuniavusteisia hajotuksia voi tehdé seké sulje-
tuissa ettéd avoimissa astioissa. Nk. avoimet astiatkaan eivét ole taysin avoimia,
vaan sisaltavit kannen ja jonkinlaisen mekanismin reaktiokaasujen poistami-
seksi astiasta. Lisdksi avoimissa astioissa kiytetdan jadhdyttimid ehkdiseméaan
analyyttien haihtumista liuoksesta lammityksen aikana. Yhden mikroaaltouu-
niohjelman ajon aikana voidaan kasitelld useita néytteitd, mutta néytekoot

ovat rajoitettuja suljettujen astioiden paineensietoon. 1Y

Costa et. al tutkivat 6ljyjen mikroaaltohajotuksesta jadvaa hiilimaaraa ICP-
OES:14. 0,6 g liukastedljyd punnittiin hajotusastiaan, johon lisdttiin 10 ml
HNOj; ja 10 ml H,SO,. He havaitsivat ettd yhden magnetronin sisaltava uu-
ni usealla naytepaikalla jakaa mikroaaltoenergian epétasaisesti. Toisissa nay-
tepaikoissa niyte hajosi paremmin kuin toisissa. Oljysté saatiin RCC arvoja
4,81 % - 9,91 % kaikkia paikkoja samaan aikaan lammittéessa ja 2,37 % - 8,72

% vhté paikkaa kerralla lammittiessa. !

Krushevska et. al vertailivat erilaisten liuotusmenetelmien tehokkuutta maito-
jauheella ja ICP-OES:114.% 11 barin paineessa suoritetuissa mikroaaltoavuistei-

sissa hajotuksissa RCC-pitoisuus sijoittui arvojen 5 % ja 15 % véliin, eiké rikki-



Kuva 2: Milestone S.r.l Ethos TC mikroaaltouuni, johon on sijoitettu nel-
ja nédyteastiaa. Uunissa oleva letku sisdltdd paine- ja lampotila-anturit, jotka
sijoitetaan referenssindytteeseen. Oikealla uunin ohjauspaneeli.

hapon tai vetyperoksidin lisdédminen hajotusliuokseen parantanut puhtaan typ-
pihapon tehokkuutta naissa paineissa. Jankowski et. al kiayttivat muovien mik-
roaaltoavustetussa hajotuksessa typpihapon liséksi natriumnitraattia.™ Saan-
not metalleista olivat kiytdnnossa 100 %, ja natriumnitraatin lisiéminen pa-

ransi myos fosforin saantoa hieman.

Pereira et. al tarkastelivat mikroaaltoindusoitua palamista (MW-IC) ja mikro-
aaltoavustettua hajotusta (MW-AD) erilaisilla muovityypeilli.2 MW-IC yh-
distaa tekijoitd sekd poltto- ettd mikroaaltotekniikoista. Nayte poltetaan ha-
pella paineistetussa astiassa kiyttamaélla sytytykseen mikroaaltoenergiaa ja sy-
tykettd. Néytteen polttaminen helpottaa vaikeiden néytteiden liuottamista, ja
suljetussa astiassa analyytit voidaan kerata astiaan tuotavaan liuokseen. Tés-
sd tutkimuksessa polton aloittamiseen kiytettiin pientd madrad suodatinpa-
peria ja ammoniumnitraattia. Hajotusliuoksista méaaritettiin As, Bi, Cd, Co,
Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V ja Zn kayttamaélla sekd ICP-OES et-
td ICP-MS tekniikoita. Menetelmien toimivuus varmistettiin hyodyntamalla
referenssinaytteitd. Hajotuksissa kiytettiin typpi- ja vetykloridihappoja. Mo-

lemmat hajotusmenetelmét olivat soveltuvia metallien méaaritykseen polymee-



reistd. MW-IC:114 saatiin seké paremmat tarkkuudet kaikille analyyteille ettéa
pienemméat RCC-arvot (<25 mg/l — 330 mg/1) kaikille muovilaaduille, kuin
MW-AD:lle (87,6 mg/l — 3240 mg/1). Tamén liséksi kiyttdmalla MW-IC -
tekniikkaa voitiin hyodyntéda laimeampia happoja ja lyhyempia hajotusaiko-
ja 2
Yksinkertaisemman ldhestymistavan muovien hajotukseen ottivat Sakurai et.
al*? Polyetyleenistd (PE) ja polyvinyylikloridista (PVC) mééritettiin kad-
mium, kromi ja lyijy ICP-OES:114. Naytteet liuotettiin kotitalousmikrossa kéyt-
tamaélla hajotukseen typpi- ja rikkihappoja. Menetelmalla oli hyva toistetta-
vuus molempien muovien kohdalla. PE-materiaalin tulosten tarkasteluun kay-
tettiin sertifioitua vertailumateriaalia BCR-680, jolloin saannot olivat hyvia
kaikkien analyyttien osalta (95,9 % - 99,4 %), mutta PVC materiaalille ei ol-
lut saatavilla vertailumateriaalia. Kadmiumin ja kromin tapauksessa puhtaan
typpihapon seké typpihapon ja rikkihapon seoksen tulokset olivat toisiaan vas-
taavia, mutta lyijyn tapauksessa rikkihappo haittasi lyijyn maéaritysta lyijy-

sulfaatin saostumisenal?

Gouveia et. al ovat raportoineet tutkimuksistaan mikroaaltoavusteisesti hap-
pohajotettujen niytteiden jainnoshiilesti ICP-OES -tekniikalla.'* Menetel-
mén tarkkuutta tarkasteltiin kokonaishiilianalysaattorilla (total organic car-
bon, TOC). He tarkastelivat my6s eri taustojen vaikutusta kiyttaméalla HyO,
H,S0, ja HNO3/H30, taustoja. Hiilindytteiden perusliuokset valmistettiin
glukoosista, ureasta ja L-kysteiinista, ja sisalsivit joko 0,05 %; 0,10 % tai
0,25 % m/v hiiltd. Néytteet olivat biologisia ja sisélsivit sisdisenéd standar-
dina yttriumin. Hajotukset suoritettiin 250 mg:lla néytettd ja 2 ml HNOs:a
sekd HyOq:a. Hajotusliuosta kuumennettiin 120 °C:ssa, jonka jalkeen seurasi
mikroaaltouuniohjelman ajo. Matalimmat RCC arvot saatiin kiyttamallé kor-
keaa nominaalista energiaa ja pitkda hajotusaikaa, mutta energialla oli naista
kahdesta suurempi vaikutus. Seké aksiaalisella ettd radiaalisella tarkastelulla

saadut tulokset kiavivit yhteen TOC-laitteen tulosten kanssa, mutta aksiaali-
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sella puolella saavutettiin parempi herkkyys. Tutkituilla naytetaustoilla ei ollut
merkittavaa vaikutusta, lukuun ottamatta rikkihappotaustaa, jonka korkeam-
pi viskositeetti johti heikompaan hiilen intensiteettiin. Jaanndshiilen maériksi

niytteille saatiin arvoja 3,35 % - 5,91 % vililtd.14

2.3 Ultraaaniavusteinen uutto

Ultraaaniavusteisessa uutossa liuotusmediaan tuodaan energiaa ultradanella
eli paineaalloilla, joiden taajuus on korkeampi kuin 18 kHz. Ultradanitaajuu-
den vaikuttaessa liuoksen kanssa syntyy akustista kavitaatiota, jossa liuokseen
muodostuu pieni kupla, joka nopeasti romahtaa nesteen paineesta>° Tamé
tuottaa kuplan kohdalle hyvin korkean paikallisen lampotilan ja paineen aikas-
kaalassa 10719 s Korkean limpétilan ja paineen lisiksi kuplan romahtami-
nen muodostaa liuokseen vetyperoksidia ja hapettavia hydroksidiradikaaleja.®
Tyypillinen laboratorion ultradénilaitteisto koostuu nesteellé taytetysta astias-
ta, jonka pohjassa tai seinissd on ultradénimuuntimia. Muuntimet koostuvat
yleensé pietsosahkoisestd materiaalista, joissa tapahtuu mittasuhteiden muu-
toksia vaihtelevan sihkokentin vaikuttaessa sithen.” Muuntimet kutistuvat ja
laajenevat tuotetun sdhkokentan taajuudella, mikd saa myos astian seindmat
vardhteleméadn ja tuottamaan ultradanté vastaavia paineaaltoja. Paineaaltojen
intensiteetin ja siten késittelyn tehon voimistamiseen voidaan kayttdd myos

liuokseen upotettavaa ultraddnisauvaa >L2

Ultradéanella liuokseen tuotavaa energiaa voidaan kayttad reaktioiden edista-
miseen, jolloin puhutaan sonokemiasta, tai analyyttien uuttamiseen néayttees-
ta. Talloin kdytetadn tavalliseen tapaan naytematriisille sopivaa happoseosta.
Epéorgaanisessa analytiikassa ultraddni on naytteenkasittelytekniikkana kui-
tenkin pienemmassi osassa kuin laajasti sovellettu mikroaaltoavusteinen hajo-
tus. Tédhén on osasyyné tuhkistuksien ja uuttojen vélinen oleellinen ero ldhes-

tymistavoissa. Monien naytteiden tapauksissa orgaaninen tausta nimenomaan
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halutaan tuhota tai poistaa. Uuttojen toimintaperiaate taas perustuu siihen,
ettd ndytetausta jaa padosin ehjaksi. Tastd johtuu, ettei ultradaniuuton kay-
tostd muovien metallianalytiikassa ole juuri raportoitu. Ultradénen yhdista-
minen muihin tekniikoihin, kuten mikroaaltohajotukseen tai Soxhlet-uuttoon,
tuottaa kuitenkin parempia tuloksia ja lyhyempia késittelyaikoja, kuten Che-
mat et. al ovat niyttineet 2%L7 Filgueiras et. al vertasivat mikroaaltouunilla
tehtavad happohajotusta ultradaniuuttoon kasvinaytteilla kiyttamalla liekkia-
tomiabsorptiospektrometrii analyysimenetelmini t® Tarkastelussa olleet Mg,
Mn ja Zn pitoisuudet vastasivat kahdella menetelmélld hyvin toisiaan. Lisék-
si ultraddnikasittelyn eduiksi mainitaan nopeus, turvallisuus, yksinkertaisuus
ja vahéisempi happojen kiytto. Toisaalta késiteltdvien ndytemadrien tulee ol-
la pienempié ja hienona partikkelina ultradénikésittelyssd. Samoihin tuloksiin
ultradéniuuton hyvista puolista ja vertailukelpoisuudesta ovat tulleet Vaisénen

et. al tutkimuksessaan maaperianiytteiden metallianalytiikasta.®

2.4 Autoklaavihajotus

Autoklaavihajotuksessa néyte ja liuotusmedia saatetaan d&arimmaisiin olosuh-
teisiin korkealla lampotilalla ja paineella. Nama saavutetaan kayttamalla kon-
vektio- tai mikroaaltouunia ja paineenkestdavad astiaa. Kaytettavat hapot paa-
sevit kiehumaan suljetussa astiassa korkeammissa lampotiloissa kiehumispis-
teen nousun vuoksi.t? Epivirallisemmin autoklaavia kutsutaan pommiksi, kos-
ka paine astioiden sisdlla kasvaa korkeaksi naytekésittelyn aikana. Nykyaikaiset
hajotusastiat sisdltévit usein kuitenkin jonkinlaisen paineenvapautusmekanis-
min, joka laukeaa ennen astian hajoamista. Suljetun astian etuna on helpos-
ti haihtuvien analyyttien sailyttdminen késittelyssa korkeissakin lampotilois-
sa. Toinen vaihtoehto naytteen esikésittelyyn helposti haihtuvien alkuaineiden
analyysissé on polttaa nayte happipommissa, jossa palamisesta vapautuneet
metallit liukenevat astiaan tuotuun happoon. Korkeissa lampdotiloissa kiehu-

vat hapot liuottavat néytteiden lisdksi suuremmalla nopeudella myos kiaytettya

12



astiaa. Siksi hinnan ja kdytdnnon syistd hajotusastiat on yleenséd paalystetty
polytetrafluorieteenillda (PTFE) tai tutummin teflonilla. PTFE kestdd kiytan-
nossé kaikkia happoja, myos vetyfluoridia, mutta on jokseenkin huokoista, mi-
ki saattaa aiheuttaa muisti-ilmiotd joidenkin alkuaineiden kohdallaZ™ Toi-
nen haittapuoli teflonpééllysteisessa astioissa on sen taipumus valua yli 200
°C:ssa, miké rajoittaa kiytettivien limpotilojen mahdollisuutta.2™ Toisaalta
nykyiin on kehitetty myos kvartsisia? ja tetrafluorometoksiilista valmistettu-
ja2! (TFM) hajotusasioita, joilla voidaan saavuttaa jopa 320 °C:n lampétila ja
130 bar:in paine. Kuvassa 3| on esitetty pienoisautoklaavin osia. Autoklaaviha-
jotuksen haittapuolena on se, ettd myos umpinainen hajotusastia kuumenee,
minka vuoksi lammittdmiseen ja jadhdyttdmiseen kuluu aikaa, eiké prosessia
voida tarkastella suorituksen aikana. Yleisesti késittelyajat ovat useita tunteja,
mikd on huomattavasti pidempi aika kuin esimerkiksi tunnin kestdvd mikro-

aaltouuniohjelma.1?

Kuva 3: Vasemmalta alkaen: ruostumattomasta terdksestd valmistettu pie-
noisautoklaavi kierrekorkilla, autoklaavi ja PTFE péaallyste seké pelkkda PTFE
paallyste.

Wondimu ja Goessler vertailivat korkean paineen tuhkastimella (HPA) tehtya
autoklaavihajotusta ja avointa mikroaaltoavuisteista refluksointia polttodljyre-
ferenssiniytteen hajottamisessa.2l HPA-hajotuksessa kiiytettiin vihintéin 300

°C:n lampdotilaa ja 100 bar:n painetta 220 minuutin ajo-ohjelmassa typpiha-
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pon (5 ml) ja vetyperoksidin (2 ml) kanssa. Avoimessa mikroaaltoavusteisessa
refluksoinnissa jadhdyttimelld varustettuja nédyteastioita lammitettiin ohjel-
massa, joka sisilsi 0 - 140 W tehoalueen 35 minuutin aikana. Lopuksi avointa
systeemia lammitettiin 200 W teholla 65 minuuttia. Heidédn saamiensa tulos-
ten perusteella nayteliuoksen jaannoshiilipitoisuus oli autoklaavihajotuksessa
huomattavasti suurempi (1160 £+ 150 mg C/kg) kuin avoimessa refluksoinnissa
(240 £ 50 mg C/kg). Toisaalta ICP-MS -tekniikalla méadritetyistd metallipi-
toisuuksista saatiin tarkempia tuloksia kayttamalla pommia lukuun ottamatta
rautaa ja alumiinia, joiden havaittiin kontaminoituneen hajotusastiasta. Té&-
man lisdksi viimeisen pitkikestoisen askeleen mikroaaltoavusteisessa lammi-
tyksesséd todettiin olleen liikaa haihtuville alkuaineille jadhdyttimesta huoli-

matta, ja saannot niille olivat heikkoja.!

Vuonna 1994 julkaistussa raportissa Matusiewicz esitteli mikroaaltolammit-
teisen tetrafluorometoksiili-teflonpommin ja vertasi sitd termisesti lammitet-
taviain HPA autoklaaviin®’ Hajotukset suoritettiin 0,1 grammalle biologista
referenssimateriaalia, joka sisélsi 51 paino-% hiilta. Hajotukset suoritettiin yh-
dessa vaiheessa kayttamalla vain 2 ml vikevaad typpihappoa. Mikroaaltolam-
mitteistd pommia kasiteltiin 90 W teholla neljd minuuttia, mutta astia ei ollut
varustettu paine- tai limpotilasensoreilla. Vertailtava autoklaavihajotus késitti
lammityksen 320 °C:ssa ja noin 100 bar:n paineessa kaksi tuntia. Molemmissa
menetelmissé orgaaninen materiaali saatiin hapetettua kaytannossa kokonaan
(99,4 %), mutta kiyttaméalld mikroaaltotekniikkaa murto-osalla autoklaavin

kiyttamaista ajasta 2

Cho ja Myung kasittelivéit erilaisia polymeerindytteita HPA-autoklaavilla ja
tarkastelivat menetelmén patevyyttd tulosten lineaarisuudella, havainto- ja
mééritysrajoilla, matriisi-ilmion kautta, tarkkuudella ja toistettavuudella??
0,1 g polymeerindytetta kasiteltiin 4-6 ml:lla typpihappoa, 300 °C lampoti-
lassa 90 minuutin ajan. Kasitellyistd naytteistd méaritettiin Cr, Pb ja Cd

ICP-OES:11a. Taustan vaikutuksen arviointiin sovellettiin standardinlisdysme-
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netelméa ja t-testid. Uusittavuuden arviointia varten pitoisuuksia maaritettiin
useina paiviné, eri tekijoiden toimesta sekd myos laboratorioiden vélilla. Taus-
talla ei havaittu olevan vaikutusta kyseisten alkuaineiden mittaamiseen, mika
kertoi naytteiden hajonneen késittelyssa kokonaan. Menetelmén méaritysrajat

analyyteille olivat vililld 2,93 mg/kg — 3,55 mg/kg.**

Tuoreessa julkaisussa Lehtiméki ja Vaisdnen vertasivat autoklaavihajotuksen
ja mikroaaltoavusteisen hajotuksen soveltuvuutta useiden muovityyppien esi-
kisittelytekniikkana.”? Mikroaaltoavusteisessa hajotuksessa referenssimuoveja
kasiteltiin typpihapolla ja vetyperoksidilla 85 minuutin ajo-ohjelmalla, jonka
lampotila nousi 220 °C:een. Autoklaavihajotuksessa muovipellettien annettiin
liueta typpihappoon 4 - 16 tunnin aikana 130 °C - 150 °C:n lampdétilassa PTFE
paallystetyssd pommissa. Liuotusmenetelmien tehokkuutta arvioitiin jadnnos-
hiilen méaralld, joka maaritettiin TOC-analysaattorilla. Tuloksista havaittiin,
ettd neljan tunnin autoklaavikasittely ei ole vield riittédva polyetyleenin néay-
tematriisin hajottamiseksi kokonaan. 12 tunnin autoklaavikéasittelyn jalkeen
orgaanisen hiilen méérd PE- ja PP-muoveissa oli 80 + 2 mg/l ja 410 4+ 30
mg/l. Mikroaaltoja hyodynténeen hajotuksen jilkeen PE:n, PP:n ja PVC:n
jadnnoshiilipitoisuudet olivat 220 + 90 mg/1, 320 + 80 mg/1 ja 70 + 5 mg/I,
vastaavasti. Muovien esikéasittelyd ja TOC-méaaritysta seurasi As, Cd, Cr, Pb,
Sb, Sn ja Zn madritys ICP-OES:114. Mikroaaltokésitellyista naytteista PE, PP
ja PVC onnistuttiin hajottamaan kokonaan, mutta akrylonitriilibutadieenis-
tyreenin (ABS) hajotus ei ollut tdydellistd. Kaikille alkuaineille saatiin hyvét
saannot lukuun ottamatta kromia ja sinkkid. Autoklaavihajotuksella saadut
tulokset olivat verrattavissa mikroaaltokésittelyyn, mutta ABS-matriisin osal-
ta autoklaavimenetelma oli néistd kahdesta parempi, silla kadmiumin ja lyijyn

saannot olivat lihes 100 %23
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3 Induktiivisesti kytketty plasma

3.1 Teoria

[CP-tekniikoiden tyOhevosena toimii plasma. Plasma on korkeaenergista, ti-
heda ionisoitunutta kaasua, jonka lampotila on useita tuhansia kelvinasteita.
Kaasuun verrattuna plasman partikkelien liike-energia ja epéjarjestys eli entro-
pia ovat yha suurempia, silla atomien elektronit ja ytimet liikkuvat plasmassa
vapaasti toisistaan riippumatta. Aineen arkisimpien olomuotojen kiinteéan, nes-
teen ja kaasun lisdksi plasma voidaan l6yhéasti luokitella omaksi olomuodok-
seen. Vapaasti liikkuvat ytimet ja elektronit antavat plasmalle varautuneen

luonteen, josta seuraa sen ominaisuus reagoida magneettikenttiin*

Kvanttimekaniikasta seuraa, ettd joukko tietyn alkuaineen atomeja on jakau-
tunut omat populaationsa omaaville, diskreeteille energiatiloilleen.** Atomien
koko populaation jakautumista néille energiatiloille kuvataan Boltzmannin ja-

kaumalla, joka on
NE NiEg o~ E/KT

T 792

(1)

jossa N1 on atomien maara virittyméattomaéssa tilassa eli perustilassa, No on
atomien méara korkeaenergisessé eli virittyneessa tilassa, £ on nédiden kahden
tilan vélinen energiaero (J), 7 on virittyneen atomin eliniki (s) eli aika, jonka
atomi pysyy virittyneelld tilalla ennen palaamista perustilalle, g; on atomin
statistinen paino perustilassa ja g, statistinen paino virittyneessa tilassa, k£ on
Boltzmannin vakio ja T on lampoétila (K). Yleisimpien atomien perustilan ja
ensimmaisen virittyneen tilan energiaerot, seka ionien vastaavat siirtymat ovat
nykyédan jo hyvin tunnettuja ja 16ytyvéat kirjallisuudesta. Koska energiatilat
ovat diskreettejd, niin ovat my6s niiden véliset energiaerot. Atomin tai ionin
palatessa virittyneelta tilalta perustilalleen tai mille tahansa muulle alemman
energian omaavalla energiatilalle, se voi emittoida energialtaan alemman ener-

giatilan ja virittyeen tilan energiaeroa vastaavan valokvantin eli fotonin. Foto-
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nin energiaa voidaan kuvata yhtalolla
E = hv, (2)

jossa E on energiaero (J), h on Planckin vakio ja v on séteilyn taajuus (Hz).

Sateilyn taajuutta voidaan edelleen kuvata yhtalolla

c

- 3
)\7 ( )

jossa ¢ on valon nopeus (m/s) ja A on séteilyn aallonpituus (m). Energiaerolle
on siis yhtéaloiden ja mukaan oma séteilyn taajuutensa ja edelleen aal-
lonpituutensa. Yhtéaloista seuraa myos, ettd pienemmén aallonpituuden omaa-
vat fotonit ovat suurempienergisia kuin suuremman aallonpituuden omaavat.
Mitd suurempi joukko virittyneitd atomeja tai ioneita on, sitd suurempi on
niiden sédteilemén valon intensiteetti. Vaikka séteilyn intensiteetin ja pitoisuu-
den yhteys on tunnettu jo pitkdan, tarkka matemaattinen kuvaus on kuitenkin
vield tuntematon.t Tistd seuraa, ettd mittauksien yhteydessi analyysilaite tu-
lee kalibroida tunnetun pitoisuuden liuoksilla, joista pitoisuuden ja intensitee-
tin suhde voidaan méaarittda. Mikali pitoisuuden ja intensiteetin suhde pysyy
mittauksen aikana vakiona, voidaan kalibroinnin avulla méarittda emittoivan
alkuaineen pitoisuus plasmassa ja néytteessa. Virittynyt atomi tai ioni voi luo-
vuttaa energiansa myos sellaisia reittejé, joissa emissiota ei tapahdu. Talloin

energia siirtyy ympéristoon esimerkiksi 1impona,.2*

3.2 Viritys- ja ionisaatioenergiat

Atomin viritysenergialla tarkoitetaan yhtéloiden ja mukaista atomin
perustilan ja virittyneen tilan energiaeroa, eli sitd energiaméaérda joka ato-
min virittdmiseen vaaditaan. Samoin ionisaatioenergialla kuvataan sitd ener-

giaa, joka atomiin taytyy tuoda sen ionisoimiseksi eli elektronin poistamisek-

17



si. Virittyneita tiloja on jokaisella alkuaineilla useita, ja koska ne poikkeavat
energiassa, ne myos poikkeavat populaatioiltaan yhtalon mukaan. Tasta
aiheutuvat myos eri aallonpituuksien taipumukset olla herkkyyksiltdan erilai-
sia atomispektroskopisissa menetelmissa. Virittyneiden tilojen energia-arvoja
kuvataan usein elektronivoltilla (eV), joka kuvaa sité kineettista energian méé-
rid, joka saadaan kiihdytettiessi lepotilainen elektroni 1 V jannitteen yli.*
Elektronivoltit voidaan myds muuntaa jouleiksi suhteella 1eV = 1,602 - 10717
J 2% Valittujen alkuaineiden virittymis- ja ionisaatioenergioita on keritty tau-
lukoon [T} Viritysenergiat on laskettu kiyttamalla kaavoja[2] ja [3| sekd Syngistix
for ICP Software -ohjelmiston® suosittelemia mittausaallonpituuksia kyseisel-
le alkuaineelle. Taulukosta voidaan helposti havaita, ettd alkuaineet joiden io-
nisaatioenergia on alle 7 eV ovat ldhes kokonaan ioneina plasmassa, kun taas
10 eV:a lahestyvilla alkuaineilla ionisoitumisaste on huomattavasti pienempi.
Tama selittyy silla, ettd kiytetty plasma muodostetaan argonista, jonka io-
nisaatioenergia on 15,76 ¢V %Y Argonin ionisaatioenergiaa lahestyvit tai sité
korkeammat alkuaineet ionisoituvat huomattavasti heikommin tai eivéit ollen-
kaan energiaeron ollessa pienempi. Néiden alkuaineiden osalta ICP-OES:11a
on usein mahdollista tarkastella atomien emissiota, kun taas ICP-MS:1l4 al-
kuaineet on saatava ionisoitumaan. Niin ollen esimerkiksi typen (14,5 eV )<® ja
fluorin (17,42 V)" méairittdminen ei ICP-MS:114 kiytinnossid onnistu, vaan
nédiden analyyttien méarittdmiseksi on kaytettava vaihtoehtoisia menetelmia.
Ionien havaittaviin emissioihin liittyy myd6s ionin virittdmiseen vaadittava ener-
gia, joten lopullinen energiantarve on vield suurempi. Plasmassa ldhes taysin
ionisoituneita alkuaineita kutsutaan spektroskopisissa menetelmissé helposti
ionisoituviksi alkuaineiksi (easily ionizable elements, EIE). Toisinaan korkean
ionisaatioenergian omaavien alkuaineiden yhteydessé tavataan myos nimitysta

vaikeasti ionisoituvat alkuaineet (hard-to-ionize elements, HIE).
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Taulukko 1: ICP-analytiikassa kiytettivii viritysenergioita,®” ensimmaéisié
ionisaatioenergioita® ja ionisoitumisasteita plasmassat

Alkuaine Viritysenergia (eV) lonisaatioenergia (eV) Ionisaatioaste (%)

Li 1,85 5,39 99,9
Be 5,28 9,32 75
B 4,96 8,30 58
Na 2,10 5,14 99,9
Mg 4,35 7,65 98
Al 3,13 5,99 98
Si 4,93 8,15 85
P 5,30 10,49 33
S 6,36 10,36 14
Cl 1,71 12,97 0,9
K 1,62 4,34 99,9
Ca 2,93 6,11 99
Sc —a 6,56 99,9
Ti —a 6,33 99
\% 4,26 6,75 99
Cr 3,46 6,77 98
Mn 4,43 7.43 95
Fe —a 7.90 96
Ni 5,34 7,63 91
Cu 3,79 7.73 90
Zn 5,80 9,39 75
Ga 2,97 6,00 98
As 6,56 9,79 52
Se 6,32 9,75 33
Br 1,77 11,81 5
Rb 1,59 4,18 99,9
Sr 2,69 5,69 96
Y 3,34 6,22 98
Ag 3,78 7,58 93
cd 5,42 8,99 65
Sn 5,27 7.34 96
He 4,89 10,44 38
Pb 5,71 7,42 97

¢ Aallonpituuksia ei listattu Syngistix-ohjelmistossa.
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3.3 Naytteensyotto ja sumutus

Vaikka néytteen analysointi on mahdollista myos kaasufaasista tai kiinteédsté
naytteestd kayttamalla erikoistekniikoita, yleisimmin néytteet ICP:lle syote-
taan liuoksesta. Jotta nédyte saadaan tuotua plasmaan mahdollisimman tasai-
sena ja plasman olosuhteita hairitseméatta, taytyy naytteen siséltya hyvin pie-
niin pisaroihin. Naytetta otetaan tasaiseen tahtiin peristalttisella pumpulla,
joka vie ndytettd sumuttimelle nopeudella 0,5 ml/min - 2,0 ml/min. Sumut-
timella nesteméainen nayte muutetaan aerosoliksi. Yleisid sumutintekniikoita
on kaksi: pneumaattiset sumuttimet ja ultradénisumuttimet. Pneumaattisis-
sa sumuttimissa kapillaarin 1dpi syotettyyn naytteeseen puhalletaan sumutin-
kaasua, joka on yleensé argonia. Sumutinkaasuun voidaan kuitenkin sekoittaa

muitakin kaasuja, kuten hiilidioksidia 2%2®

mikali halutaan saavuttaa tietyn-
laisia mittausolosuhteita. Sumutinkaasun korkea virtausnopeus hajottaa nes-
teen suspentoituneeksi aerosoliksi venturi-ilmiossé, jossa kaasun korkea paikal-
linen nopeus tuottaa alipaineen. Téaméa tuottaa aaltoja nesteen pintaan, jot-
ka kasvavat ja lopulta tuottavat nesteestd pisaroita. Konsentristen sumutti-
mien venturi-ilmié mahdollistaa naytteensyoton myos ilman erillistd pump-
pua. Sumuttimien rakenteissa ja toimintaperiaatteissa on eroja, mikd mah-
dollistaa naytekohtaisen sumuttumisen optimoinnin. Esimerkiksi kdyttamalla
V-ura tai ristivirtaus -tekniikan sumutinta, voidaan kayttaa vikevampia liuok-
sia sumuttimen tukkeutumatta, kun taas korkean tehokkuuden sumuttimilla
(high efficiency nebulizer, HEN) virtausnopeuksien tulee olla pienempid, mut-
ta vastaavasti sumuttumistehokkuus on parempi. Toinen yleisesti kiytetty su-
mutintekniikka on ultraddnisumuttin, jolla voidaan saavuttaa pneumaattisia
sumuttimia parempia sumuttumistehokkuuksia. Ultradénisumuttimissa hyo-
dynnetdan samanlaista ilmicta, kuin ultradaniuutossa. Nayte johdetaan pin-
nalle, joka reagoi dimensioiden muutoksena syotettyyn sahkdvirtaan, jolloin
virdhtelyt saavat niytteen hajoamaan pisaroiksi*2¥ Pneumaattiset sumutti-

met ovat kiytossa kuitenkin yleisempia helppokayttoisyytensa ja hintansa an-
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siosta. Kaavioita erilaisista pneumaattisista sumuttimista on esitetty kuvassa
Ml Kaikissa sumuttimissa nesteméinen néyte kuitenkin hajoaa pisaroiksi, joita
on seké pienikokoisia ettd suurempia. Pisarat suspensoituvat kantajakaasuun
ja muodostuu nk. priméarinen aerosoli. Aerosolien muodostuminen ja niiden

fysiikka on oma suuri tutkimusalansa, jossa on paljon teoriaa taustalla BZB052

kaasu nayte ‘
niyte kaasu .
T R

(d)

kaasu

ezl

ngﬁe

kaasu

na't.e

Kuva 4: a) Konsentrinen sumutin, jossa kapilaarin lapi virtaava liuos hajoaa
tangentiaalisesti pisaroiksi virtaavan kaasun vaikutuksesta. b) Ristivirtaussu-
mutin, jossa liuoksen ja kaasun torméys irrottaa pisaroita kohtisuoraan nayt-
teen virtaussuunnasta. ¢) V-ura-sumutin, missé néyteliuos valuu sumutinkaa-
sua puhaltavan reidn eteen. Tama jarjestely sietdd enemmén kiinteitd aineita
tukkeutumatta. d) Rinnakkaistiesumutin, joka toimii konsentrisen sumuttimen
tavoin. e) Sonic spray sumutin (SSN) ja f) multi-mikrosumutin, joita voidaan
kiiyttad pienten niytemédrien kanssa. Kuva muokattu lahteesta.3?

Vilittomasti sumuttimelta tuleva priméarinen aerosoli ei ole vielda kyllin ho-
mogeenisté tasaisten plasmaolosuhteiden yllapitdmiseksi, joten yleenséd aero-
soli johdetaan sumuttimelta sumutinkammioon. Muuttamalla sumutinkaasun
kulkusuuntaa kammiossa, suurimmat pisarat saadaan poistumaan kaasuvir-
tauksesta ja valumaan sumutinkammion seindmii jéateastiaan. Muodostuvaa
pisarakooltaan hienompaa aerosolia kutsutaan tertidériseksi aerosoliksi. Sumu-

tinkammioita on kehitetty monenlaisia késitteleméén erilaisia virtausnopeuk-
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sia ja liuoksia. Esimerkiksi double-pass kammioissa aerosoli joutuu kulkemaan
pidemmén matkan plasmalle kuin single-pass kammiossa. Sumutinkammiois-
sa voidaan myos kiyttad tormayskuulia, joihin tormétessdadn aerosoli hajoaa
yhé hienommaksi. Syklonisissa sumutinkammioissa argonkaasu kiertaa pyorre-
maisesti, miké erottelee suuret pisarat hyvin tehokkaasti. Kaytettéessa lasista
syklonia aerosolin pyorimisen voi ndhdad myos silmin. Joissakin tapauksissa,
kuten runsaasti muisti-ilmiota ilmentévien alkuaineiden (esimerkiksi boorin)
analytiikassa, voidaan sumutinkammio jattda sumuttimen ja plasmasoihdun
vilistd pois kokonaan?? Tutkittaessa pienen tilavuuden niytteitd, tarvitaan
erityisia pienilla virtausnopeuksilla toimivia sumuttimia ja sumutinkammioita,
silla néytteiden laimentaminen ei ehké ole pienen analyyttipitoisuuden vuok-
si mahdollista.®® Riippuen kiytetysti sumutin/sumutinkammioyhdistelmésti,
muodostetusta primaérisesti aerosolista tyypillisesti vain noin 1 % - 5 % péa-
tyy plasmaan 222 Kayttamailli orgaanisia liuottimia tai kuljetustehokkuu-
deltaan erityisen hyvia sumuttimia méaara voi kuitenkin olla huomattavasi suu-
rempi. Muodostunut hienojakoinen aerosoli johdetaan kantajakaasulla plasma-
soihdulle, jossa tapahtuu naytteen ja matriisin atomisointia, virittymista ja io-
nisointia. Aerosolin muodostumisessa ja sen kulkeutumisnopeudessa voi tapah-
tua huomattavia fysikaalisia muutoksia néyteen siséltdvien matriisitekijoiden

myota, H2sd

Néytteensyotossa voidaan myos kayttdd jotakin kromatografian muotoa, jol-
loin naytteen matriisi luonnollisesti helpottuu plasmalle saavuttaessa. Varsin-
kin nestekromatografia on tahén tarkoitukseen soveltuva, silld sen tyypilliset
virtausnopeudet vastaavat ICP:n néytteensyoton virtausnopeuksia. Tamé voi
kuitenkin liséta ICP:lle saapuvan liuottimen méaréaa, jolloin ylimaéaran poista-
miseen saatetaan joutua kayttaméan liuottimenpoistojérjestelméd plasman yl-
lédpitdmiseksi. Plasmaan voidaan syottad myos suspensioita eli “slurry”-liuoksia

kiyttamalla tarkoitukseen soveltuvaa niytteensyottoi.”
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3.4 Plasman tuottaminen

ICP-tekniikoissa plasma tuotetaan ionisoimalla kaasu radiotaajuusgeneraatto-
rilla (radio frequency generator, RF-generaattori). Yleisin plasman muodostus-
menetelmé on vesijadhdytteinen induktiokela. Induktiokelaan syotetaén kor-
kealla taajuudella, useimmiten 27 MHz tai 40 MHz:11a, sdhkovirtaa 700 W -
1500 W teholla.! Tdmé# muodostaa oskilloivan magneettikentéin induktiokelan
ympérille (kuva . Induktiokelan sisdpuolella kulkevaan kaasuun annetaan
kipiné, joka on riittdvin energinen tuottamaan ensimmaéiset ionit argonkaa-
suun. Ndmé ensimmaiset ionit joutuvat oskilloivan magneettikentén vaikutuk-
seen, jolloin ne saavat suuren nopeuden. Nopeasti liikkkuvien ionien torméykset
plasmakaasun atomien kanssa aiheuttavat ionisointia myos niissa. Ilmio on it-
sedan kiithdyttdva ketjureaktio ja jatkuu, kunnes argonin ionisoituminen on
tasapainossa ionien ja elektronien rekombinaation kanssa.*2 Plasman kuumin
osa muodostuu induktiokelan kanssa kytkeytyneeseen osaan eli ytimeen (ku-
va . Mita suurempaa tehoa RF-generaattorilla kiytetdan, sitd kuumempaa
ja robustimpaa plasma on. Nykyisin ICP-tekniikoiden plasma tuotetaan l&-
hes yksinomaan argonista, vaikkakin aikaisemmissa kokoonpanoissa kiytettiin
my6s molekulaarisia kaasuja, joiden ionisaatioenergia on jalokaasuja suurempi.
Plasmakaasun valinta perustuu kompromissiin hinnan, saatavuuden ja opera-
tiivisuuden vililla. Argon on liséksi houkutteleva valinta siind mielessa, etté

silld ei ole emissioviivoja 200 nm - 400 nm alueella 23

Vesijaahdytteisen induktiokelan liséksi yleensa kvartsista valmistettuun plas-
masoihtuun kuuluu kaasuvirtausputkia, joilla kaikilla on omat kaasuvirtausno-
peutensa. Sisin kaasuputki tuo ndyteaerosolin kantajakaasussa plasmaan. Kes-
kimmaéinen kaasu tai apukaasu muokkaa plasman muotoa, ja uloin kaasu ylla-
pitda plasmaa ja ehkéisee plasmasoihdun sulamista jadhdyttamalld sitd. Mita
hitaampaa plasmakaasun virtausnopeutta kiytetddn, sitd suurempi on argo-
nin viipymaéaaika plasmassa, miké taas johtaa korkeampaan plasman lampoti-

laan. Nayteaerosolin syottoputken paa on kuristettu, mika tuottaa kulkeutuval-
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Kuva 5: a) Kaaviokuva induktiokelalla varustetusta ICP-soihdusta ja sen kaa-
suvirtausputkista. b) Induktiivisesti kytketyn plasman eri alueet.

le kaasulle suuremman nopeuden sen suihkutessa plasmaan. Tuotettava plas-
ma voidaan myos jaotella ominaisuuksiltaan erilaisiin osiin, kuten kuvassa
on esitetty. Plasman energiarikkain ja kuumin osa on induktiokelaan kytkeyty-
nyt ydin. Nayte syotetddn aerosolina ensin esildmmitysalueelle, missé kiytetyt
liuottimet haihtuvat. Téta seuraa edellistd kuumempi ensiséateilyn alue, missa
tapahtuu atomisointia, atomien virittymistd sekd niiden emissiota. Naytteen
edetessd pidemmalle plasmaan se kulkeutuu normaaliksi analyyttiseksi alueek-
si nimitettyyn plasman osaan, jossa energiaa on siirtynyt jo tarpeeksi monien
atomien ionisoimiseen. Télloin havaitaan tavallisesti ndytteiden ioniemissiot.
Induktiokelalta edetessd plasman lampotila laskee, mikd mahdollistaa ionien
ja elektronien yhdistymisen ja myos esimerkiksi oksidien muodostumisen 2
ICP-OES:sséa naiden oksidien emissiot sekd myos alkuaineiden itse-absorptio
voivat aiheuttaa spektraalihiirioiti 22? Kyseisten hiirididen poistamiseksi on
kehitetty erilaisia ratkaisuja: Kaytettdessa katkaisijakaasua plasman hantédan
puhallettu kaasu katkaisee plasman kyseisen osan, jolloin hénnéssé tapahtuvat

emissiot saadaan pois mittaavan optiikan tieltd. Plasman viiledn osan pois-
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tamiseen voidaan kayttdd myos imua. Induktiokelan lisdksi plasman tuotta-
miseen on kaupallisesti saatavilla myds uudempi Flat-Plate™ menetelma.?®
Flat-Plate tekniikan mainostetaan tuottavan robustimpaa ja symmetrisempaa
plasmaa induktiokelaan verrattuna ja pystyvian toimimaan pienemmilla kaa-

suvirtauksilla, miki johtaa pienempiin operointikustannuksiin 225657

3.5 Naytteen kayttaytyminen plasmassa

Paikoin 10 000 kelvinasteen kuumuisessa argonplasmassa on hyvin suuri maé-
rd energiaa, joka siirtyy niytteen atomeihin térméiyksissi argonionien kanssa.*
Kantajakaasun mukana kulkevat aerosolipisarat kdyvat nopeasti lapi liuotti-
men haihtumisen, analyyttien kaasuuntumisen ja molekyylien hajoamisesta
seuraavan atomisoinnin. Esimerkiksi etaanin kahden hiilen vélisen sidoksen ho-
molyyttinen dissosiaatioenergia on 368 kJ/mol.*¥ Jaettuna Avogadron vakiolla

yhden molekyylin vastaavan sidoksen hajottamiseen vaaditaan

368 000 J mol~!
6,02214086 - 1023 mol™*

=6,11078367 - 1071°].

Koska yhden argonionin keskimiiriinen energia on 15,76 eV tai 2,5248 - 10718
J, on yhdessikin suotuisassa tormayksessd yli kaksinkertaisesti energiaa ky-
seisen sidoksen hajottamiseen. Molekyylien hajoamisen jidlkeen myos vapaat
atomit kdyvét lapi tormayksid runsasenergisten ionien kanssa. Kuten taulu-
kosta havaitaan, jotkin alkuaineet virittyvit vain atomitasolla, kun taas
helposti ionisoituvat alkuaineet, kuten alkalimetallit, ionisoituvat kiytannossa
kokonaan.! Virittyneiden partikkelien emissioita merkitiin yleensd roomalai-
sin numeroin, jossa "1” (I) vastaa virittyneen atomin emissiota. "2” (II) vastaa
taas yhdesti varautuneen ionin emissiota ja ”"3” (III) kahdesti varautuneen io-
nin emissiota. Esimerkiksi magnesiumin tapauksessa atomin emission merkinta

on Mg I, ja yhdesti varautuneen ionin emissio vastaavasti on Mg II*

Varsinkin orgaanisen ja esimerkiksi vesindytteen kayttdytyminen naytteensyo-
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tossé ja plasmassa on hyvin erilaista. Tamaéan takia universaaleja parametreja
ICP-OES:n kiyttoon ei ole, vaan jokaiselle néytteelle on olemassa omat op-
timaaliset mittausolosuhteensa. Luonnollisesti, mita vikevampi nédyteliuos on,
sitd enemmén plasmaan tulee virittyvia atomeja. Jokainen virittyvéd atomi ku-
luttaa plasman energiaa, jolloin hyvin vikevit tai vaikeat matriisit tai liian
suuret kantajakaasun virtausnopeudet johtavat plasman energiatilan muuttu-
miseen tai koko plasman sammumiseen. Energialtaan epavakaassa plasmassa
alkuaineiden ionisaatioasteet vaihtelevat ja siten my0s atomien ja ionien emis-
sioiden intensiteetit. Plasman pysyvyytta ja kykyé vastustaa téllaisia muutok-

sia kuvataan termilld robustisuust

Robustisuuden kuvaamiseen ICP-OES:114 kiytetdédn yleisesti J. M. Mermetin
kehittimaid metodia,*” jossa tarkastellaan magnesiumin atomi- ja ioniviivojen
suhdetta. Yleisesti, mikéili Mg II / Mg I -suhde on yli 8, voidaan puhua robus-
tista plasmasta.®* Plasman energian kuluminen taustan vaikutuksesta johtaa
Mg II / Mg I -suhteen laskuun, silld korkeaenergisemmit ioniviivat kokevat
enemman vaikutusta plasman alentuneesta energiasta. ICP-MS:1l4 plasman
robustisuutta mitataan yleensi CeO" / Ce" -suhteella.”’ Robustisuutta voi-
daan yleensé lisatd nostamalla plasman ldmpotilaa eli lisddmalld syotettavaa
RF-virtaa ja optimoimalla kaasujen virtausnopeudet. Mitd hitaampaa kanta-
jakaasun nopeutta niytteensyotossa kiytetddn, sitd enemmaén aikaa analyytit
ehtivit viettdd plasmassa. Tama taas luonnollisesti johtaa suurempaan virit-
tyneiden partikkelien maaréaan ja signaaliin. Hyvin alhainen virtausnopeus voi
kuitenkin haitata nédytteen péadsyd plasmaan ja johtaa helposti ionisoituvien
alkuaineiden ionisoitumiseen ennen mittausaluetta *2% Mittausparametrien li-
siaksi robustisuuden optimaalisiin olosuhteisiin vaikuttavat myos sumutin ja
sumutinkammio sekd mittaussuunta.*!' Kaikki tdméi johtaa siihen, etti luotet-
tavan mittauksen tuottamiseksi olosuhteet on optimoitava jokaiselle uudenlai-
selle naytteelle ja metodille. Téma suoritetaan kiaytdnndssa siten, ettd magne-

siumia esimerkiksi 5 mg/1 sisdltavad ndytettd mitataan useita kertoja vaihtaen
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mittausten valissd sumutinkaasun nopeutta tai tehoa. Mittausten jalkeen ha-
vaituista magnesiumin atomi- ja ioniviivojen intensiteettien suhteista voidaan

piirtdd kuvaaja (kuva @, josta parhaat olosuhteet voidaan helposti lukea.
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—aA— 1300 W
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Kuva 6: Esimerkki robustisuusmittausten perusteella tuotetusta kuvaajasta.
Kuvaajasta voidaan lukea, ettd kyseiselle néytteelle paras Mg I / Mg I -
suhde saadaan kayttamalla 1500 W tehoa ja sumutinkaasun virtausnopeutta
0,6 1/min. Kuvaaja on tuotettu kokeellisen osan tuloksista.

3.6 ICP-OES

Virittyneet atomit ja ionit pysyvét korkealla energiatilallaan lyhyen ajan, jon-
ka jalkeen ne palaavat joko suoraan tai jonkin alemman energiatilan kautta
perustilalleen. T&ll6in energiaeron on mahdollista emittoitua fotonina. Plas-
masta emittoituva séteily kerdtdan spektrometrin optiikkaan. Spektrometrejé
on varustuksiltaan erilaisia, joista tunnetuimmat ovat Paschen-Runge, Ebert-
ja Echelle spektrometrit. Kaikista rakenteista loytyy kuitenkin samanlaista

toimenkuvaa vastaavia osia. Spektrometrin tarkoituksena on muodostaa plas-
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malta tulevasta valosta kasiteltdva kokonaisuus. Valoa kootaan yhtenéiseksi
kimpuksi rakojen ja kerdévien peilien eli kollimaattoreiden kautta. Valokimp-
pu ohjataan johonkin aallonpituuksia erottelevaan komponenttiin, kuten dif-
fraktiohilaan tai prismaan. Echelle-spektrometrissa kdytossa on perdakkain seké
hila ettéd prisma, jolloin emissiot voidaan erotella aallonpituuksien lisdksi myos
kertalukunsa mukaan. Talloin spektristd saadaan kaksiulotteinen. Aallonpi-
tuudet voidaan joko mitata kaikki samaan aikaan, jolloin puhutaan simultaa-
nimittauksesta, tai perdjilkeen, jolloin kyse on sekventiaalisesta mittauksesta.
Sekventiaalinen mittaus suoritetaan joko hilaa tai havaitsinta kdantamaélla, jol-
loin laite skannaa mitattavien aallonpituuksien yli. Kuvassa [7| on esitetty Ec-
helle hilaa hyddyntéva PerkinElmer Optima 8300 simultaanispektrometri. Yksi
optisen emissiospektroskopian parhaita puolia on, ettd energiarikkaan plasman
takia atomeilla ja ioneilla tapahtuu virittymista useille eri energiatiloille. Taméa
luo mahdollisuuden valita sopiva aallonpituus mittaukseen mista tahansa tar-
kasteltavalta alueelta, mutta toisaalta signaalien runsaus voi olla my6s haitak-
si hairididen vuoksi. Havaittava oleva séteily sijoittuu ultravioletin ja nakyvan
valon alueelle, mutta tarkat kiytettdvissa oleva aallonpituusaluet vaihtelevat
laitekohtaisesti yleisesti valilld 120 nm - 840 nm. Simultaanispektrometreissé
mitattavissa olevat aallonpituudet on méaritetty ja lukittu valmistajan toimes-
ta, kun taas sekventiaalisissa spektrometreissa aallonpituus voidaan todellisesti
valita itse. Eri aallonpituudet johdetaan havaitsimelle, joka on joko valoa séh-
kovirraksi muuttava valomonistinputki tai nykyisin yleisemmin puolijohteinen

varauksensiirtolaite (CTD tai CCD). 220

Valomonistinputket perustuvat valoséihkoiseen efektiin, jossa metalliin torméaa-
vé fotoni irrottaa siitd elektronin. Putki siséltdd dynodeja, joihin tormétessaén
elektroni vapauttaa lisda elektroneja, jolloin signaali moninkertaistuu useita
kertoja. Lopulta elektronit siirtyvéat anodille, jossa saapuvien elektronien maéa-
rd ja siten virta voidaan mitata sekd analyytin méaéard plasmassa maarittaa.

CTD-havaitsimissa hyodynnetédén hilan ja prisman yhteistyénd muodostunut-
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Kuva 7: Perkin Elmer Optima 8300-sarjan spektrometri. Vasemmalla puolella
on naytteiden mittaamista nopeuttava automaattinen naytteensyottaja.

ta kaksiulotteista spektrid. Havaitsin koostuu puolijohteisista pikseleista, jotka
on erotettu toisistaan eristeelld. Fotonin osuessa pikseliin se luo puolijohteeseen
varauksia: elektronin johdevychon ja "reian” valenssivyohon. Varauksista syn-
tyvé jannite voidaan mitata, jonka perusteella myos saapuvan siteilyn maéra
méaarittda. Plasmassa emittoivien partikkelien ma#ra saadaan selville vertaa-
malla emissiota aikaisemmin suoritettuun kalibrointiin. Erds mittauksen vaih-
deltavista parametreista on mittausaika, joka kiytetdan kunkin aallonpituuden
emission intensiteetin kerdamiseen. Pidemmalld mittausajalla voidaan saavut-
taa parempia tarkkuuksia pidemmsén analyysin kokonaisajan kustannuksella2?
Virittyneista atomeista ja ioneista havaittavia intensiteetteja eli spektripiikke-
ja kutsutaan yleisesti atomi- ja ioniviivoiksi. Vaikka emissiot tapahtuvat dis-
kreeteilta energiatiloilta, aiheutuu osin mittausoptiikasta ja osin muista syista,
kuten Heisenbergin epavarmuusperiaatteesta ja Doppler-ilmiosté, signaalin le-
venemistd, jolloin "viivat” havaitaan spektrissé leveyden omaavina piikkeiné.
Spektripiikin leveytta ja resoluutiota kuvataan piikin leveydelld sen intensitee-
tin puolimaksimissa (full width half maximum, FWHM). Kuva Optima 8300-

sarjan ICP-spektrometrin rakenteesta on esitetty kuvassa ELEL@

Plasmalla tuotettavaa emissiota voidaan tarkastella plasmasoihdun suhteen jo-

ko radiaalisesti tai aksiaalisesti. Radiaalisessa mittauksessa plasman emissiota
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Kuva 8: Optima 8300 sarjan spektrometrissé kiytettava optiikka ja havaitsin.
Alkuperiinen kuva muokattu lihteestd 2

tarkastellaan sivusta, jolloin analyytti kulkee nopeasti mittaavan optiikan ohi.
Talloin tarkasteluun paétyy vain pieni osa tuotetusta séteilystd. Radiaalinen
mittaus on néistd kahdesta mittaustavasta hairiGvapaampi ja omaa suurem-
man lineaarisen mittausalueen. Aksiaalisessa mittauksessa emissiota tarkas-
tellaan pitkittdissuunnassa plasmasoihtuun néhden. Télla tavalla analyyttien
emissioita voidaan kerdatd pidemmén aikaa. Téma johtaa parempaan herkkyy-
teen ja parempiin havaintorajoihin. Toisaalta signaalin taustakohina ja myos
hairictekijoiden signaalit ovat aksiaalisessa mittauksessa korkeampia. Uusissa
laitteissa on mahdollista hyddyntda molempia havaintotapoja. ICP-OES:sté
tekee hyvin kiytédnnollisen se, ettd useimmilla alkuaineilla emission lineaari-
suusalue on hyvin suuri, esimerkiksi 10* tai 10° kertaa emissioviivan havainto-
rajasta2? Tamé tekee kalibraatioliuosten tekemisestd helpompaa, ja lineaari-
sen alueen ylityksia tulee harvemmin. Verrattuna muihin analyysilaboratorion
helposti saatavilla oleviin analyysimenetelmiin, kuten liekki- tai grafiittiuunia-
tomiabsorptioon (FAAS tai GFAAS) ICP-OES toimii parhaiten roolissa, jossa
taytyy méaarittda suuria méaaria alkuaineita hyvilld havaintorajalla ja vaikeasta

niytetaustasta, mutta niytettd on saatavilla suhteellisen paljon L2529
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3.7 Hairiot optisessa mittauksessa

ICP-OES tekniikassa havaittavat hairiot voidaan luokitella spektraalisiin ja ei-
spektraalisiin héiriéihin. Spektraalisissa héiridissd mitattavan aallonpituuden
piikkia héiritsee jokin toinen emissio. Emissiopiikit voivat olla joko osittain tai
kokonaan paéllekkdin tai pohjaviiva saattaa olla hairiytynyt. Téméa voi olla
merkittava ongelma, jos késittelyssd on néayte, joka sisdltdad runsaasti erilaisia
emissioita omaavia alkuaineita, kuten rautaa.” Spektraalisen héirion ratkaise-
miseksi mitattavaksi voidaan valita toinen saman alkuaineen aallonpituus tai
kiyttdd suuremman resoluution omaavaa spektrometrid. Liséksi nykyaikais-
ten spektrometrien mukana tulevissa ohjelmistoissa on matemaattisia malle-
ja héairididen korjaamiseksi. Ei-spektraaliset hairiot liittyviat ennen emissiota
viritysprosessiin. Fi-spektraaliset hairiot aiheutuvat néaytetaustasta, ja niita
kutsutaan siksi matriisihdiriciksi tai taustavaikutuksiksi. Matriisihéiriota ai-
heuttavia tekijoitd ovat esimerkiksi suuret alkalimetallipitoisuudet *2° hapot
ja hiili 22883 Suuret médrit helposti ionisoituvia alkuaineita voivat johtaa
tietyilld alkuaineilla intensiteettien voimistumiseen tai heikentymiseen.*” EIE-
ilmiossa herkésti ionisoituvat alkuaineet tuottavat plasmaan suuren méaran
elektroneja, jotka voivat hairitd muiden alkuaineiden ionisaatioprosessien ta-
sapainoa. Taman lisaksi helposti ionisoituvat alkuaineet naytteesséa tuottavat
liuokselle hienompaa tertiddristd aerosolia. Tamé aiheutuu pisaroiden sisélté-
mistéd varauksista, jotka aiheuttavat pisaroiden hajoamista pienemmiksi, kun
varauksesta tulee lilan suuri pisaran kokoon nihden*¥ EIE-vaikutukset ovat
melko tavallisia, silld natriumia ja kaliumia esiintyy luonnossa runsaasti. Hel-
posti ionisoituvien alkuaineiden vaikutukset eivét ole kuitenkaan yksiselitteisia,
silld niiden vaikutukset riippuvat alkuaineesta, niiden pitoisuudesta, tarkastel-

tavasta emissioviivasta ja myos plasman olosuhteista.*

Todoli ja Mermet kertovat kirjallisuuskatsauksessaan happojen aiheuttamista

hiiricistd atomispektroskopisissa tekniikoissa.** Riippuen liuoksessa esiintyviis-

31



ta haposta, naytteen viskositeetti ja tiheys suhteessa puhtaaseen veteen muut-
tuvat. Tama voi joko nopeuttaa tai hidastaa naytteensyottonopeutta, mikali
kéytossa oleva sumutin toimii ilman erillistd pumppua. Erddssa tutkimuksessa
néytteensyottonopeus oli puolet puhtaasta vesiliuoksesta, kun kaytossé oli 30
% (v/v) rikki- tai fosforihappoliuos. Happojen lasndolo liuoksessa vaikuttaa
my0Os nesteen pintajéannitykseen, mutta epdorgaanisilla hapoilla tdméa vaiku-
tus on pieni. Orgaanisilla hapoilla vaikutus on jo selvésti havaittavissa. Seké
naytteen pienempi pintajannitys ettd haihtuvuus edistévat hienojakoisemman
aerosolin muodostumista, mutta tavallisesti nédiden ilmiciden lopullinen vaiku-
tus on pieni verrattuna viskositeetin muutoksen aiheuttamaan poikkeamaan.
Liuosten happopitoisuus voi myos vaikuttaa plasman termisiin olosuhteisiin,

mutta timi voidaan vilttiad kiyttiméilld robustia plasmaa. 4

Kaikkia nykyisia ICP-OES -laitteita ohjataan tietokoneelta. Tietokoneen ja
spektrometrin vélikdtend toimii laitteen ohjelmisto, jolla suoritetaan ohjaa-
misen lisdksi metodien luonti ja tulosten késittely. Ohjelmistot voivat myos
sisaltad valmiita matemaattisia malleja héirididen korjaamiseen. Monikompo-
nenttispektraalisovitus (MSF) on yksi téllainen tapa késitelld tuloksia. Kun
laitteelle syotetddn néyteliuosta sekd puhdasta héiritsevin alkuaineen liuos-
ta, mallilla voidaan ennustaa, miltd spektri nayttéisi ilman hairitsevda paal-
lekkiisyyttda.?? Muutokset standardin ja néytteen vilisissd niytteensyoton ja
sumuttumisen tehokkuuksissa voidaan yleensé ratkaista kdyttamalld yhta tai
useampaa sisdistd standardia. Sisdisen standardin kiytossé kalibrointiliuoksiin
ja naytteeseen lisdtddn tunnettu pitoisuus alkuainetta, joka kiyttdytyy ana-
lyytin tavoin, mutta jota niytteessi ei luonnollisesti esiinny Usein kiiytetiin
yttriumia tai cesiumia. Seuraamalla sisdisen standardin emissiota, saadaan tie-
toa sumuttumisen tasaisuudesta ja todellisesti plasmaan kulkeutuvan néytteen
maarista. Tavallisesti kiytetddn myos taustan sddatod (matrix matching), jossa
nédytteen ja standardien tausta muokataan samanlaiseksi, jolloin matriisiteki-

joiden aiheuttama virhe saadaan poistettua tuloksista L4
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3.8 ICP-MS

Induktiivisesti kytketyn plasman toinen yleinen sovellus on kiyttai sitd ioni-
lahteend massaspektrometreisséd. Toisin kuin optisessa emissiospektroskopias-
sa, massaspektrometreissa tarkastelun kohteena ovat ainoastaan syntyneet io-
nit. ICP-MS on optista tekniikkaa uudempi menetelma, ja sen kehittdmisell&
pyrittiin paikkaamaan optisen tarkastelun heikkouksia, kuten spektraalihéi-
rioita.?? ICP-MS -tekniikkaa kiytetiin sekii orgaanisessa ettdi epiorgaanisessa
analytiikassa, ja se on télla hetkella paras saatavilla oleva analyysitekniikka,
mitd herkkyyteen tulee 22 Lisiiksi korkean resoluution massaspektrometrien
etuna on mahdollisuus suorittaa isotooppianalyysejé, jossa alkuaineen harvi-

naista isotooppia kilytetdin sisiisen standardin tavoin 222

Kuten jo aiemmin mainittiin, massaspektrometriassa analyytit havaitaan io-
neista. Tama tuo joitain rajoituksia verrattuna optiseen emissiospektroskopi-
aan. Joillekin alkuaineille plasman teho ei yksinkertaisesti riitd atomien ioni-
sointiin. Kun OES:1I4 oli ollut mahdollista seurata esimerkiksi halogeenien ato-
miviivoja, ndisté virittyneistd atomeista ei [CP-MS:114 voida kuitenkaan hyo-
tya. Silti, ICP-MS -tekniikalla voidaan maarittaa yhtéaikaisesti useita kym-
menid alkuaineita jopa niinkin pienissé pitoisuuksissa, kuin triljoonasosissa
(10-12) 224 Tonisaatiotehokkuutta ja eri varauksen omaavien ionien populaa-
tioita voidaan kuvata Saha-Langmuir yhtilolld,* joka on

Ni+1 Zi+1 2
Ni  Zi nh3

(2mm kT3 2~ 7F (4)

missid N on varaustilalla i olevien ionien miirs, Z° on varaustilan ¢ partitio-
funktio, n, on elektronitiheys, h on Planckin vakio, m, on elektronin massa, k

on Boltzmannin vakio, 7" on ldmpdtila ja X on ionisaatioenergia.

Valta-osalle alkuaineista kahdesti varautuneiden ionien osuus plasmassa on
havidvan pieni, jolloin suurin osa syntyvistd ioneista on yhdesti varautunei-

ta atomaarisia ioneja tai oksideja.?” Ionisoitumisen jilkeen massaspektromet-
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rin massa-analysaattori erottelee syntyneet ionit niiden massan ja varauksen
(m/z) mukaan. Massa-analysaattoreja on seké vahvuuksiltaan, heikkouksiltaan
ettd hinnoiltaan erilaisia. Kvadrupolit (kuva @ ovat helppokiyttdisia ja hin-
noiltaan edullisia, mutta omaavat heikon massa-alueen ja resoluution, kun taas
sektorianalysaattorit ovat erittdin suorituskykyisia resoluution ja massa-alueen
suhteen, mutta ovat kalliita, suurikokoisia ja vaikeita liittaé ilmanpaineessa toi-
miviin ionildhteisiin. Massa-analysaattorien huippua edustaa Fourier-muunnos
ionisyklotroniresonanssi (Fourier transform ion cyclotron resonace, FTICR)
massaspektrometri, jossa erinomaisen resoluution ja tandem-kokeiden mah-
dollisuuksien lisdksi ioneja voidaan sailyttad laitteessa pitkia aikoja. Hankin-
tahinnan ja suorituskyvyn kesken kompromissin tekee lentoaika-analysaattori
(time-of-flight, TOF), joka on niin ikéén yleisesti hyodynnetty sen omatessa
teoriassa rajattoman massa-alueen. Massa-analysaattorit eroavat keskendin
my0s simultaaniluonteeltaan. Esimerkiksi TOF ja FTICR havaitsevat ionit
simultaanisesti, kun taas kvadrupoli skannaa mitattavien m/z-suhteiden yli
muuttamalla jannitettd metallisauvoissaan. Olennainen huomioitava kiytan-
non seikka on, ettd ICP toimii ilmanpaineessa, kun taas MS toimii vakuumis-
sa. Jarjestelmaéan luodaan differentiaalinen paine-ero kiayttamaélla rotaripump-
puja ja turbomolekulaarisia pumppuja. I[CP-MS -kokoonpanossa plasman ja
massa-analysaattorin valissd on annostelija- ja skimmerikartiot, joissa on noin
millimetrin kokoiset raot, joista plasmalta tulevat ionit kulkevat massa-analy-
saattorille. Ennen ionien erottelua partikkelien joukosta tulee kuitenkin poistaa
neutraalit molekyylit ja atomit. Témén saavuttamiseksi voidaan kayttaa esi-
merkiksi ioneja suuntaavaa optiikkaa tai erillistd kvadrupolia.®*” Kun ionit on
eroteltu m/z-arvonsa mukaan, ne saapuvat havaitsimelle, jonka roolia tdyttaa

yleensi elektronimonistin tai ioneja virraksi muuttava Faradayn kuppi2#4
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Kuva 9: a) Yksinkertainen kuva kvadrupolin toiminnasta. Toiminta perustuu
toisiinsa kytkettyihin metallisauvoihin, joihin tuotetaan RF-generaattorilla os-
killoiva jannite. Ionit kulkeutuvat sauvojen laheisyyteen ja joutuvat vaihtele-
van sahkokentén vaikutukseen, miké saa ionitkin oskilloimaan. Vain tietyn m/z
-arvon omaavat ionit ldpaisevat kvadruplin yhdelld jénnitteelld, jolloin ionit
voidaan erottaa vaihtelemalla sybtettivid jannitettd.* b) Kvadrupolia ionien
erotteluun hyodyntévé PerkinElmer NexION 350D ICP-MS.

3.9 Hairiot massaspektrometriassa

ICP-OES:n tavoin myos ICP-MS -tekniikalla havaitaan mittauksiin vaikut-
tavia hairioitd. Massaspektrometreilld spektraaliset hairiot ovat joko isobaa-
risia tai molekulaarisia. Isobaarisissa hairidissé kahden alkuaineen isotoopit
ovat massoiltaan samanlaisia, ja molekulaarisissa eli polyatomisissa hairidissa
analyyttid vastaavan massan muodostaa kahden ionin muodostama molekyy-
1i ¥ Esimerkiksi happojen ldsniolo voi myds aiheuttaa polyatomisia hairiité
massapiikkien péadllekkiisyydelld. Néissd tapauksissa héiritsevin ionin m/z -
arvo on nominaalisesti yhta suuri kuin analyytilla, jolloin niiden piikkien in-
tensiteetit summautuvat. Kuitenkin, kiyttdmalla korkean resoluution massa-
analysaattoria, ioneille voidaan saada tarkat massat, jolloin piikit voidaan erot-
taa toisistaan. Vaihtoehtoisesti voidaan tarkastella analyytin jotain toista, héi-
ribvapaampaa isotooppia. Tama ei kuitenkaan ole mahdollista kaikille alkuai-
neille. Vaihtoehtoisesti etenkin molekulaarisia héirioita voidaan ehkéisté kayt-
tamalla "kylmaa plasmaa’ tai poistamalla héairitsevat partikkelit kayttamalla
reaktio- tai torméyskennoja? Ei-spektraaliset hairiét liittyvit OES:n tapaan
nédytetaustaan ja sen vaikutukseen sumuttumisessa ja ionisoitumisessa, ja osa

niistd voidaan ratkaista sisiiselld standardilla 28344
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4 Jaannoshiilen vaikutus

4.1 Jaannoshiilen vaikutus ICP-MS-tekniikassa

Puhuttaessa hiilen matriisivaikutuksesta induktiivisesti kytketyssé plasmassa,
yleensd mainitaan Allain et. al julkaisseen aiheesta ensimmaisend tutkimuk-
sessaan "Signal Enhancement of Elements Due to the Presence of Carbon-
Containing Compounds in Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry" 4*
He tutkivat orgaanisten aineiden vaikutusta ICP-MS:114 havaittaviin metallien
intensiteetteihin. He kdyttivit hiilen lahteené glyserolia ja glukoosia pitoisuuk-
sina 0 — 1 mol/1. Joillekkin alkuaineille kuten Hg, Au ja As he havaitsivat in-
tensiteetin usean sadan prosentin voimistumista. Alkuaineille Bi, Co, Eu, Ho,
[, In, La, Mo, Ni, Pb, Pt, Sn, Sr, Tl ja U intensiteetin voimistuminen tai
heikentyminen oli vihaistd. Mittaukset tuottivat samankaltaisia tuloksia seké
glukoosilla ettd glyserolilla. Sisdisend standardina kdytettiin europiumia. Li-
satutkimuksia tehtiin sekoittamalla kantajakaasuun 6 % metaania. Kayttaes-
sd metaanikaasua voimistumista havaittiin samoilla alkuaineilla, kuin kéytet-
tdessa glyserolia ja glukoosia, joten he padttelivat ilmion johtuvan néyttei-
siin lisdtysté hiilestd sumuttumistehokkuuden muutoksen sijaan. Analyyttien
pitoisuudella ei vaikuttanut olevan vaikutusta ilmiéon. Signaalin voimistumi-
silmiéta pyrittiin selittdaméaédn oksidien muodostumisen vahentymisend, mutta
normaalisti oksideja muodostavien La:n, Eu:n ja Ho:n signaalit eivit kokeneet
metaanin lisddmisestd minkédénlaista muutosta. Julkaisussa on esitetty kuvaa-
ja intensiteettien voimistumisprosentista ionisaatioenergian suhteen (kuva.
Allain et. al mainitsevat olevan ilmiselvaé, ettéd ionisaatiopotentiaalin alueella
9 eV - 11 €V on selvisti poikkeamia muusta kuvaajasta. Tekstissd vield pai-
notetaan muistamaan, ettd hiilen ionisaatiopotentiaali on 11,26 eV. Tama ei
kuitenkaan ole saéanto, silld he raportoivat, etté jodi (10,44 €V) ja bromi (11,30

V) eivit kuitenkaan ilmennd samanlaista voimistumisefektid. "
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Kuva 10: Kuva Allain et. al julkaisusta.*” Vaaka-akselilla on tarkasteltujen al-
kuaineiden ionisaatiopotentiaaleja ja pysyakselilla havaittujen signaalien suh-
teellinen voimistuminen.

Grindlay et. al ovat tehneet tutkimusta hiilen vaikutuksesta metallianalyyt-
tien signaaleihin ICP-MS:114.4%' Voimistamisilmén méiriin on heidin mukaan-
sa todettu yleisesti vaikuttavan tutkittava alkuaine ja mittausparametrit, ku-
ten RF-teho, virtausnopeus ja hiilen lahde. Tekstissa todetaan, etté arseenin,
seleenin, telluurin ja kullan emissioiden voimistuminen hiilen ldsnéollessa on jo
lahes yleista tietoa. Voimistumisilmiolld vaikuttaa olevan maksimi, joka riip-
puu héairion aiheuttajan eli hiilen lahteen luonteesta. Kokeellisessa osuudessa
hiilen vaikutusta tutkittiin vaikeasti ionisoituville alkuaineille ICP-MS:114. Hii-
len lahteena kaytettiin glyserolia, sitruunahappoa, kaliumsitraattia ja ammo-
niumkarbonaattia. Mittalaitteina kiytettiin kvadrupoli- ja sektrorikentta-ICP
massaspektrometreji. Kaytettdessia 5 g/l glyserolin hiiltd, matriisiilmiota ha-
vaittiin vain niilld alkuaineilla, jotka ilmentévat sitd paljon: As, Se, Te, Au,
Hg, P. 30 g/l:lla hiiltd voimistumisilmi6 havaittiin jo suurella joukolla alkuai-
neita. Tulokset olivat samanlaisia sekéd kvadrupolilla etta sektorikenttélaitteil-
la. Useiden vaikeasti ionisoituvien alkuaineiden signaali voimistui, kun taas
seuraavien vaikeasti ionisoituvien alkuaineiden kiyttaytyminen oli monimuo-
toista, ja niiden intensiteetti joko voimistui, heikkeni, tai ei kokenut muutosta

riippuen olosuhteista: B, Pd, Os, Pt, Ir, Cd, Be, Zn ja S. Plasmaan saapu-
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van hiilen maaran vaikutusta tutkittiin kayttamalla lasista tormayshelmellé
varustettua single pass sumutinkammiota ja perfluoroalkoksialkaanirakenteis-
ta (PFA) single pass sumutinkammiota, joista voimistumisilmi6 oli suurempi
jalkimmaéisella, mista voitiin todeta voimistumisen olevan riippuvainen hiilen
madrasta plasmassa. Muilla hiililahteilla tulokset olivat samankaltaisia lukuun
ottamatta kaliumsitraattia, jonka mainittiin johtuvan kaliumin taipumukses-
ta alkalimetallina supressoida muiden alkuaineiden signaaleja. Tutkimuksissa
tehdyt havainnot eivat edelld mainittujen seikkojen johdosta aiheutuneet su-
mutuksen tehokkuuden muutoksista. Osa signaalien suppressioista voidaan se-
littdd plasman energian kulumisella orgaanisessa matriisissa, mutta toisaalta

samaan aikaan tiettyjen alkuaineiden signaali kuitenkin voimistui 4°

Vuonna 2004 Hu et. al raportoivat metanolin ja asetonin vaikutuksesta usei-
den alkuaineiden signaaleihin ICP-MS -analyysissa.4” Tutkimuksissa haluttiin
selvittdd, mikd vaikutus hiililihteen haihtuvuudella on matriisi-ilmioon. Nayt-
teet sisélsiviat 10 ng/1 analyytteja eri puolilta jaksollista jarjestelmaa keveim-
min analyytin ollessa “Li ja raskaimman ollessa ?*8U. Lisiksi niytteet sisil-
siviit 0-7 % (v/v) metanolia tai 0-2 % asetonia. He suorittivat myos “carry-
over’-kokeen, missd metanoli tai asetoni syotettiin plasmaan haihduttamalla
ne sumutinkammion seindmisté, jolloin havaittiin hiilen ldsnéolon plasmassa
riittdvan aiheuttamaan matriisi-ilmion. Kokeissa havaittiin sekd analyyttien
intensiteettien voimistumista ettd heikkenemisté riippuen kédytetyn alkoholin
pitoisuudesta, mittausparametreistd sekd analyyttien massoista ja ionisaatio-
potentiaaleista. Niisséd tapauksissa, kun intensiteettien havaittiin heikkenevén,
kahdesta liuottimesta asetoni haihtuvampana supressoi signaaleja huomatta-
vasti enemmén, silla analyyttien signaalit tippuivat viidesosaan 1-2 %:ssa ase-
tonia. My6s metanoli laski analyyttien intensiteetteja voimakkaasti kolmessa
tilavuusprosentissa, jonka he kertovat aiheutuvan plasman jadhtymisesta. Toi-
saalta he myo0s havaitsivat, ettd pienilld méaarilla metanolia tai asetonia usei-

den analyyttien intensiteetit voimistuvat, minké lisdksi voimistumisen trendi
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seuraa alkuaineilla vahenevaa massaa, jolloin keveiden alkuaineiden signaa-
lit voimistuvat raskaita enemmaén. Téméan he paittelevat johtuvan muutok-
sesta suurimman ionitiheyden paikasta plasmassa, joka taas vaikuttaa ionien
kerdykseen. Arseeni ja seleeni olivat trendisséd kuitenkin poikkeus. Metano-
lin vaikutusta oksidien muodostukseen tarkasteltiin ceriumilla, josta havait-
tiin liuottimen johtavan pienempéaén oksidinmuodostukseen, joten signaalien
voimistamista ei voitane selittda varauksensiirrolla oksideista. He tulivat lop-
putulokseen, ettd varsinkin arseenin ja seleenin osalta, 1oydokset tukevat C*
varauksensiirtohypoteesia, jossa positiivinen varaus siirtyy hiili-ionilta jollekin
toiselle vaikeasti ionisoituvan alkuaineen atomille. Hypoteesin mukaan varauk-
sensiirto on suotuisinta alkuaineille, joiden ionisaatiopotentiaali on 1-2 €V al-
haisempi kuin hiilen, kuten on arseenin ja seleenin tapauksessa. Havainto laske-
van massan trendistd kuitenkin viittaisi, ettd signaalin voimistuminen riippuu
ionisaatioenergian lisiiksi muistakin tekijoisté, silld “Lim signaalin voimistumi-
nen (300 %) oli mitatuista analyyteista arseenin (440 %) ja seleenin (370 %)
jéalkeen korkein, vaikka litiumin ionisaatiopotentiaali on vain 5,32 eV. Vaikutus
ei voi johtua varauksensiirrosta C* ionilta, silla litium ionisoituu plasmassa
tavallisesti tdysin. Tama voinee selittya osittain alentuneella optimaalisella su-
mutinkaasun virtausnopeudella, joka laskee analyytin massan kasvaessa. C*
varauksensiirtohypoteesi ei myoskiaan selittanyt argonin (15,76 eV) signaalin

lihes kaksinkertaistumista carry over-kokeessa.4"

Kralj ja Veber tarkastelivat hiilen aiheuttamia ei-spektraalisia héiridita ICP-
MS -tekniikassa.?®® Kokeissa valmistettiin typpihappotaustaiset monialkuaine-
liuokset, jotka sisélsiviat 0-20 mg/ml hiiltd glukoosista, ammoniumasetaatista,
tris(hydroksimetyyli)aminometaanista (TRIS), metanolista tai asetonitriilista.
Néytteen kulkunopeutta tarkasteltiin kerdamalld analyytteja kuituihin sumu-
tinkammiosta, jota seurasi kuitujen esikésittely ja analysointi ICP-MS:1l4. Ko-
keita tehtiin myos sekoittamalla kantajakaasuun 0,01 - 0,05 L/min korkean

puhtausasteen happea yhdessi 10 mg/ml asetonitriilindytteen kanssa. Kaytet-
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taessé kiinteitd hiilen lahteitd, suuremmat pitoisuudet johtivat aina suurem-
paan signaalin voimistumiseen. Alkuaineille, joiden ensimmaéinen ionisaatio-
energia oli alle 9 eV, voimistumistuminen oli korkeimmillaan 1,3 kertainen.
Arseenilla ja seleenilld signaalin voimistuminen kohosi 2,5 kertaiseksi. Verrat-
taessa 1500 W ja 1300 W plasmoja, As, Se ja Zn signaalien voimistuminen
oli alhaisempaa pienempienergiselld plasmalla, mutta muilla mitatuilla alkuai-
neilla tulokset olivat samankaltaisia. Asetonitriililld ja metanolilla kiytos oli
erilaista, silla signaalien voimistuminen kohosi aluksi, saavutti maksimit noin
5 mg/ml:ssa hiilta, ja laski tdmén jilkeen. Korkeimmillaan arseenin ja selee-
nin signaali voimistui 4,5 kertaiseksi kiytettaesséd 5 mg/ml asetonia. Vaikutuk-
set olivat huomattavia alkuaineille As, Se ja Zn, mutta muille tarkastelluille
alkuaineille (Ga, Cd, In, Pb) trendi ei ollut yhtd voimakas. Néytteen kulku-
nopeuksien maarityksistd havaittiin, ettd hiilitaustaisilla néytteilld nopeus oli
huomattavasti happotaustaisia korkeampi. Kulkeutumisnopeus kohosi noin 55
% 10 mg/ml metanolia ja asetonitriilid siséltévilla naytteilla. Hapen vaiku-
tusta tutkittiin vertaamalla happo- ja asetonitriilitaustaisia naytteita. Tarkas-
telussa olivat In, Cd, As ja Se, mutta merkittdvia muutoksia yksin hapella
ei havaittu. Asetonitriilid sisdltévissé lioksessa happi alensi arseenin ja selee-
nin signaalia huomattavasti. He kokoavat lopuksi, ettd pienet signaalin voi-
mistumiset voidaan perustella néytteen paremmalla kulkeutumisella, mutta
singaalien voimistuminen joillakin alkuaineilla (Zn, As, Se) aiheutuu plasman
ionitasapainon muuttumisesta. Tamé taas aiheutuu elektronien siirtymisesta
C" ionille alkuaineilta, joilla ionisaatioenergia on tarpeeksi lahelld hiiltd. Mit-
taukset matalammalla plasman energialla tukevat tatd paatelmad. Haihtuvilla
livottimilla matriisi-ilmié on voimakkaampi hdyryjen péaastessa plasmaan vai-
kuttaen sen olosuhteisiin. Hapen vaikutus asetonitriilin yhteydessé perusteltiin
CO™ ja CO,™" ionien muodostumisella, mika viahentaa C* ionin populaatiota.
Téama taas tukee varauksensiirtoteoriaa, silla alentunut C*-pitoisuus tuottaa

vihemmain varauksensiirtoja ja siten vihemmén As'- ja Se'-ioneja#®
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Kovacevi¢ ja Goessler lahestyivat hiilen matriisi-ilmiota syottamaéalla korkean
hoyrynpaineen omaavia hiiliyhdisteitd: metanolia, asetonia ja etikkahappoa,
suoraan sumutinkammioon sekoittamatta siti niytematriisiin.® Taméin ajatel-
tiin johtavan siihen, ettéd néista yhdisteitéa ei muodostu aerosolia, jolloin ainoas-
taan hoyryt kulkeutuvat aerosolin mukana plasmaan. Kokeet suoritettiin muo-
katulla naytteensyottojarjestelmallé, jossa liuottimet tuotiin kammioon sumut-
timen alla sijaitsevalla kapillaarilla. Tarkastelussa olivat As, Se, Rb, Cd ja Hg
10 ng/ml 2 % typpihappotaustassa. Arseenin ja seleenin signaalit voimistui-
vat riippuen lisatystd yhdisteestd aina 2,9- ja 4,2-kertaisiksi asti. Elohopealla
voimistuminen oli pienempéa huolimatta korkeasta ionisoitumispotentiaalista
10,4 eV. Tama selitettiin Vanhaecke et. al kehittamaélla "Zone Model":illa, mis-
sé kunkin yhdesti varautuneen ionin suurin tiheys siirtyy plasmassa, kun siihen
tuodaan uutta matriisia tai niytteensyottoparametreja muutetaan.*? Havaitut
voimistumisilmiot seurasivat voimakkuuksillaan hiilen ldhteen hoyrynpainetta
asetonin vaikutuksen ollessa korkein. He huomauttavat, ettd kokeessa osa hoy-
ryistd liukenee aerosolipisaroihin, joten hiili tulee plasmaan kahdessa muodos-
sa. LiuotinhOyry vaatii vihemmaén plasman energiaa molekyylien atomisointiin
kuin nestepisarat, jolloin hiili-ionien pitoisuus liekissd oli suurempi. Té&ll6in
suurimman héyrynpaineen omaavan asetonin hiilta oli oletettavasti plasmassa

tarkastelluista hiilen ldhteistd eniten#?

4.2 Jaannoshiilen vaikutus ICP-OES-tekniikassa

Néytteiden matriisitekijoiden vaikutuksesta ICP-OES:n spektraalisiin ja non-
spektraalisiin h&iriihin on raportoitu useasti viitatussa Machat et. al kir-
joittamassa raportissa.®’ Tutkimuksissa keskityttiin seleenin 196,090 nm ato-
miemission kokemaan spektraalihdirioon orgaanisesta taustasta. Mittauksissa
kiytettiin kolmea erilaisella nédytteensyctolla varustettua spektrometri, jois-
ta yhdessa hyodynnettiin lisdksi hydridigeneraattoria. Tehot olivat 900-1300
W. Mittaukset suoritettiin liuoksilla, jotka sisélsiviat 0,1 - 100 mg/1 seleenié
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ja 0,5 - 20 g/l tarkasteltuja matriisitekijoita, joita olivat hiili, rikki, fosfori ja
bromi. Liuenneen hiilen ldhteend kdytettiin glyserolia ja glukoosia. Glysero-
lin vaikutusta verrattiin myos hiilidioksidiin, joka tuotettiin hydridigeneraat-
torilla sekoittamalla natriumkarbonaattia ja vetykloridia. Seleenin emissiota
héiritsi osittaisella paillekkaisyydelld hiilen pitoisuudesta riippuvainen piikki
196,084 nm:ssé, joka havaittiin sekd glyserolilla ettd hiilidioksidilla. H&irion
korjaamiseen kaytettiin alkuaineiden valistd korjausta hyodyntamalld hiilen
atomiemissiota 193,091 nm. Héirio paikannettiin CO-molekyyliin vertaamalla
piikin kéytosta toiseen CO-emissioon, tarkastelemalla intensiteetin happiriip-
puvuutta ja sulkemalla pois todennékoisin vaihtoehto CN suorittamalla typen
maaraa sddtelevia mittauksia. Matriisitekijoiden vaikutus ei ollut riippuvainen
seleenin pitoisuudesta, mutta kaikilla tarkastelluilla alkuaineilla seleenin inten-
siteetti voimistui matriisitekijoiden pitoisuuden kasvaessa aina 10 g/l:ssa asti.
Korkein mitattu voimistuminen oli 46 % 10 g/l:ssa rikkid rikkihaposta. Muita
rikin léhteitd ei tarkasteltu. Samaan aikaan havainnoitiin my6s magnesiumin
atomiviivaa 285,213 nm, jota kiytettiin vertailuun, silla se ei aikaisempien tut-
kimusten mukaan koe vaikutusta tutkimuksessa tarkasteltavilta matriisiteki-
joilta. Spektrometrien eroja verrattiin korjaamalla intensiteetit sumutustehok-
kuuden suhteen, jolloin yhdelld niistd (Jobin-Yvon 170 Ultratrace) voimistu-
minen oli muita voimakkaampaa. Kaikkien seleenin intensiteettié voimistavien
matriisitekijoiden ionisaatiopotentiaali oli alueella 10-12 V. Energiatilojen tar-
kastelujen jalkeen paadyttiin lopputulokseen etta tutkitut matriisitekijat vai-
kuttavat seleenin emissioon mekanismilla, jossa ne aiheuttavat voimistunutta

seleeniatomien virittymista. 2!

Grindlay et. al ovat my6s raportoineet hiilen vaikutuksesta ICP-OES:n signaa-
leihin.”¥ Tutkimuksissa tarkasteltiin 15 alkuainetta kiyttdmilli hiilen ldhtei-
né glyserolia, sitruunahappoa ja kaliumvetyftalaattia. Myos aerosolin pisara-
koon jakaumaa ja néytteensyoton vaikutusta tarkasteltiin. Mittaustuloksista

padteltiin, ettd hiilipitoisuuden ollessa alle 5 g/1, vaikutukset tarkasteltujen
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alkuaineiden signaaleihin eivat olleet tilastollisesti merkittévia. Lisatessa hii-
lipitoisuutta, arseenin (188.979 nm) ja seleenin (196.026 nm) atomiviivojen
signaalin voimistuminen kasvoi 30 g/l C asti, minka jélkeen lisdvoimistumista
ei havaittu. Korkeimmillaan voimistuminen oli 1,23-kertaista. Samaan aikaan
alkuaineet, joiden atomaarinen viritysenergia oli alle 6 eV, kokivat signaalin
heikkenemistd 30 g/l C asti. Tarkastellulla alueella hiilen vaikutus alkuainei-
den ioniviivoihin oli vahaistad. Sitruunahapolla mitatut signaalien voimistu-
miset olivat glyserolia suurempia. Suoritetuissa kokeissa aerosolin pisarako-
kojakauman méarittdmiseksi ja analyytin kulkeutumisnopeuden varmistami-
seksi paadyttiin lopputulokseen, ettd glyseroli ja sitruunahappo eivat vaikut-
taneet pisarakokojakaumaan tai kulkeutumisnopeuteen verrattaessa vesiliuok-
seen. Téasta tehtiin johtopaétos edella kuvattujen ilmididen liittyvin plasmaan.
Plasmaa tarkasteltiin myo0s visuaalisesti vaihdettaessa naytteita vesiliuoksesta
hiilipitoiseen, eikéd plasmassa havaittu visuaalisia muutoksia. Erot kiytettyjen
hiililahteiden tuottamissa tuloksissa perusteltiin niiden mukana tulevilla rin-
nakkaistekijoilla, kuten protoneilla ja kaliumioneilla. Plasman olosuhteita tar-
kasteltiin Mg I1/Mg I -suhteella seké argonin atomiemissioviivalla 420,069 nm.
Argonin intensiteetti laski 10 % siirryttdessd 20 g/l hiilindytteeseen, mutta
tulos oli ristiriitainen magnesiumin ioni/atomisuhteen tapauksessa, joka ko-
hosi vesi- ja hiilipohjaisen naytteen valilla 8,1:std 9,7:44n. Plasman kuorman
kasvaessa olisi loogista suuremman muutoksen tapahtua ioniviivoissa. Koska
tata ei havaittu, he paattelivat, ettei ilmio aiheudu plasman energisista muu-
toksista, vaan todennékoisesti virittymisprosessista. Plasman tehoa vaihdel-
tiin valilla 950 W - 1450 W, mutta silla ei ollut suurta vaikutusta matriisi-
ilmion voimakkuuteen suhteellisia intensiteettejé tarkasteltaessa. Sumutinkaa-
sun syottonopeudella ei ollut merkittavia vaikutusta matriisi-ilmioon tutki-
tulla alueella. Naytteensyottonopeutta tarkasteltiin valilla 0,3 ml/min - 1,5
ml/min, mutta silld ei ollut merkittdvaa vaikutusta alle 6 eV viritysenergis-
ten alkuaineiden atomi- tai ioniviivoihin. Toisaalta sekd seleeni ettd arseeni

kokivat voimistuvaa matriisi-ilmiota korkeammilla néytteensyéttonopeuksilla.
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[Imicta tutkittiin myos matalilla naytteensyottonopeuksilla kayttamalla HEN
sumutinta syklonisen sumutinkammion kanssa. Tulokset eivit poikenneet ai-
kaisemmista mittauksista. Sumutinkammion vaikutusta tutkittiin vertaamalla
Cinnabar-kammiota tavanomaiseen sykloniseen sumutinkammioon eri lampo-
tiloissa. Matriisi-ilmio oli voimakkaampi tavanomaiselle kammiolle, mika voi
johtua Cinnabar-kammion pienemmasté tilavuudesta. Sumutinkammion 1am-
mittdminen voimistaa matriisi-ilmioté, silla se edistda liuottimen haihtumis-
ta parantaen aerosolin kulkeutumista plasmaan. Julkaisun kirjoittajien mu-
kaan arseenille ja seleenille saadut tulokset tukevat Machat et. al®® hypo-
teesid, jossa alkuaineet kdyvét ensin ldpi varauksensiirron ja sen jéalkeen io-
ni/elektronirekombinaatioita. Talloin suurimman voimistumisen kokisivat kor-
keimman energiatason omaavat viritystilat, kuten havaittiin molemmille al-

kuaineille.?!

Wiltsche et. al ovat kirjoittaneet kattavan vast’ ikédén julkaistun tutkimuksen
hiilen matriisivaikutuksista ja siithen vaikuttavista seikoista.”® He mainitsevat
jaannoshiilen vaikutuksen ICP-tekniikoissa olleen tiedetty jo pidemmén aikaa,
mutta julkaisujen keskittyvin [CP-massaspektrometriaan ja olevan osittain ris-
tiriitaisia ja sisdltdvin suurta hajontaa. He kuitenkin kokoavat yleisesti kir-
jallisuudesta voitavan padtelld, etté hiilen aiheuttamiin ilmiihin vaikuttavat
kiytetty laite, héiritsevéan hiilen ldhde, sumuttumistehokkuus, varauksensiirto-
reaktiot seké suorat vaikutukset plasmaan. Tutkimuksessa suoritettiin kokeita
suurella méaralla analyyttimetalleja kiyttamalld useita hiililihteitd. Nayteliu-
oksiin joko lisattiin melko suuria mééria metanolia (10 % v/v) tai fenyylialanii-
nia (8 g/1) tai vaihtoehtoisesti apu- tai aerosolikaasuun sekoitettiin hiilidioksi-
dia (15 cm?/min). Haihtuvien hiiliyhdisteiden havaittiin aiheuttavan voimista-
misilmiotd enemméan kuin matalan héyrynpaineen omaavien hiiliyhdisteiden.
Fenyylialaniinin vaikutus signaalien voimakkuuteen oli huomattavan pieni ver-
rattuna metanoliin. Vaikutus oli suurin niihin alkuaineisiin, joiden atomaarinen

viritysenergia oli suurempi kuin 6 eV tai joiden ionisoitumispotentiaali oli suuri

44



(noin 15,5 eV). Suurin signaalin voimistuminen saatiin seleenin atomiviivalle
203,985 nm, jossa signaali voimistui 2,97-kertaiseksi kiytettdessa hiilidioksi-
dia apukaasuvirtauksessa. Suuria intensiteettejd havaittiin myos kloorilla (Cl
I, 134,724 nm, 9,20 eV), jolla voimistuminen oli kaksinkertainen kéytettiessi
hiilidioksidia. Ilmion selittdamiseksi ehdotettiin aiemmin esitettya teoriaa va-
rauksensiirtoreaktioista. Seleenin intensiteetin voimistumista metanolin kans-
sa tutkittiin neljalld eri spektrometrillé, joilla kaikilla havaittiin hyvin erilai-
nen seleenin intensiteetin kayttaytyminen, josta on esitetty kaavio kuvassa |11}
Massaspektrometrilld intensiteetti ensin nousi nopeasti, jota seurasi lasku me-
tanolin pitoisuuden noustessa. Lisédksi kaikilla tarkastelluilla optisilla spektro-
metreilld tulokset olivat erilaisia keskendén. Toisaalta, mittuksissa ei kiytetty
sisaista standardia, eikéd kaikkia laitteiden parametreja pystytty tdsmadaméan
keskenéddn erilaisten toimintaperiaatteiden vuoksi. Kokeita suoritettiin myos
bromilla, silld bromin ionisaatiopotentiaali on lahelld hiiltd. Liuenneen bromi-
kaasun vaikutus nédytteessa oli kuitenkin véhaistd lukuun ottamatta fosforia,
rikkid ja seleenid, joilla tultiin loppupaédtokseen, ettd kyseinen signaalin voi-
mistuminen néiilli alkuaineilla on persisin bromin matriisivaikutuksesta *®
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Kuva 11: Wiltche et. al julkaisussaan®® esittiméi kuvaaja seleenin signaalis-
ta eri spektrometreilld metanolin pitoisuuden kasvaessa. Massaspektrometrilla
kiytettiin 10 pg/1 ja optisilla spektrometreilld 10 mg/1 seleenié.
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5 Matriisi-ilmion alkupera

5.1 Muutokset sumuttumistehokkuudessa

Nesteeseen liuenneista yhdisteistd aiheutuu muutoksia liuoksen fysikaalisiin
ominaisuuksiin, kuten pintajénnitykseen, viskositeettiin ja hoyrynpaineeseen.
Koska pienetkin muutokset plasmaan saapuvan aerosolin méarassa vaikuttavat
havaittuihin emissioihin suuresti, on nédytteen matriisin vaikutus huomioitava
mittauksissa. Tarkeimmaét aerosolin pisarajakaumaan vaikuttavat tekijiat ovat
nesteen pintajinnitys ja viskositeetti.2}* Korkean pintajinnityksen ja viskosi-
teetin omaavat nesteet muodostavat pisarakooltaan suurempaa aerosolia, kuin
alhaisemmat arvot omaavat. Téma aiheutuu siita, ettd korkean pintajannityk-
sen omaavan nesteen hajottaminen pisaroiksi vaatii enemmaén energiaa. Korkea
viskositeetti puolestaan tekee nesteesta jaykemmaén, jolloin se ei yhta helposti
ole kaasun venturi-ilmioén vaikutettavissa.*!' Aerosolin ja analyyttien kulkeutu-
misnopeuteen kantajakaasussa taas vaikuttavat eniten nesteen hoyrynpaine ja
tiheys BHH Korkeampi héyrynpaine johtaa voimakkaamman haihtumisen myo-
td pienempadan pisarakokoon, kun taas korkean tiheyden omaavilla nesteilla
suurempi osa aerosolista poistuu kaasuvirtauksesta ennen plasmaa.*! Epior-
gaaniset hapot tyypillisesti lisdavat seka liuoksen tiheytta ettd viskositeettia.
Kaytettaessa laimeita happoja, peristalttista pumppua ja taustansdatoa, né-
mé vaikutukset voidaan kuitenkin minimoida. Orgaaniset hapot puolestaan
tuottavat liuokseen korkeamman hoyrynpaineen, siten hienompaa aerosolia ja
suuremman maaran analyyttid plasmaan. Liuoksen koostumuksen lisaksi su-
muttumistehokkuuden muutoksiin vaikuttaa merkittévasti myos sumutinkam-
mion valinta. Etenkin syklonisen sumutinkammion on raportoitu kokevan va-

hemmén vaikutusta taustan muutoksista. 4!

Grindlay et. al suorittamissa pisarakokojaukaumamittauksissa 20 g/l glyse-
rolin hiiltad sisdltédvan ja puhtaan vesiliuoksen vélilla ei havaittu eroa priméaé-

risesséd tai tertidérisessd aerosolissa, silla hiili- ja vesiliuoksen pintajannitys,
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tiheys ja hoyrynpaine ovat lahes samat. Toisaalta, happamien liuosten korkea
vetyionipitoisuus vaikuttaa voimistavasti plasmaan saapuvan aerosolin maé-
radn vahentimailld nesteen pintajannitystd®! Hiilen matriisi-ilmioon keskit-
tyvissd tutkimuksissa hiilitaustan mahdolliset vaikutukset aerosolin ominai-
suuksiin tiedostetaan. Tamén vuoksi tutkimuksiin on yleensa liitetty tutkimus
sumuttumis- ja kulkeutumistehokkuuden vaikutuksesta kokonaisilmioon. Kon-
sensus téssa asiassa vaikuttaa olevan se, ettd muutokset nédissd ominaisuuksissa

eivit voi selittdd kokonaan hiilen aiheuttamia ilmioité. 240548

5.2 Vaikutukset plasman olosuhteisiin

Vaikeasti ionisoituvat alkuaineet tai orgaanisten liuottimien lasnéolo plasmas-
sa johtaa plasman energian paikalliseen vihenemiseen ja siten jadhtymiseen.
Wiltche et. al raportoivat muutoksista radiotaajuusgeneraattorissa ja plasmas-
sa siirryttiessi happotaustaisesta niytteesté hiilitaustaiseen.?® Asetettu plas-
man teho oli 1350 W. Vapaasti toimivan RF-generaattorin taajuutta mittasi
nelikierroksinen kela-anturi, joka oli kytkettyna taajuuslaskimeen (TF930, TTi
Thurlby Thandar Instruments Limited). RF-generaattorille syotettya jannitet-
td ja virtaa tarkasteltiin nauhoittamalla matalan jénnitteen linjoja virtaldh-
teen ja generaattorin hallintalevyn valilla A /D-muutimilla. Nama linjat tuotti-
vat jannitteita riippuen RF-generaattorin ulostulojannitteestd ja virrasta eril-
lisen mikrokontrollerin ohjaamana. Metanolin pitoisuuden liuoksessa kasvaessa
RF-generaattorin kiayttama teho nousi lineaarisesti ja oli 250 W korkeampi me-
tanolin pitoisuuden ollessa 10 massaprosenttia. Samalla generaattorin taajuus
laski 26,1 kHz. Tamén lisdksi plasmassa havaittiin visuaalisia muutoksia siir-
ryttaessa hiilta sisaltaviin liuoksiin. Plasma kutistui ja vetaytyi injektoriputken
laheisyydestd, mitd kutsuttiin "thermal pinch” -ilmioksi. Koska saman aikai-
sesti plasman teho kasvoi, tuloksena oli energiatiheimpi plasma pienemmaélla
alueella. Energisemmat olosuhteet lisdédvat vaikeasti ionisoituvien alkuaineiden

ionien ja siten myos emissioiden maéraé. [lmié on voimakkaampi korkean hoy-
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rynpaineen omaavilla yhdisteilla, mika aiheutuu liuotinhdyryjen suuremmasta
médristi plasmassa*” Tieto tistd ei kuitenkaan ole yksikisitteistd, silld kai-
kissa tutkimuksissa plasman kutistumisesta ei ole raportoitu2%°! Seks Machat
et. al ettd Long ja Bolton ovat raportoineet, etté hiilen tuominen plasmaan
ei vaikuttaisi sen virittymislimpdtilaan tai elektronitiheyteen”%°2 Grindlay et
al. havaitsivat analyyttiensa jakautuvan kahteen ryhmaéaédn siten, ettd toisen
ryhmén alkuaineet ilmentivat voimistunutta signaalia aina hiilitaustan yhtey-
dessé, ja ettd toisen ryhmén alkuaineiden kdyttaytyminen hiilen kanssa riippui
kéiytetyista olosuhteista. Molemmat voitiin heiddn mukaansa osittain selittaa

ionien spatiaalisen jakauman muutoksella plasmassa 4°

5.3 Varauksensiirtoreaktiot

Sumuttumisprosessin muutokset ja vaikutukset plasman olosuhteisiin eivét ole
tuottaneet tyydyttavia selityksia hiilen kanssa havaittuihin ilmi6ihin. Grindlay
et. al mukaan ndma eivat selita, miksi signaalin voimistumisella on erilaisia voi-
makkuuksia, tai miksi korkean ionisaatioenergian alkuaineet kokevat voimistu-
misilmiotd samaan aikaan, kun alemman ionisaatioenergian omaavat eivit.40
Tata on selitetty C* varauksensiirtoreaktiolla, jossa analyytti- ja hiili-ionien

tAOREDS ovat kuvanneet téatd yleiselld

pitoisuudet muuttuvat plasmassa. Mone
reaktioyhtalolla

C*(g) + M(g) — C(g) + M*(g)- (5)

Abou-Shakra et. al totesivat laskennallisen tarkastelun jélkeen télldisen va-
rauksensiirron toimivan arseeni- ja seleeni-ioneille, mutta muita alkuaineita
ei tarkasteltu®® Alhaisen ionisaatioenergian omaavat alkuaineet ionisoituvat
plasmassa kokonaan, eiviatké ilmeisesti sen vuoksi koe emission voimistumista.
Seki Grindlay et. al®! ettd Long ja Bolton® toteavat, etti joidenkin alkuai-
neiden atomiemissioiden heikkeneminen hiilitaustassa voi aiheutua virittynei-

den atomien deaktivaatiosta hiiliatomien tai radikaalien kanssa. Kaikki hiilen
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ionisaatioenergiaa lahelld olevat alkuaineet, kuten Cd, Pt, Ir eivat myoskasan
koe voimistumisilmiota. Grindlay et. al toteavat, ettd varauksensiirtoreaktios-
sa taytyy toteutua Wignerin spin konservaatiosaanto sekd energiatilojen mini-
mienergiaero#® Heidén raportoimansa mukaan tdmé energiaero on joidenkin
tutkijoiden mukaan noin + 0,5 eV, mutta joidenkin mukaan hieman suurem-
malla vélilla -1,00 eV — 40,32 eV. Naissé on kuitenkin kiinnitetty huomiota vain
C™ ioniin. Wignerin spin konservaatiosdanto tarkoittaa, ettd siirtymét saman
multiplisiteetin omaavien tilojen vélilla ovat spin-sallittuja, kun taas siirtymat
eri multiplisiteetin omaavien tilojen vililld ovat spin-kiellettyj#.?® Kiytinnossi
tamaé tarkoittaa, ettd todennéakdisia siirtymié ovat prosessit, joissa eri osapuol-

ten kokonaisspin ei muutu.4®

Matemaattisesti varauksensiirtoreaktiota ionilta neutraalille atomille voidaan
kuvata Langevinin ioni-indusoidulla dipoliteorialla.”® Mallissa neutraalia par-
tikkelia lahestyva ioni indusoi siihen dipolin. Tamé& dipoli mahdollistaa va-

rauksen siirtymisen mekanismilla, jota kuvataan Langevinin nopeusvakiolla kj,

k, = 27q <%> (6)

missd a on neutraalin molekyylin polarisibiliteetti, q on ionin varaus ja p on

yhtélossa

partikkeliparin redusoitu massa. Malli olettaa partikkelien vélisen vuorovai-
kutuksen syntyvian vain indusoitavasta dipolista, eikéd ota niiden siséisié ener-
gioita huomioon. Yhtéalosta (@ my6s huomataan, ettd nopeusvakion kuului-
si olla riippumaton partikkelien kineettisesté energiasta ja ldmpotilasta. Téas-
td seuraa, ettd varauksensiirtomekanismilla ei voisi olla aktivoitumisenergiaa.
Kuvaus toteutuu suhteellisen hyvin kokeellisesti méaéritettyjen arvojen kanssa,

mutta ei toimi alhaisissa lampdtiloissa.®?

NIST-tietokannan (National Institute of Standards and Technology) mukaan
varauksensiirto on energisesti mahdollista joillekkin alkuaineille myos Cy ™ ja

CO™ ioneilta.?® Grindlay et. al ovat tutkineet julkaisussaan®® myos titd. He
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valmistivat 20 g/l glyserolin hiiltd siséltdvan néytteen varauksensiirtoreak-
tioihin osallistuvien hiili-ionien tarkasteluun ICP-MS:1l4. C*-ionin signaali oli
kymmenen kertaa suurempi, kuin CO"-ionin ja tuhat kertaa suurempi, kuin
muiden tarkasteltujen ionien Cy*, CO™ ja ArC™. He tarkastelivat varauksen-
siirron todenndkdisyytta energiatasojen ja spin-siilyvyyden kannalta. Yhteen-
veto tuloksista on esitetty kuvassa [I2] He tulivat lopputulokseen, etté jos voi-
mistumista hiilen vaikutuksesta ilmentavat alkuaineet kiyvét ldpi varauksen-
siirtoa, varaus siirtyy C™:lta. Useimmiten vaikeasti ionisoituvat alkuaineet ei-
vat ilmennéa voimistumista, vaikka niille varauksensiirto olisi mahdollista kai-
kilta plasmassa esiintyviltd hiili-ioneilta. Lopputulokseksi he saivat, ettd al-
kuaineille Sb, Te, Au, Se, As, Hg, I ja P havaitut voimistumisilmi6t johtuvat
varauksensiirrosta C* ionilta. Teoreettisesti méaaritettiin varauksensiirron hii-
leltéd olevan mahdollista As, Au, Hg, I, Ir, Os, P, Pt, S, Sb, Se, Te ja Pd io-
neille, mutta useilla alkuaineilla voimistumista ei havaittu kokeellisesti, miké

jai selittamétta 20

Seki Farnsworth et. al”” ettd Goldwasser ja Mermet®® ovat raportoineet argo-
nin varauksensiirtoreaktioista ICP plasmassa. Farnsworth ef. al tutkivat nel-
jannen jakson alkuaineita kalsiumista kupariin. He tekivét johtopaatoksen, et-
td useimmat metallit kdyvéit 1api varauksensiirtoreaktioita argonin kanssa. Ar-
gonin varauksensiirtoreaktioiden mainitaan olevan vaikutukseltaan ICP:n ana-
lyyttiseen suorituskykyyn vain vahéista. Heiddn mukaansa korkeasti virittynei-
den ionien padasiallinen virittymistapa on varauksensiirtoreaktiolla. Alemmilla

energiatasoilla muut mekanismit ovat kuitenkin vallitsevia.>”

Al-Ammar et. al tutkivat hiilimatriisin vaikutusta berylliumin ja boorin sig-
naaleihin ICP-MS -tekniikassa.”® Liuokset sisilsivit 0,1 pg/ml Be ja B seki
0 - 20 000 pg/ml hiiltd glysiinistd. Sekd berylliumin ettd boorin signaalit voi-

mistuvat liuenneen hiilen méaran lisdéntyessa, mutta boorin signaali voimistui
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Element Signal enhancement observed in ICP-MS  Charge transfer probability
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Kuva 12: Grindlay et. al julkaisema taulukko varauksensiirtojen todennékoi-
syyksistd plasmassa esiintyvilté hiilen ioneilta eri alkuaineille*® Tarkasteluun
oltiin huomioitu tilojen vélinen energia ja spin-siilyvyys.

berylliumia enemmaén. [lmioté selitettiin varauksensiirtoreaktiolla
C*,CO" tai COy " + 1°B, "Btai “Be — C + Bt "Bt tai ’Be".  (7)

Voimistumisen voidaan odottaa olevan néille kahdelle alkuaineelle erisuuruista,
silld ne ovat luonnollisesti eriasteisesti ionisoituneina plasmassa (B 8,3 eV ja

Be 8,99 eV).
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6 Matriisi-ilmion hyodyntaminen ja ratkaisut

Useasti mainittua haihtuvien orgaanisen yhdisteiden voimistavaa vaikutus-
ta seleenin ja arseenin emissiohin voidaan myos hyodynt#a®® Kovacevic ja
Goessler ovat raportoineet kiyttdneensd asetonia sumutinkammiossa paran-
taakseen herkkyytti seleenin ja arseenin méérityksessia ICP-MS:114.4% Lisétes-
séd 0,4 mol/l asetonia sumutinkammioon, seleenin havaintoraja tippui viides-
osaan (0,1 ng/l). He my6s mainitsivat asetonin vdhenténeen polyatomisten
hairididen intensiteettid, jonka lisdksi he ehdottavat 1,2 mol/l asetonin syotté-
mistd sumutinkammioon seleenin méaarityksessi vaikeista matriiseista. Selee-
nin havaintorajan huomattavasta paranemisesta hiilen vaikutuksesta massas-
pektrometriassa ovat kirjoittaneet myos Gammelgaard ja Jons®® sekii, Warbur-
ton ja Goenaga-Infante.®V Goossens et. al raportoivat omista ratkaisuistaan
orgaanisen taustan aiheuttamille hiiriville ICP-MS-tekniikassa.®t' He kuvaili-
vat pienen madran etanolia ja standardilisdysmenetelméan yhteisvaikutuksen
tuottavan erinomaisia saantoja biologiselle nédytteelle seké arseenin ettéd selee-
nin tapauksessa. Hee ja Boyle mainitsivat jadnnoshiilen vaikuttavan arseenin
ja seleenin mééritykseen siind méérin, ettd pitoisuuden ollessa yli 3 g/l tu-
lee kiyttdd hiirionkorjausta® Al-Ammar et. al raportoivat yhteisen analyy-
tin sisiisen standardin (CAIS) olevan erittdin hyva hiilen matriisivaikutuksen
korjaamiseen ICP-MS:114.%% Massaspektrometriassa CAIS viittaa matemaatti-
seen funktioon, joka kuvaa systeemin muuttuvia parametreja, kuten signaalin
siirtyméd ja matriisin pitoisuutta. Matemaattinen kuvaus voidaan rakentaa
mittaamalla kontrolliliuoksia, joissa korjattava parametri, kuten matriisin pi-
toisuus vaihtelee. Al-Ammar et. al mukaan CAIS-tekniikkaa hyodyntamaélla
voidaan myos erottaa massaspektrometrin ionioptiikan ja havaitsimen hairiot
toisistaan.®? Grindlay et. al julkaisussa tarkasteltiin biologisia niytteitd mit-
taamalla seleenillé rikastetun standardoidun hiivan seleenipitoisuus. Mittauk-
sissa tarkasteltiin kahta standardoimistapaa, joissa toisessa oli vesistandardi ja

toisessa néytteen hiilipitoisuutta vastaava standardi. Hiilistandardilla saatiin
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luotettava tulos 3 replikaatilla. Vesistandardilla maaritetyt seleenipitoisuudet
olivat 20 % korkeampia kuin sertifioitu arvo® Lopuksi, sekd taustansiito-
tekniikan ettd sisdisten standardien kéyton on ilmoitettu ratkaisevan paljon

hiilitaustan aiheuttamia ongelmia 2854

7  Yhteenveto

Sekd ICP-OES ettd ICP-MS ovat suosittuja analyysitekniikoita metalli- ja
epametallipitoisuuksien maarittamiseen kiinteista naytteista. ICP-OES:114 voi-
daan kayttaa laajoja lineaarisia maaritysalueita sekd useassa tapauksessa hyo-
dyntééd usean aallonpituuden mahdollistamaa valinnanvaraa. ICP-MS puoles-
taan kykenee erinomaiseen herkkyyteen ja voi vélttda optisella puolella ha-
vaittat spektraalihairiot. Edistykset ICP-teknologiassa ovat mahdollistaneet
tehokkaammat laitteistot pienemmilla kayttokustannuksilla. Kiinteiden nayt-
teiden esikésittelyyn kiytetddn useimmin mikroaaltoavusteista hajotusta tai
pommia, jotka molemmat kuluttavat vain pienen méaaréin happoa. Molemmat
ovat tehokkaita menetelmid matriisin hajottamiseen, mutta kiytettavit rea-

genssit ja olosuhteet riippuvat aina kasiteltdvista materiaalista.

Vaikka ICP-tekniikoissa kiytettavi plasma vahentdikin nédytetaustasta aiheu-
tuvia hairiditd verrattuna muihin spektroskopisiin tekniikoihin, eivit ne silti
ole hairivapaita. Hiilen taustavaikutuksista on raportoitu sekd ICP-OES- etta
ICP-MS-tekniikoiden yhteydessa. Tulokset ovat moninaisia ja useissa tapauk-
sissa osittain ristiriitaisia. Hiilen vaikutus on joka alkuaineelle erilainen. Jotkin
alkuaineet ilmentévét signaalin voimistumista (As, Se), jotkin heikkenemista
(Ba, Ag) ja jotkin eivit koe mitéén vaikutusta (Ir, S). Arseenin, seleenin, kul-
lan, telluurin ja elohopean on useassa otteessa osoitettu ilmentavin voimistu-
vaa signaalia hiilen méaéarédn plasmassa kasvaessa. [lmion voimakkuudesta on
kuitenkin erilaisia havaintoja, silld esimerkiksi arseenille ja elohopealle on ra-

portoitu niin moninkertaisia kuin 120 %:n saantojakin. Sen sijaan esimerkiksi
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sinkille ja fosforille on esitetty seké tapauksia, joissa signaali on hiilen vaiku-
tuksesta voimistunut, etta tapauksia, joissa vaikutusta ei havaittu. Analyyttien
pitoisuudella ei vaikuta olevan merkitystad hiilen tuottamiin taustavaikutuk-
siin. Tutkimuksissa kiytetyt hiilipitoisuudet ovat olleet 5 g/l tai suurempia.
Julkaisuissa on kaytetty hiilen ldhteind usein suhteellisen pieniéd vesiliuokoi-
sia orgaanisia molekyyleja ja joissain tapauksissa myos kaasuja. Hiilen ldhteen
merkityksestd on argumentteja sekd puolesta ettéd vastaan. On kuitenkin nay-
tetty selvasti, ettd helposti haihtuvat yhdisteet tuottavat hiilen taustavaiku-
tusta erityisen paljon. ICP-OES:1l4 on néytetty, ettd hiilen vaikutusta havai-
taan enemmén atomi- kuin ioniviivoilla. Lisdksi on osoitettu hiilen vaikutuk-
sien voimistuvan korkeilla nédytteensyottonopeuksilla ja korkean tehokkuuden

sumuttimilla, jotka molemmat kohottavan hiilen maaraa plasmassa.

Useissa julkaisuissa todetaan, ettd hiilen matriisi-ilmicta ei voida kokonaan
selittdd muutoksina sumuttumistehokkuudessa tai plasman olosuhteissa. Né-
mé on usein todettu pisarakokomittauksin ja tarkastelemalla plasmaa. T&ll6in
muutosten on tapahduttava suoraan virittymis- tai ionisaatioprosessissa. Téta
on perusteltu usein varauksensiirtoteorialla, jossa positiivinen varaus siirtyy
C'-ionilta toiselle alkuaineelle kohottaen ko. alkuaineen ionipitoisuutta plas-
massa. Syntynyt ioni voi myos kdyda lapi ioni-elektronirekombinaatiota, joka
puolestaan kohottaa virittyneiden atomien pitoisuutta. Hiileltd voi tapahtua
varauksensiirtoa, mikali alkuaineen ionisaatiopotentiaali on tarpeeksi ldhelld
hiilen ionisaatiopotentiaalia 12,41 eV. Sopivan energiatason lisdksi elektronin
siirtymismekanismin tulee tdyttdd Wignerin spin-sdilyvyysehto. Tama rajaa
varauksensiirrolle todennékoisten alkuaineiden méaaraa. Varauksensiirtoteori-
aa tukee myos se, ettd hiilen kaltaisia matriisivaikutuksia on havaittu myos
muilla alkuaineilla (S, Br), joiden ionisaatiopotentiaali on l&hella hiilen vas-
taavaa arvoa. Alhaisen viritysenergian omaavien alkuaineiden atomiemissioita
hiili puolestaan alentaa deaktivoimalla virittyneitd atomeja. Viritys- ja ionisaa-

tioenergian lisdksi myos alkuaineen massalla on raportoitu olevan vaikutusta
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siten, etta kevyet atomit kokevat signaalin voimistumista raskaita enemman.
Hiilen aiheuttamien taustavaikutusten korjaamiseksi on hyddynnetty yleisesti
taustansditod ja sisdisid standardeja. Myos CAIS-tekniikalla ja standardin-
lisiysmentelmélld on saatu hyvid tuloksia. Hiilitaustan aiheuttama signaalin
voimistuminen arseenilla ja seleenilla johtaa parantuneeseen herkkyyteen, jota

voidaan my6s hydédyntiaéd parempien havaintorajojen saavuttamiseksi.

Samalla koejarjestelylla suoritettuja tutkimuksia erilaisilla laitteilla ei ole suo-
ritettu paljoa. Lisdksi useimmissa tutkimuksissa kiytetyt hiiliméarat ovat mel-
ko suuria. Tavallisesti késiteltavit ndyteméadrit ovat pienié, ja oikeanlaisen
esikasittelyn jélkeen jadnnoshiilen maaré lopullisessa néyteliuoksessa on pieni.
Onkin syyté tutkia, onko hiilen taustavaikutus merkittavaéd, kun mitattavana
on luonnollisia ma&rid hiiltd sisaltavia naytteitd. Liséksi olisi tarpeen selvit-
taa ovatko hiilen vaikutukset yleistettéavissa kaikenlaisiin plasmoihin, vai onko

tekniikoiden valilla eroavuuksia talla saralla.
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8 Tutkimuksen tausta

Tutkimuksen tarkoituksena oli saada selvyytta hiilitaustan kayttaytymisesta
induktiivisesti kytketyssd plasmassa. Kirjalisuudessa aihetta on kasitelty l&-
hestymistavalla, jossa néaytteissa on hiilté erittdin suuria maaria. Téallaiset koe-
jéarjestelyt ovat hyvid fundamentaaliseen tutkimukseen, mutta todellisuudessa
tehokkaan esikasittelyn jalkeen biologisetkin néytteet sisdltévat hiiltd vain pie-
nid maéaaria, jos lainkaan. Taméan tutkimuksen koejérjestelyilla pyrittiin jal-
jitteleméédn skenaariota, jossa muovindytteiden hajotuksen jéalkeen néytteissa
esiintyy uskottavia maaria hiiltd. Se vaikuttaako tdmé pieni hiiliméard muo-
veissa lisdaineina kiytettavien alkuaineiden méaritykseen, oli tasséd tutkimuk-
sessa ratkaistava ongelma. Yhtéa lailla tarkkailtava asia oli yttriumin soveltu-
minen sisdisenéd standardina hiilipitoisissa néytteissa. Kayttaytyyko yttrium
oletetulla tavalla hiilen ollessa ldsné, vai kokeeko se hiileltd matriisivaikutus-
ta, jolloin muut sisdiseen standardiin nojaavat alkuaineet saavat virheellisen
korjauksen. Tutkittujen analyyttien muovitausta ei itsessdén ollut merkitta-
vassé roolissa, vaan muovit toimivat tutkimuksessa ainoastaan hiilen ldhteena.
Muovien valinta naytteiksi perustui tutkimusryhméssé aikaisemmin suoritet-
tuihin tutkimuksiin ja siihen perustuneeseen tietoon naytteenkasittelysta seké

jaannoshiilen madrasta.2?

Liséksi tutkimuksessa tarkasteltiin myos laitteiston merkitysta hiilen tausta-
vaikutuksiin. Valta-osa julkaisujen tutkimuksista on suoritettu induktiokelalla
tuotetulla plasmalla. ICP-OES on edelleen suhteellisen kallis analyysimenetel-
mé, eikd uudempi Flat-Plate -plasma ole vielé taysin korvaamassa perinteisia
jarjestelyja. Télla menetelmalld tuotettu plasma on robustimpaa kuin induk-
tiokelalla tuotettu plasma. Tutkimuksissa pyrittiin tarkastelemaan naiden kah-

den menetelméan eroavuuksia hiilipitoista naytetta syotettiessé.
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9 Laitteisto

ICP-OES -mittauksissa kiytettiin PerkinElmer Optima 8300 simultaanispekt-
rometrid (kuva . Spektrometri sisélsi kaksi CCD-havaitsinta, Echelle-hilan
ja mahdollisti mittaamisen seké radiaaliselta etté aksiaaliselta puolelta. Lisék-
si plasma tuotettiin Flat-Plate -teknologialla, joka mahdollistaa alhaisemman
plasmakaasun virtausnopeuden perinteiseen induktiokelaan verrattuna. Nayt-
teensyotossa kaytettiin PerkinElmerin lasista valmistettua syklonista sumu-
tinkammiota ja GemCone Low Flow -sumutinta. Naytteensyotossa kaytettiin
my0s peristalttista pumppua sekd PerkinElmer S10 automaattista naytteen-
syottajad. ICP-MS -mittauksissa kiytettiin PerkinElmer NexION 350D ICP-
massaspektrometria (kuva@ ja Elemental Scientific prep FAST néytteensyotto
ja -laimennusjérjestelméa. Molemmissa mittauksissa spektrometrin hallintaan

kiytettiin Syngistix-ohjelmistoa.

10 Reagenssit

Synteettisten naytteiden mallina kiytettiin ERM-EC681k ja NMIJ CRM 8133
-referenssimateriaaleja.®® Hiililiuokset valmistettiin J.T' Baker oksaalihaposta
(HOOCCOOH - H,O, M = 126,065 g/mol, 99,5 % — 100,0 %). Oksaalihaposta
valmistettiin 10 000 mg/1 C kantaliuos liuottamalla 26,2413 g oksaalihappoa
ultrapuhtaaseen ELGA-laitteistolla valmistettuun veteen (18,2 MQcm). ICP-
OES -mittauksissa kiytetty typpihappo oli laatua puriss 65 %, Sigma Aldrich.
ICP-MS -mittauksissa kiytetty typpihappo oli Analpure 67 %- 69%. As, Cd,
Cr, Mg, Pb, Sb, Sn, Zn, S ja Y lisdykset tehtiin PerkinElmer 1000 mg/1 kan-
taliuoksista. Na, K ja Ca lisdykset tehtiin itse valmistetuista 10 000 mg/1 kan-
taliuoksista. Semikvantitatiivisissa mittauksissa kiytettiin PerkinElmer Multi-
element Calibration -sarjan standardeja 3 (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co,
Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, T1, U, V ja Zn
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10 pg/l) ja 5 (B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si, Ta, Ti, W ja Zr 10 pg/1).

11 Mittausten suorittaminen

11.1 Mittausolosuhteiden optimointi

Hiilen pitoisuuden vaikutusta muoveissa esiintyviin analyytteihin tutkittiin
valmistamalla hiilipitoisuuksiltaan erilaisia néytteitd. Polyetyleenid (PE) ja
polypropyleenid (PP) jiljittelevit synteettiset ndytteet valmistettiin polyety-
leenin ja polypropyleenin referenssimateriaaleja mukaillen. Naytteiden koos-
tumus on esitetty taulukossa [2] Néytteitd valmistettiin hiilen kantaliuoksesta
laimentaen siten, etté saatiin 900 mg/1, 1500 mg/1, 3000 mg/1 ja 5000 mg/1 hiil-
té sisdltavat naytteet. Kaikki ndytteet sisdlsivét sisdisenéd standardina 1 mg/1
yttriumia ja 1,5 ml / 100 ml HNOj3 happotaustan. Mittausolosuhteiden opti-
mointia varten néaytteisiin lisattiin magnesiumia siten, etta lopullinen pitoisuus

oli 5 mg/1.

Taulukko 2: Synteettisten niytteiden analyyttien pitoisuudet.

Alkuaine Polyetyleeni (mg/1) Polypropyleeni (mg/1)

As 0,1 -
Cd 0,5 0,4
Cr 0,4 4
Mg 5 5
Pb 0,4 4
Sb 0,4 -
Sn 0,3 -
/n 5) -
S 3 —
Y 1 1

900 mg/1 ja 1500 mg/1 hiiltd siséltéville polyetyleeni- ja polypropyleeninéyt-
teille etsittiin parhaat mittausolosuhteet tarkastelemalla Mg IT / Mg I -inten-

siteettien suhdetta. Magnesiumin emissio mitattiin seké aksiaalisesti etté ra-
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diaalisesti. Metodiin valittiin useita aallonpituuksia, joista kiytettiin herkkyy-
deltdén ja hairiévapaudeltaan parhaita. Tarkastelussa kiytetyt aallonpituudet
on esitetty taulukossa [3] ja itse metodi taulukossa [l Mittauksista ei havait-
tu merkittavdd eroavuutta 900 mg/l ja 1500 mg/1 hiilta siséltédvien liuosten
valilld, silla parhaissa olosuhteissa sekd magnesiumin atomi- ettd ioniemissio
putosivat vain noin 5 % siirryttéessé hiilipitoisuudesta 900 mg/1 pitoisuuteen
1500 mg/1. Tarkastelua laajennettiin 3000 mg/1 ja 5000 mg/1 hiiltd sisdltaviin
naytteisiin.

Taulukko 3: Tarkasteluissa kiytetyt aallonpituudet ja niiden mittaussuunnat

Emissio Aallonpituus (nm) Mittaussuunta

As 1 188,979 aksiaalinen

Cdl 228,804 aksiaalinen

Cr Il 267,716 aksiaalinen

Mg I 285,213 aksiaalinen /radiaalinen
Mg II 280,271 aksiaalinen /radiaalinen
Pb II 220,353 aksiaalinen

Sb 1 206,836 aksiaalinen

Sb 1 217,000 aksiaalinen

Sn II 189,927 aksiaalinen

Zn 11 206,200 aksiaalinen

S1I 181,975 aksiaalinen

Y II 371,029 aksiaalinen

Taulukko 4: Mittausparametrit olosuhteiden optimointiin ja analyyttien
madritykseen [CP-OES:114a

Parametri Optima 8300
Plasman teho (W) 1200 — 1500
Plasmakaasun virtaus (1/min) 8
Apukaasun virtaus (1/min) 0,2
Sumutinkaasun virtaus (1/min) 0,4-0,9
Sumutin Gemcone Low Flow
Sumutinkammio lasinen sykloninen
Kerdysaika (s) 10
Replikaatit 3
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11.2 Vertailumateriaalien tarkastelu

Mittausmenetelmén toistettavuutta tarkasteltiin suorittamalla tarkasteltujen
analyyttien pitoisuuksien mééritys referenssimateriaaleista ERM-EC681k (PE)
ja NMIJ CRM 8133a (PP). Néytteiden esikésittely suoritettiin kirjallisuusoh-
jetta®® seuraten. 12 tunnin limmitykselld menetelmin on raportoitu tuotta-
van referenssimateriaalien jadnnoshiilen méérdksi 80 mg/l1 + 2 mg/1 (PE) ja
410 mg/1 £ 30 mg/1 (PP). Jauhettua PE-referenssié ja PP-pellettejd punnit-
tiin 200 mg kolmeen rinnakkaiseen maéritykseen. Naytteet siirrettiin PTFE-
pééllysteisiin pommeihin (kuva [3)), jokaiseen liséttiin 5 ml typpihappoa, jonka
jalkeen astiat suljettiin. Pommit asetettiin lampdkaappiin, jossa niitd lammi-
tettiin 130 °C:ssa 22 tuntia. Lammityksen jalkeen pommien annettiin jadhtya
kaksi tuntia ennen avaamista. Avatessa havaittiin, ettd yksi PP néytteiden
pommeista oli vuotanut, jolloin kaikki neste astiasta oli haihtunut. Jaljella oli
vaaleaa raemaista saostumaa. Kaksi muuta PP néytetta oli kellertavia ja kirk-
kaita. Avatessa PE-nédytteiden pommeista péési ulos typen oksideja, miké ha-
vaittiin ruskeasta savusta. Happo ei ollut myoskdén taysin jadhtynyt, silla kan-
sien avaamisen jalkeen voitiin havaita vield heikkoa kiehumista. PE-naytteiden

neste oli tummanvihread ja kirkasta.

Kaikki naytteet siirrettiin 50 ml:n mittapulloihin ELGA-vedelld huuhdellen ja
laimennettiin mittatilavuuteen sisdisen standardin lisddmisen (1 mg/1 Y) jal-
keen. Kuiviin haihtuneen PP-néytteen saostuma huuhdottiin vedella mittapul-
loon, mutta saostumaa ei saatu liukenemaan. Lopuksi kolmesta PP-néytteesta
yvhdessa oli edelld mainittu saostuma, ja kaksi liuoksista oli sameita. Kaikki
PE-néytteet olivat kirkkaita. Naytteiden annettiin seisoa yon yli, jonka jalkeen
my6s PP-néytteet olivat muuttuneet kirkkaiksi. Lukuunottamatta saostuma si-
siltanyttd PP-naytetta, naytteet mitattiin Optima 8300 spektrometrilla. Mit-
tauksissa suoritettiin seké semikvantitatiivinen analyysi EIE-taustan méarit-
tamiseksi ettd kalibroinnin siséltédnyt analyysi muille tarkastelluille alkuaineil-

le. Semikvantitatiivisessa mittauksessa kaytettiin kahden pisteen kalibrointia

61



kiyttamalla nollaliuoksena ELGA-vetté sekéd kahta 10 mg/1 useita analyytteja
sisaltaneitd PerkinElmer multistandardeja. Muiden analyyttien mittaamisessa
kéiytetty kalibrointi on esitetty taulukossa [pl Kalibrointisuorien korrelaatio oli
kaikille alkuaineille vahintagn 0,999. Mittauksissa kiytettiin sisdisena standar-

dina 1 mg/l yttriumia.

Analyysi toistettiin suorittamalla samat tyovaiheet uudestaan kuitenkin siten,
ettd pommien annettiin jadhtya 18 tunnin ldammityksen jalkeen kaksi tuntia,
minka jalkeen pommit asetettiin jadhauteeseen tunniksi. Talla pyrittiin mini-
moimaan avatessa karkaavien happohdyryjen ja haihtuvien analyyttien, kuten
arseenin, menetysta. Tunnin jialkeen pommit olivat koskettaen hyvin kylmia.
Avauksen yhteydessd karkasi yhd happohdyryjd, mutta havaittavasti ei kui-
tenkaan yhtéa paljon kuin ensimméisen kéasittelyn jalkeen. Happoliuokset eivét
talld kerralla myoskadn kuplineet. Monet néytteistd olivat avaamisen yhtey-
dessd tummanvihreitd, mutta muuttuivat haalean keltaisiksi pian taman jal-
keen. Laimentaessa naytteitd PP-naytteilla havaittiin samanlaista sameutta
kuin ensimmaisessd madrityksessa. Yon oli seisseet liuokset olivat kirkkaita,

mutta PP-liuoksissa voitiin havaita pienid méaria nauhamaista saostumaa.

11.3 Hiilen vaikutuksen arviointi ICP-OES:1la

Hiilen vaikutusta siirryttiin tarkastelemaan alkuainekohtaisesti kayttaméalla
aikaisemmin mééritettyjd optimaalisia mittausolosuhteita. Mg IT / Mg I -
madarityksessa kiaytetty 1500 W Flat-Plate plasma oli hyvin robusti, joten néis-
s mittauksissa haluttiin tarkastella hiilen vaikutusta myos tyypillisemmissa
mittausolosuhteissa, joita voitaisiin odottaa induktiokelalla tuotetulta plas-
malta. Mittauksia suoritettiin sekéd optimaalisissa (1500 W; 0,6 1/min) ettd
vahemmaén robusteissa (1300 W; 0,8 1/min) olosuhteissa. Lisdksi mittauksissa
tarkasteltiin yttriumin toimintaa sisdisena standardina siten, ettd mittaukset

suoritettiin kerran jokaisissa olosuhteissa ja uudelleenprosessoitiin sisaltdméaan
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siséinen standardi tai olemaan sisallyttamatta sitd. Ensimmaisten mittausten
jalkeen spektrejé tarkasteltiin ja niille suoritettiin taustan korjauksia, jonka jal-
keen tulokset prosessoitiin uudelleen. Tata taustakorjattua metodia kiytettiin

tasta eteenpédin kaikissa mittauksissa.

Kalibroinnissa kéytettiin kolmea pistettd sekd nollaliuosta. Kalibrointiliuok-
set valmistettiin laimentamalla analyyttien kantaliuoksia ELGA-veteen. Ka-
librointiliuokset eivét sisdltdneet hiiltd, joten jarjestelylla voitiin tarkastella
suoraan, millaisia eroavuuksia hiilen ldsnéolo liuoksessa aiheuttaa. Kalibraa-
tiosuorien korrelaatiot olivat vihintaan 0,999; lukuun ottamatta tinaa ja an-
timonia, joilla kalibrointi ei onnistunut yhtad hyvin. Téastd johtuen tinalle ja
antimonille valmistettiin erilliset kalibrointiliuokset, ja mittaukset suoritettiin
samoilla néytteilld uudelleen. Uuden kalibroinnin korrelaatiokertoimet olivat
molemmille télloin vahintadn 0,999. Tinalle ja antimonille esitetyt tulokset
vastaavat paremmalla kalibroinnilla saatuja tuloksia. Kalibrointiliuosten ana-
lyyttipitoisuudet on esitetty taulukossa [o] Kaikki kalibrointiliuokset seké nol-
laliuos sisélsivat 1,5 ml / 100 ml HNOj3 happotaustan sekd 1 mg/1 yttriumia.

Taulukko 5: Kalibrointiliuosten pitoisuudet ICP-OES -mittauksissa

Alkuaine pitoisuus (mg/1)

As 0,05 0,1 0,5
Cd 01 05 1
Cr 01 1 10
Pb 01 1 10
Sh 01 05 1
Sn 01 05 1
Zn 1 5 10
S 1 5 10
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11.4 Hiilen ja helposti ionisoituvien alkuaineiden yhteis-

vaikutus

Hiilen liséksi naytteessa voi esikésittelyn jéalkeen olla jaljelld vaihtelevia maéa-
rid alkali- tai maa-alkalimetalleja. Hiilen ja n&iden helposti ionisoituvien al-
kuaineiden yhteisvaikutusta tutkittiin valmistamalla naytteita, jotka sisdlsivat
molempia. Valmistetut naytteet sisilsivit PE-analyyttien ja magnesiumin li-
saksi 900 mg/1 tai 5000 mg/1 hiiltd ja 200 mg/]1 natriumia, kaliumia ja kalsiu-
mia ("PE9I00+EIE” ja "PE5000-+EIE”). Liséksi valmistettiin nédyte, joka sisélsi
ainoastaan analyytit, sisdisen standardin, magnesiumin ja EIE:t, muttei lain-
kaan hiiltd ("EIE”). Néyteliuoksille suoritettiin mittausolosuhteiden optimointi
aikaisempien naytteiden tapaan tarkastelemalla intensiteetteja. Mittauksia laa-
jennettiin vield naytteisiin, jotka sisilsivit PE5000 analyytit ja joko 20 mg/I,
50 mg/1 tai 100 mg/1 EIE-taustan.

11.5 Hiilen vaikutuksen arviointi ICP-MS:lla

Koska ICP-MS on huomattavasti herkempi kuin kéytetty ICP-OES, valmis-
tettiin mittauksia varten uudet laimeammat naytteet siten, ettéd hiilitaustan
ja analyyttien suhteet siilytettiin samoina kuin ICP-OES -mittauksissa. Ana-
lyyttien pitoisuudet seurasivat taulukkoa 2] mutta olivat 10 kertaa laimeampia.
Naytteet eivat sisdltaneet rikkia, eiké sitd myoskdaan mitattu, silld se aiheut-
taa muille analyyteille runsaasti héirioita, minké lisdksi rikin mittaaminen ei
ollut aikaisemminkaan onnistunut kyseiselld massaspektrometrilla hapen héi-
rididen vuoksi. Sisdisind standardeina kdytettiin ioneja Ge 74 (400 ppb), In
115 (20 ppb) ja Bi 209 (25 ppb), jotka valittiin massojen ja ionisaatioener-
gioiden mukaan. Sisdisten standardien pitoisuudet valittiin siten, etté ionien
raakaintensiteeteiksi saatiin 200 000 — 1 000 000 counts. Sisdiset standardit
annosteli prepFAST laimennusjérjestelmé. Naytteissd tarkasteltiin hiilitaus-

toja 500 mg/1 300 mg/1 ja 150 mg/1 ja 90 mg/l. Mittauksen parametrit on
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esitetty taulukossa[6] Plasma tuotettiin induktiokelalla varustetulla soihdulla.
Ennen mittauksia massaspektrometri tunetettiin paalaboratorioteknikon oh-
jauksella. Kalibrointia ja mittauksia edelsi kolme mittausta huuhteluliuoksella.
Kalibrointi suoritettiin siten, ettd vahvin standardi valmistettiin késin, jonka
jalkeen automaattinen ndytteensyottaja laimensi siitd kaksi muuta standardia.
Kaikkien kalibrointisuorion korrelaatiokertoimet olivat vahintdan 0,9999. Nol-
laliuos, standardit ja naytteet sisdlsivat 1 massa-% analyysipuhtaasta Anal-
pure 67 % - 69 % typpihappoa. Analyyteistd mitattiin seuraavat isotoopit:
Cr 50, Cr 52, Cr 53, Zn 64, Zn 66, Zn 67, Zn 68, As 75, Cd 110, Cd 111,
Cd 112, Cd 114, Sn 118, Sn 119, Sn 120, Sb 121, Sb 123, Pb 206, Pb 207,
Pb 208. Jokaiselle analyytille valittiin yksi isotooppi esitettaviksi herkkyyden,
kahden kontrollindytteen saannon, hairiovapauden ja kokemuksen perusteella.
Jos useampi isotooppi osoittautui yhta hyviksi, valittiin isotooppi mielivaltai-
sesti. Valitut isotoopit ja kalibrointiliuosten pitoisuudet on esitetty taulukossa
[7l Néaytteiden liséksi mitattiin kontrollindyte, joka ei siséltdnyt hiilitaustaa.
Kontrollindyte sisélsi happotaustan lisdksi 40 ppb Cr, 500 ppb Zn, 10 ppb As,
50 ppb Cd, 30 ppb Sn, 40 ppb Sb, 40 ppb Pb. Massaspektrometrin hallintaan
kiytettiin Syngistix for ICP -ohjelmistoa.

Taulukko 6: Mittausparametrit ICP-MS:114

Parametri NexION 350D
Plasman teho (W) 1600
Plasmakaasun virtaus (1/min) 18
Apukaasun virtaus (1/min) 1,2
Sumutinkaasun virtaus (1/min) 0,96
Sumutin PFA-ST
Sumutinkammio lasinen sykloninen sisdputkella
Pumpun nopeus 9 rpm
Pyyhkaisyt 20
Replikaatit 3
Lukemat per replikaatti 1
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Taulukko 7: ICP-MS:114 mitatut kalibrointiliuosten pitoisuudet ja isotoopit

Alkuaine pitoisuus (ppb) isotooppi

Cr 10 50 100  Cr 50
Zn 100 500 1000 Zn 66
As 10 50 100 As75
Cd 10 50 100 Cd 112
Sn 5 25 50 Sn 119
Sb 5 25 50 Sb 121
Pb 5 25 50 Pb 206

11.6 Muiden naytteiden tarkastelu

Hyvin toistettavaksi todettua analyysimenetelméad hyddynnettiin kahden oi-
kean néytteen analysointiin ICP-OES:1la. Toinen néytteista oli partikkeliko-
koon 700 pm - 900 pm jauhettua polyetyleenid, joka oli perdisin sentrifuugi-
putkien korkeista. Toinen néytteista oli partikkelikooltaan alle 1 mm:n raetta,
joka oli peréisin polyvinyylikloridiputkesta (PVC) (kuva[13)). Molempien néyt-
teiden yhteydessa kaytettiin samaa hajotusmenetelméd kuin vertailunayttei-
den kanssa kayttden 200 mg ndytekokoja. Naytteistd tehtiin viisi rinnakkais-
ta madaritysta. Naytteille suoritettiin myos semikvantitatiivinen mittaus, jossa
tarkastelussa olivat erityisesti alkali- ja maa-alkalimetallit. Naytteitd mitattiin
useita kertoja, ja laimeiden pitoisuuksien vuoksi paadyttiin kdyttaméaan ver-
tailumateriaalista poikkeavaa kalibrointia, joka on esitetty taulukossa [§ Nol-
landyte valmistettiin myos uudestaan, mutta se valmistettiin samalla tavoin,
kuin aikaisemmissa mittauksissa. Seka standardeissa ettd naytteisséa kiytettiin
sisdisend standardina 1 mg/l yttriumia (Y II 371,029 nm). Késittelyvirheen
vuoksi tulokset prosessoitiin siten, ettéd lyijylla kiytettiin ainoastaan kahden

pisteen kalibrointia nollanaytteen lisaksi.

18 tunnin lammityksen ja sitd seuranneen jadhdytyksen jéalkeen neljd viidesta
PE-néytteesta olivat ldhes varittomia, heikosti vihertédvia ja kirkkaita nestei-
ta. Hajotusastioiden pohjalla oli pienid maéaria vihertavaéd saostumaa. Naiden

naytteiden avaamisen yhteydessé ei havaittu NOy-kaasujen poistumista. Lai-

66



Kuva 13: Korkit ja jatevesiputki olivat jauhettu kisiteltdviaan muotoon.

Taulukko 8: Kalibrointiliuosten pitoisuudet ICP-OES:1la korkki- ja putki-
naytteiden mittauksessa

Alkuaine pitoisuus (mg/1)

As 0,025 0,05 0,1
Cd 005 0,1 05
Cr 005 0,1 1
Pb : 01 1
Sh 005 0,1 05
Sn 005 0,1 05
Zn 05 1 5
S 05 1 5

mennettaessa 50 ml:aan naytteet olivat kirkkaita. Jaljelle jadnyt PE-néayte oli
tummanvihred yhtenevésti vertailundytteiden kanssa. Tamén néytteen avaa-
misen yhteydessa havaittiin NOy-kaasujen poistumista. Laimennettaessa néy-
te oli samea, mutta yon yli odottamisen jélkeen néyte oli kirkas, mutta sisél-
si varittomén saostuman. Muut PE-rinnakkaisnaytteet eivit sisidltdneet enda

saostumia.

PVC-néytteiden hajotus ei saman késittelyn jéalkeen ollut téydellista. Kaik-
kien pommien pohjalla oli havaittavia médrid harmaata saostumaa. PVC:n
epataydellisestd hajoamisesta oli raportoitu myos viitteenad kaytetyssa kirjal-

lisuudessa.2 Viidestd, PVC-néytteests yksi oli viriton, eikd kyseisen niytteen

67



avaamisen yhteydessa havaittu typen oksidien poistumista. Loput nelja nay-
tettd olivat vaihtelevin tasoin tummia tai kirkkaita seké vihreitd. Naiden nayt-
teiden avaamisen yhteydessd havaittiin mycs NO,-hoyryja. Laimennettaessa
kaikki néytteet olivat sameita sekd variltddn harmaita. Mittaamisen yhtey-
dessé liuokset olivat kirkkaita, mutta astioiden pohjalle oli kertynyt varitonta

saostumaa.

12 Tulokset ja niiden tarkastelu

12.1 Mittausolosuhteiden optimointi

Otteita mitattujen intensiteettien tuloksista on esitetty kuvassa [I4] jossa il-
maisu "PP900” viittaa 900 mg/1 hiilta sisiltdvdadan polypropyleenindytteeseen
ja "PE” polyetyleenindytteisiin jatkuen samalla logiikalla. PE-naytteiden kay-
rat kiyttaytyiviat samoin kuin PP-naytteet. Mitattessa radiaalisella puolella
Mg II / Mg I -suhteessa padstiin aina yli arvon 10. Paras suhde saatiin kum-
mallakin mittaussuunnalla kiayttamalla 1500 W tehoa. Paras sumutinkaasun
virtausnopeus radiaalisesti mitattaessa oli 0,7 1/min, ja aksiaalisesti mitattaes-
sa 0,6 1/min. Optimaalisissa olosuhteissa my6s aksiaalisella mittaussuunnalla
ylitettiin Mg IT / Mg I -arvo 10. Kuvaajien kaarevuus on suurempi aksiaali-
sella puolella, miké viestii sen olevan herkempi virtausnopeuden muutoksille.
Siséisend standardina kdytetyn yttriumin intensiteetit on liséksi esitetty yhdes-
td néytteestd kuvassa [15] Siséiselle standardille saatiin niin ikéén korkeimmat
intensiteetit kdyttdmalla tehoa 1500 W ja 0,6 1/min virtausnopeutta. Huo-
mattakoon, ettd kyseisissd mittauksissa optimaalisilla olosuhteilla oli erityisen
huomattava vaikutus yttriumin emissioon, silla intensiteetti oli jopa neljésosan
korkeampi kéytettdessd 1500 W:n tehoa 1400 W:iin verrattuna, kun virtaus-
nopeutena oli 0,6 1/min. My6s magnesiumin atomi- ja ioniviivat kdyttaytyivét

talla virtausnopeudella samalla tavalla. Mitatut emissiot olivat aksiaalisella
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mittaussuunnalla molemmissa PE-naytteissd noin 30 prosenttiyksikkoad kor-

keammat kaytettdessd tehoa 1500 W, kuin alemmilla tehoilla.
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Kuva 14: PE- ja PP-nédytteiden Mg II / Mg I intensiteettien suhteista piir-
rettyjé kuvaajia. Vaaka-akselilla on esitetty sumutinkaasun virtausnopeus.

Mg I / Mg I -suhteen trendi ei muuttunut korkeammissakaan hiilipitoisuuksis-
sa. Kuvassa [16| on esitetty vierekkidin naytteistd PE900 ja PE5000 maaritetyt
Mg IT / Mg I -suhteet. Intensiteetit eri tehoilla olivat hyvin ldhelld toisiaan,
eiké aikaisemmassa kappaleessa mainittua 30 prosenttiyksikon eroavuutta ha-
vaittu tehojen valilla. Aksiaalisesti mitattu ioniviiva parhaissa olosuhteissa oli
néytteelle PE5000 sama, kuin naytteelle PE9O0O mitattu vastaava viiva. Sa-
man niytteen vastaava atomiviiva oli intensiteetitltdéan noin 6 % alhaisem-
pi, kuin naytteen PE9O0 atomiviiva samoissa olosuhteissa. Myoskdan sisdisen
standardin kuvassa [15|esitettya kiytosta ei havaittu talla mittauskerralla, vaan
intensiteetit olivat kaikilla tehoilla suuruusluokaltaan samanlaisia. Intensitee-

tit yttriumille olivat samoissa optimaalisissa olosuhteissa luokkaa 1,55 - 10°
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Kuva 15: Sisdisen yttriumstandardin intensiteetit eri mittausolosuhteissa.
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Kuva 16: 900 mg/1 ja 5000 mg/1 hiilté siséltévien polyetyleenindytteiden mag-
nesiumin ioni-atomiviivasuhteet.

counts. Samaa suuruusluokkaa olivat yttriumin intensiteetit myos kuvaajassa

tehoilla 1400 W, 1300 W ja 1200 W, kun virtausnopeutena oli 0,6 1/min.

Mittaustulosten perusteella tultiin johtopaatokseen siita, etté kiaytettiava plas-
ma Optima 8300:1la on erittédin robusti, eiviatka tarkastellut hiilimaérat vaikut-
taneet merkittivasti plasman olosuhteisiin. Koska PE- ja PP-néytteet kiyttay-
tyivat identtisilla tavoilla, keskityttiin vastaavuudessa PE-naytteisiin, silld sii-
né tarkasteltavana oli useampia alkuaineita. Analyyttien emissioita haluttiin
tarkastella aksiaalisesta mittaussuunnasta herkkyyden parantamiseksi, joten
optimaaliset mittausolosuhteet valittiin aksiaalisista suunnista piirrettyjen ku-
vaajien joukosta. Parhaat olosuhteet nédytteiden mittaamiselle olivat selkeésti

1500 W ja 0,6 1/min, joita kdytettiin myos tulevissa mittauksissa.
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12.2 Vertailumateriaalien tarkastelu

Mittausten keskiarvot (PE n=3, PP n=2), keskihajonnat ja saannot on esitetty

taulukossa [l

Taulukko 9: Referenssimateriaaleista méaritetyt alkuainepitoisuudet.

médritetty (mg/kg) sertifioitu (mg/kg) Saanto %
Alkuaine ERM-EC 681k NMIJ CRM 8133a ERM-EC 681k NMIJ CRM 8133a ‘ PE PP
As 24,6(1,2) - 29,1(1,8) - 84,5 -
od 124(2) 86(2) 134(4) 94,26(1,39) 92,7 90,9
Cr 73(11) 910(8) 100(5) 895,2(9,6) 73,3  101,6
Pb 96(3) 949(2) 98(6) 949,2(7,5) 98,4  100,0
Sh 106(4) ; 99(6) - 107,0 -
Sn 57(10) - 89(6) - 64,1 -
Zn 1235(24) - 1250(70)° - 98,8 -
S 655(9) - 630 - 104,0 -
Na 84(40) 61(11) ; - - -
K 188(90) 123(73) - - - -
Mg 18,7(0,9) 18,9(0,9) - - - -
Ca 119(10) 57(26) - - - -

“Viitteellinen arvo

Semikvantitatiivisen mittauksen mukaan molemmat referenssimateriaalit sisél-
tavit EIE-taustan alkuaineista eniten kaliumia (120 mg/kg - 190 mg/kg). PE-
referenssimateriaali sisilsi lisdksi yli 100 mg/kg kalsiumia. Toisaalta hajonnat
kaliumin mittauksessa olivat suuria. Kaikissa mitatuissa naytteissa kaliumpi-
toisuudet olivat kuitenkin vain 0,289 mg/1 - 1,159 mg/l. Néytteiden laimen-

noskerroin 250 voidaan laskea seuraavasti

mg 1 1 g mg
l—+ —— - —1-1000 =— = 250 —
1 02g 20 kg kg

Kalsiumille pitoisuudet olivat vield pienempié arvojen ollessa vililla 0,155 mg/1
- 0,503 mg/1. Vaikka semikvantitatiivinen mééritys ei tuota yhté luotettavaa
tulosta kuin usean pisteen kalibrointi, antaa mittaus tarpeeksi tietoa EIE-
taustan suuruusluokasta. Mittausten perusteella EIE-taustalla ei tulisi olla vai-

kutusta muiden analyyttien magritykseen.

Lyijy, antimoni, sinkki ja rikki pystyttiin maarittaméadn mittauksista tarkasti.
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Kadmiumilla saanto oli molemmilla néaytteilld hieman alhaisempi 91 % - 93 %.
Néama alkuaineet olivat myos niité, joilla hiilen aiheuttama emission muutos
oli melko minimaalista. Arseenilla saanto oli myos alhainen 84,5 %. Toisaalta
hajonta arseenin maéarityksessa oli pientd. On mahdollista, ettd osa arseenis-
ta on padssyt haihtumaan pommien avaamisen yhteydessa, silld happoliuos ei
ollut viela tdysin jadhtynyt lammityksen jéljiltd. Kromi ja tina olivat vaikeas-
ti méadritettivia alkuaineita. Tamé oli odotettavissa kirjallisuuden mukaan 3
Toisaalta PP-néaytteestd kromi saatiin maaritettya erittdin tarkasti saannolla
101,6 %. Tamaé voidaan selittaa silld, etta kromi on tuotu muoveihin lisdaineek-
si eri muodossa. Kirjallisuudessa mainitaan juurikin, ettd PP-muoveissa kro-
mi on perdisin lyijykromaatista (PbCrQO,) ja PE-muoveissa dikromitrioksidi-
na (CryO3). Koska tdmén tiedon lisdksi aikaisemmissa mittauksissa havaittiin,
ettei ndytteen hiilipitoisuuden tai EIE-pitoisuuden muuttaminen juuri vaikut-
tanut kromin emission intensiteettiin, voidaan perustella, ettd kromin heikko
saanto viitekirjallisuudessa aiheutuu néaytteen epéatéiydellisestd hajoamisesta,
eikd hiilen taustavaikutuksesta. Tinan heikon saannon selitykseksi julkaisun
kirjoittaja ehdotti tina(Il)oksidihydraatin (SnO - xH,0O) muodostumisen, sil-
& hajotusliuosta laimennettaessa havaittiin varitonté suspensiota. My0Os tés-
sd mittauksessa suoritetussa nédytteenvalmistelussa havaittiin sameita liuoksia,
mutta kyseiset nédytteet olivat PP-materiaalista, jonka tinapitoisuutta ei tar-
kasteltu. Toisaalta tinapitoisuuden maééarityksen léapikdyneet PE-néytteet oli-
vat laimentamisen jalkeenkin kirkkaita. Aikaisemmin tinan osoitettiin kirsivin
taustan hiilipitoisuuden kasvamisesta tutkituista analyyteistd eniten, joten ti-
nan heikompaan saantoon voivat vaikuttaa seké hiilitausta etta epésopiva ha-
jotusmenetelma. Toisaalta kirjallisuudessa raportoitu jadnnoshiilipitoisuus me-
netelmélle 80 mg/1 £ 2 mg/1 on erittdin pieni. Kéytettdessd yha pidempéé 22
tunnin késittelyaikaa voidaan olettaa, ettei kisitellyn néytteen jadnnoshiilipi-
toisuus ole ainakaan tata suurempi. Todennédkdisin syin tinan heikompi saanto

aiheutui siis kasittelymenetelmasta.
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Toisessa alkuainepitoisuuksien maarityksessa saadut tulokset olivat kdaytannos-
sd samat kuin ensimmaiselld kerralla. Pommien jadhdyttamiselld jadhauteessa
ei télla osin vaikuta olevan merkitysté. Toisaalta, prosessin toistaminen samoin
tuloksin kertoo menetelmén olevan luotettava ja toistettavissa, kun tyon te-
kee sama henkil6. Tulokset toisesta analyysistd (PE n=3, PP n=3) on esitetty
taulukossa [I0l

Taulukko 10: Referenssimateriaaleista maéritetyt alkuainepitoisuudet, silloin
kun livotusta seurasi kylmennys jédhauteessa

Saanto %

Alkuaine ERM-EC 681k NMIJ CRM 8133a ERM-EC 681k NMIJ CRM 8133a ‘ PE PP

midritetty (mg/kg) sertifioitu (mg/kg)

As 24,0(0,5) - 29.1(1,8) - 82,3 -

cd 125(4) 85(3) 134(4) 94,26(1,39) 99,9 90,7
Cr 81(16) 902(17) 100(5) 895,2(9,6) 81,3 100,8
Pb 96(4) 940(17) 98(6) 949,2(7,5) 97,6 99,0
Sh 97(3) - 99(6) - 98,3 -

Sn 60(5) - 89(6) - 67,1 -

Zn 1200(7) - 1250(70)° - 96,0 -

S 638(25) - 630¢ - 101,3 -

%Viitteellinen arvo

12.3 Hiilen vaikutuksen arviointi ICP-OES:ssa

Kuvassa on esitetty kaikkien alkuaineiden saannot pylvisdiagrammeina.
Kuvaajissa on eritelty tulokset robusteissa ("robust”) ja ei-robusteissa ("non-
robust”) olosuhteissa seké sisdisen standardin ollessa kéytossa ("IS”) ja ollessa
pois kdytosta ("EI IS”). Néissd mittauksissa pitoisuuksien hajonta oli pienem-
péaa naytteiden valilla kiytettéiessa ei-robusteja olosuhteita. Korkealla hiilipitoi-
suudella intensiteetit olivat usein alhaisempia. Sisdisen standardin kdyttdminen
tasoitti ndytteiden valilla havaittuja intensiteettieroja, miké viestii muutoksis-
ta sumuttumisessa, ndytteen kulkeutumisnopeudessa tai plasman energiassa.
Siséisen standardin saannot olivat mittauksessa pédosin tasaisia saantojen ol-
lessa valilla 96 % - 99 %, mutta ndytteella PE5000 sisaisen standardin saanto
oli 91,8 %. Virhetarkastelun huomioiden erot saantoprosenteissa eri néayttei-

den vililla eivat olleet erityisen huomion arvoisia. Tina oli tédssd kuitenkin
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Taulukko 11: Hiilipitoisten néytteiden saannot robusteissa olosuhteissa

Saanto-% ilman IS (%RSD) Saanto-% kiyttamalld IS (%RSD)
Alkuaine PE900 PE5000 PP900 PP5000 ‘ PE900 PE5000 PP900 PP5000
As 100,7(2,9)  89,3(0,9) - - 97.8(2,0)  93,3(2.6) ;
cd 982(14)  90,2(1,6) 932(4,1) 932(39) | 954(1,5)  94.4(05) 935(0,6) 93.2(1,3)
Cr 1050(1,6)  102,7(1,9) 1002(4,2) 99.8(5.3) | 102,1(2,0)  107,7(0,5) 100,5(0,0) 99,6(0.6)
Ph 101.9(0,5)  937(0,7)  94,7(4.3)  943(43) | 99.1(1,7)  98.3(24) 949(0,5)  94,2(0,7)
Sh 113,8(2,4) 1074(18) - ; 116,3(2,4) 108,6(2,9) - -
Sn 117,4(2,4) 80,2(2,9) - - 119,5(1,5) 80,4(3,3) - :
7n 041(1,7) 945(2,1) - - 0L,1(1,7) 98,9(0,3) - ;
S 96,6(0,7)  932(06) - ; 938(1,6)  9T.7(26) - ;

Taulukko 12: Hiilipitoisten naytteiden saannot ei-robusteissa olosuhteissa

Saanto-% ilman IS (%RSD) Saanto-% kéyttamalld IS (%RSD)
Alkuaine PE900 PE5000 PP900 PP5000 ‘ PE900 PE5000 PP900 PP5000
As 102,8(1,3)  100,1(1,1) - 103,000,6)  100,8(1,7) ]
cd 97.8(0,9)  954(1,2) 93,3(1,3) 93.6(14) | 98,1(0,9)  96.2(1,8) 96.6(1,4) 94,7(L4)
Cr 101,7(12)  107,3(1,8) 99.3(0,9) 99,3(0.4) | 102,3(1,1)  108,4(2,4) 98.8(0,2) 100,2(0,3)
Pb 99.9(1,4)  96,1(2,2) 948(2,1) 95.2(16) | 100,5(1,8) 97.2(2,5) 97,9(2.3) 96,1(1,8)
Sh 113,1(0,5) 97,9(1,0) - - 110,5(0,9) 101,8(3.6) ]
Sn 119,4(0,9) 77,9(0,8) - - 116,6(1,6) 80,8(3,0)
7n 102,0(1,0)  103,1(1,6) - - 102,4(0,9)  103,9(2,3)
S 96,3(2,2)  97,1(0,9) - - 96,8(2,9)  98,0(1,3)

poikkeus, jolla havaittiin niytteelld PE900 noin 120 %:n saantoja, ja naytteel-
14 PE5000 noin 80 %:n saantoja. Saannot virheineen on keratty taulukoihin
ja[l2] Virheet on laskettu mittauksen suhteellisesta standardipoikkeamasta
ja saantoprosentista. Huomattavat poikkeamat (10 %) todellisesta arvosta on

lihavoitu.

Suhteelliset keskihajonnat tuloksille olivat péddosin hyvin pienid. Selkeitd tren-
deja liuosten vélilla ei havaittu, lukuun ottamatta antimonin ja tinan poikkea-
via saantoja. Antimonilla saannot olivat kuudessa kahdeksasta ndytteestéd yli
100 %:n. Tinalla 900 mg/1 hiiltd sisaltavalla niytteella saannot olivat noin 20
prosenttia liian suuria kaikissa mittauksissa. Hiilipitoisuuden lisdaminen laski
tinan intensiteettia rajusti noin 80 %:iin. Néaytteella PE5000 mitatut kromipi-
toisuudet olivat hieman todellista korkeammat (107 % - 108 %), mutta téta
ei onnistuttu toistamaan PP-naytteilld, joilla madritys onnistui erittédin tar-
kasti. Rikilld, sinkilld, kadmiumilla ja lyijylla intensiteetit olivat samaa suu-

ruusluokkaa kaikkien naytteiden ja olosuhteiden kesken, varsinkin kayttamalla
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siséista standardia. Kirjallisuudessa raportoituja intensiteettien voimistumi-
sia, varsinkin arseenille, ei onnistuttu tuottamaan. Toisaalta kirjallisuudessa
on keskitytty vield korkeampiin hiilipitoisuuksiin 5 g/l:sta yléspdin. On olen-
naista muistaa, ettd tdmé on jo erittdin huomattava hiilimaéara naytteessa,
johon todellisuudessa tuskin tullaan térméamaéaan tehokkaan naytteenkasitte-
lyn jélkeen. Oikeissa néytteissd noin 1 g/l voisi olla realistinen arvio jaan-
noshiilen méaraksi. Néissd mittauksissa kiytettiin jopa viisinkertaista méaaraa
hiilta tahan verrattuna. Huomattavia poikkeamia saannoissa havaittiin tinalla
ja antimonilla. Toisaalta, antimonilla saannot olivat ei-robusteissa olosuhteis-
sa ja 5000 mg/1 hiilitaustassa hyvin lahella 100 %:a, ja sisdisen standardin
kiyttdminen kohotti luettua emissiota entisestddn. Laimeammassa 900 mg/1
hiilitaustassa antimonin saannot olivat kaikilla naytteilla lahella 110 %:a, mika,
voi olla peréisin hiilen matriisivaikutuksesta tai systemaattisesta virheesté. Ti-
nalla tulokset olivat jokseenkin samankaltaiset, mutta enemmén korostuneet:
900 mg/1 hiilitaustassa kaikkien néytteiden saannot olivat ldhelld 120 %:a, ja
5000 mg/1 hiilitaustassa ldhelld 80 %:a. Tinalla on niin ikddn mahdollista, et-
td poikkeamat aiheutuvat systemaattisesta virheestd, mutta myds skenaario,
missé hiili alhaisemmassa pitoisuudessa voimistaa ja korkeammassa heikentaé
tinan emissiota, on mahdollinen. Muiden alkuaineiden kohdalla voidaan mel-
ko turvallisesti sanoa, ettei hiili vaikuta merkittavisti kyseisiin alkuaineisiin

néissd pitoisuuksissa ja téssa plasmassa.
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Kuva 17: Saantoprosentit eri maaria hiiltd sisiltévista naytteistd. "PE” ja

"PP” viittaavat polyetyleenin ja polypropyleenin analyytit siséltéviin néyttei-
siin (taulukko ja 900" ja "5000” hiilitaustan pitoisuuteen mg/l1, vastaavasti.
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12.4 Hiilen ja helposti ionisoituvien alkuaineiden yhteis-

vaikutus

Tuotetut Mg IT / Mg I -kiyrat ja siten parhaimmat mittausolosuhteet olivat
samanmuotoisia kuin ainoastaan hiilitaustan sisélténeilld néaytteilld. Suhteet
olivat tosin hieman alhaisempia, mutta vikevimmaéssékin liuoksessa 5000 mg/1
C + 200 mg/1 EIE optimaalisten olosuhteiden Mg IT / Mg I -suhde oli ldhes 10.
Mydoskaan sisdisen standardin emissioissa ei havaittu suuria eroja ensimmaisiin
mittauksiin verrattuna. Tinalle ja antimonille suoritetuissa toisissa mittauksis-
sa sisdiselle standardille ei saatu intensiteettia naytteella PES000-+EIE, eivitka
tulokset naytteen osalta olleet siksi kdyttokelpoisia. Yksittaisten alkuaineiden
kdyrien muodot pysyiviat samanlaisina, kuin aikaisemmissa mittauksissa, mut-
ta intensiteetissd havaittiin laskua siirryttdessd korkeamman hiilipitoisuuden
sisaltaviin liuoksiin. Sen sijaan arseenin emissiota tarkastellessa havaittiin voi-
mistumista sumutinkaasun virtausnopeuden kasvaessa. Kuvassa |18 on esitetty
naytteiden PES000+EIE ja EIE vilinen arseenin emission suhde. Kéyrésta ha-
vaitaan, ettd suuremmilla virtausnopeuksilla naytteen PE5000+EIE arseenin

emission intensiteetti voimistuu enemmaén kuin néytteen EIE.

—a— 1500 W
As (PE5000+EIE) /( EIE) —e— 1400 W
—4— 1300 W

v— 1200 W

o
1
<

As suhde

T T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Sumutinkaasun virtausnopeus (I/min)

Kuva 18: Naytteiden PE5000+EIE ja EIE vélinen arseenin emission suhde.
Varsinkin korkeimmalla virtausnopeudella hiiltd sisdltdvan ndytteen emissio
voimistui huomattavasti enemman kuin néytteen, joka ei sisaltédnyt hiilta.
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Samoista néyteliuoksista mitattiin analyyttien pitoisuudet teholla 1500 W
ja sumutinkaasun virtausnopeudella 0,6 1/min. Kalibrointi tehtiin uudestaan
kiyttamalld samoja standardiliuoksia kuin aikaisemmissa mittauksissa. Kaik-
kien alkuaineiden saannot molemmissa olosuhteissa on esitetty taulukoissa
ja Kuvassa on esitetty arseenin, antimonin, rikin ja kromin saannot
visuaalisemmassa muodossa. Namaé alkuaineet valittiin erityistarkkailuun kir-
jallisuuden ja aikaisempien tulosten perusteella. Néiden lisdksi myos tinan ja
siséisen standardin kuvaajat on esitetty kuvassa Muiden alkuaineiden ku-
vaajat on esitetty liitteessa 1. Tulosten perusteella hiilelld ja helposti ionisoi-
tavilla alkuaineilla vaikuttaa olevan jossain mééarin yhteisvaikutusta. Saannot
vaihtelivat néytteiden vélilla enemmén kuin kdytettidessa ainoastaan hiilté si-
saltavid naytteitd. Joillakin analyyteilla saannot olivat yleisesti matalampia (n.
90 %) kuin kiytettdessd ainoastaan hiiltd matriisitekijana siséltavia liuoksia.
Tama aiheutui puhtaasti EIE-taustasta, sillda matalampia saantoja havaittiin
jo naytteelld "EIE”, joka sisaltda ainoastaan EIE-taustan, eikd lainkaan hiil-
td. Alkuaineesta riippuen saannot liikkuivat suuntaan tai toiseen hiilitaustan

kasvaessa.

Arseenilla, rikilld, antimonilla ja tinalla saannot olivat 100 %:n tuntumassa,
varsinkin robusteja olosuhteita kiytettaessa. Sisdisen standardin kdyttdminen
kohotti kaikkien analyyttien signaaleja. Tamé aiheutui siitd, ettd varsinkin
ei-robusteissa olosuhteissa, sisdisen standardin saanto laski huomattavasti hii-
lipitoisuuden kasvaessa (kuva [20). Keskiméérin saannot olivat samaa luokkaa
seké robusteissa etté ei-robusteissa olosuhteissa, kun sisdinen standardi ei ollut
kiytossa. Korkeimmat saannot saatiin ei-robusteissa olosuhteissa kiytettaessa
sisaista standardia. Kuten jo mainittiin, tdmé aiheutuu ohjelmiston tekemaésta
huomattavasta korjauksesta sisdisen standardin saannon laskiessa. Arseenilla
saannot olivat sdannollisesti yli 100 %, mutta hiilipitoisuuden nostaminen ei
johtanut emission voimistumiseen, vaan alenemiseen. Toisaalta suhteelliset ha-

jonnatkin olivat suurempia kuin aikaisemmassa mittauksessa. Kromilla havait-
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Taulukko 13: Hiili- ja EIE-taustan sisdltdvien naytteiden saannot robusteissa

olosuhteissa

Saanto-% ilman IS (%RSD) Saanto-% kiyttamalla IS (%RSD)
Alkuaine EIE PE900 + EIE PE5000 + EIE ‘ EIE PE900 + EIE PE5000 + EIE
As 108,5(3,3)  104,7(2,2) 107,1(7,3) 112,7(4,5)  108,2(2.3) 113,1(6,2)
cd 88,7(1,8)  87,7(0,1) 88,9(0,3) 934(0,2)  91,4(0,4) 94,3(1,7)
Cr 80.4(1,8)  90,1(0,5) 96,4(2,2) 91,000,1)  92,3(0,1) 100,2(0,4)
Pb 80,6(1,1)  88,2(0,6) 82,0(0,7) 91,3(0,8)  89,9(1,0) 84,8(1,2)
Sh 110,4(0,5)  105,7(1,9) 100,9(1,4) 116,0(2,3)  1004(2,1) -
Sn 114,2(2,3) 94,3(1,8) 46,4(2,2) 119,5(2,5) 96,9(1,0)
7n 84.2(2,1)  85,9(0,4) 84,7(2.5) 87,6(0,4)  89,5(0,1) 89,7(0,9)
S 102,1(0,5)  102,4(0,9) 101,3(0,8) 105,9(1,8)  106,4(1,4) 107,1(2,7)

Ei maaritetty

Taulukko 14: Hiili- ja EIE-taustan sisdltdvien néaytteiden saannot ei-
robusteissa olosuhteissa

Saanto-% ilman IS (%RSD)

Saanto-% kayttamalla IS (%RSD)

Alkuaine EIE PE900 + EIE PE5000 + EIE | EIE PE900 + EIE PE5000 + EIE
As 112,9(6,1)  106,7(7,0) 105,0(5,1) 119,4(6,6)  116,7(8,2) 116,7(5,8)

cd 90,4(1,6)  87.8(1,5) 83,9(1,7) 95,8(1,1)  96,5(1,8) 93,8(1,3)

Cr 87,7(1,9)  86,5(2,0) 91,5(2,3) 93,0(1,5)  95,2(2,3) 102,3(1,8)

Pb 88,4(1,2)  86,1(0,9) 81,4(0,4) 93,6(1,5)  94,4(1,5) 90,6(1,1)

Sh 929(1,3)  92.8(2.3) 89.4(1,9) 108,1(0,7)  107,2(2,8) e

Sn 109,1(2,5) 91,0(1,4) 49,1(1,1) 126,1(4,0) 104,7(1,7) -°

7n 86,8(1,8)  85,7(1,7) 83,6(1,7) 92,0(1,5)  94,1(2.,0) 93.3(1,2)

S 101,2(0,7)  101,5(1,5) 100,7(1,0) 107,4(0,9)  111,8(1,5) 112,7(1,2)

Ei maaritetty

tiin emission heikkoa voimistumista siirryttaessd korkeamman hiilipitoisuuden

niytteisiin, mutta saannot olivat muuten alhaisia siten, ettd 100 % saantoon

padstiin vasta 5000 mg/1 hiilitaustan yhteydessé. Lyijylld, antimonilla ja tinalla

korkeamman hiilipitoisuuden kdyttdminen johti emission intensiteetin laskuun.

Néista alkuaineista kiyttaytyminen oli huomattavinta tinalla, jolla saanto tip-

pui 50 %:iin néytteen sisdltdessd 5000 mg/1 hiiltd ja 200 mg/l EIE-taustaa

(kuva . Tinan emissio oli antimonin ja arseenin tapaan yli 100 % jo pelkin

EIE-taustan sisaltavassa naytteessd. Rikilld, sinkilld ja kadmiumilla saannot

olivat hyvin tasaisia eri néaytteiden vélilla. Rikilla tosin paéstiin hyvin ldhelle

100 %:n saantoa, kun sinkilld ja kadmiumilla saannot olivat vélilla 83 % — 96

%.
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Kuva 19: Arseenin, antimonin, rikin ja kromin saantoprosentit hiilta ja 200
mg/1 helposti ionisoituvia alkuaineita sisiltdvistd ndytteistd. Antimonin mit-
tauksessa yttriumille ei saatu signaalia nédytteessd PE5000+EIE. Kirjainkoodi
"PEI00” viittaa naytteen analyytteeihin (taulukko [2)) ja hiilitaustan pitoisuu-
teen (mg/l). EIE viittaa natrium-, kalium- ja kalsiumtaustaan (200 mg/1).
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Kuva 20: Kuvaajat tinan ja sisdisen standardin saannoista. Sisdistd standar-
dia ei voitu kdyttad tinan mittauksessa, silla yttriumille ei saatu intensiteettia

naytteelld PE5000+EIE toisella mittauskerralla. Oikeanpuoleisen kuvaajan in-
tensiteetit on esitetty ensimmaisesta mittauskerrasta.
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Useimmilla analyyteilla EIE-taustan pitoisuuden haarukoiminen ei tuottanut
eroavuuksia naytteiden vililla, varsinkaan jos kdytettiin robusteja olosuhteita
seké sisaistd standardia. Kuvaajia arseenin, antimonin, rikin ja kromin saan-
noista on esitetty kuvassa Muiden alkuaineiden kuvaajat on esitetty liit-
teessd 2. Kaikki tulokset on esitetty taulukoissa [15] ja [16] Sinkilld ja lyijylla
korkeamman EIE-pitoisuuden kayttdminen hiilipitoisessa liuoksessa johti in-
tensiteettien laskuun: sinkill& noin 15 prosenttiyksikkoa ja lyijylla noin 10 pro-
senttiyksikkoa. Robustien olosuhteiden ja sisdisen standardin kayttaminen vé-
hensivéit tdtd nédytteiden vilistd eroa. Arseenilla emissiot olivat edelleen yli
100 %, mutta pysyiviat samankaltaisina niytteiden valilld. Toisaalta suhteelli-
set hajonnat arseenin mittauksissa olivat melko suuria. Tinalla korkeamman
EIE-pitoisuuden kiyttdminen johti lievddn intensiteetin kohoamaan saantojen
ollessa useilla néytteilla matalia. Saannot tinalle olivat ilman siséistd standar-
dia valilla 83 % - 96 % ja kiytettaessi sisdista standardia valilla 91 % - 103
%. Lyijy ja sinkki olivat ainoat analyytit, jotka vaikuttivat reagoivan lisdan-
tyneeseen EIE-kuormaan. Sinkilld intensiteetti laski nopeasti siirryttéessé jo
20 mg/l:sta 50 mg/l:aan, lopulta ero EIE20 ja ja EIE100 néytteiden vélilla oli
ldhes 15 prosenttiyksikkoa. Lyijylla alenema oli maltillisempi naytteiden vélil-
14 ja oli lopulta 10 prosenttiyksikkoéd pienempi. Antimoni, kromi ja rikki eivét
kirsineet EIE-lisdyksestd juuri lainkaan, ja lisdyksen vaikutus emissioon voitiin
korjata taysin kayttamalla sisdistd standardia. Saannot seké robusteissa etté ei-
robusteissa olosuhteissa olivat samaa luokkaa kaikilla naytteilla, joskin néyte-
taustan merkitys vaikutti olevan pienempi robusteissa olosuhteissa. Ainoastaan
arseenilla havaittiin merkittavaéd eroa olosuhteiden vélilla. T&lloin ero arsee-
nin emissiossa eri olosuhteissa oli kaikille naytteille noin 20-prosenttiyksikkoa.
Myo6s suhteelliset keskihajonnat arseenille olivat suuria. Saannot arseenille oli-
vat korkeita my0s aikaisemmissa mittauksissa, joissa kiytettiin 200 mg/1 ETE-
taustaa, mutta eivat mittauksissa, joissa kiytettiin ainoastaan hiilitaustaa. Té-
ma viittaisi joko EIE-taustan vaikuttavan arseenin emissioon, tai vaihtoehtoi-

sesti systemaattiseen virheeseen molemmissa tapauksissa.
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Taulukko 15: Hiilté ja erilaisia EIE-taustoja sisaltdvien néytteiden saannot
robusteissa olosuhteissa

Saanto-% ilman IS (%RSD)

Saanto-% kayttamalla IS (%RSD)

Alkuaine EIE20 EIE50 EIE100 | EIE20 EIE50 EIE100
As 117,7(5,2)  114,2(2,8) 117,2(6,0) | 122,1(5,7)  121,1(5,6) 126,7(8,1)
cd 950(0,1)  91,6(1,0) 87,9(2,2) |99,0(1,0)  97,6(3,3) 956(1,7)
Cr 98.4(0,7)  95,0(2,0) 93,0(2,5) |100,7(0,9) 99,3(0,5)  99,2(0,2)
Pb 90,9(0,2) 84,4(1,2) 80,2(2,6) | 92,7(1,0) 88,0(3,4) 85,2(1,9)
Sb 101,7(2,1)  101,9(2,4) 103,9(1,3) | 107,8(6,8)  103,6(3,3) 106,3(L,6)
Sn 86,9(5,5)  92,6(3,0) 958(1.4) |91,4(66)  93,6(3,8)  97.4(1,0)
7n 102,1(0,7) 87,8(2,1) 84,2(2,8) | 106,3(0,5) 93,4(0,1) 91,4(0,7)
S 102,3(0,3)  99,6(1,4) 97.4(2,3) | 106,0(1,3)  105,5(4,0) 105,4(2,1)

Taulukko 16: Hiilté ja erilaisia EIE-taustoja siséltévien néytteiden saannot
ei-robusteissa olosuhteissa

Saanto-% ilman IS (%RSD)

Saanto-% kayttamalla IS (%RSD)

Alkuaine EIE20 EIE50 EIE100 | EIE20 EIE50 EIE100
As 131,3(7,3)  135,6(1,7) 137,0(2,0) | 138,8(10,1) 142,0(2,3) 153,1(4,2)
Cd 89,6(1,1)  87.4(1,3) 81,6(1,6) |956(08)  923(15)  92,6(0,8)
Cr 978(1,3)  97,0(1,6) 89,9(1,3) | 104,5(0,8) 102,6(1,5) 102,3(0,7)
Pb 91,6(1,5) 87,9(1,9) 81,3(0,4) | 97,6(2,1) 92,8(3,0) 91,9(1,4)
Sb 92,6(3,5)  93.8(1,1) 90,3(34) | 101,3(2,0) 102,0(2,4) 100,5(2.6)
Sn 83,1(3,3)  89,6(1,3) 93.2(1,3) |90,5(1,8)  97,1(24)  103,2(0,5)
7Zn 105,7(2,0) 93,0(1,6) 83,8(1,2) | 112,6(0,2)  98,2(1,6)  95,0(1,0)
S 101,3(1,6)  100,1(2,0) 97,0(04) | 108,0(3,4)  105,6(2,6) 110,0(2,0)

Tuloksista ei voida vield tehd& selvid johtopdatoksia. Analyyttien mittaami-
nen on onnistunut padosin hyvin myos ei-robusteissa olosuhteissa, joskin ha-
jonnat niissa ovat olleet suurempia kuin mittauksissa, joissa kaytettiin robus-
teja olosuhteita. Samoissa mittauksissa eri alkuaineiden valilla havaittiin eri-
laista kayttaytymista. Esimerkiksi kasvatettaessa hiilitaustaa vakiona pidetta-
van ElIE-taustan kanssa kromilla havaittiin emission heikkoa voimistumista,
kun samaan aikaan lyijylla havaittiin emission lievda heikkenemistd. Toisaalta
kasvattaessa ElE-taustaa valilld 20 mg/1 - 100 mg/] kromin emissio laski ja
tinan emissio kohosi. Selked eroavuus néytteiden vilille eri hiilipitoisuuksissa
saatiin ainoastaan tinalle (taulukot ja, jolloin intensiteetit laskivat huo-

mattavasti hiilipitoisuuden kasvaessa. Tamaéa havaittiin sekid ainoastaan hiilta
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Kuva 21: Arseenin, antimonin, rikin ja kromin saantoprosentit 5000 mg/1
hiilta ja eri mééria helposti ionisoituvia alkuaineita sisidltavistd naytteista.

sisaltavista naytteistd ettd yhdistetyn hiili/EIE-kuorman sisaltavistd néytteis-
ta, joissa EIE-pitoisuus pysyi vakiona. Mitattaessa naytteitd, jotka sisdlsivét
EIE-taustan, sisdisen standardin kdaytto kohotti intensiteetteja aina. Tama oli
odotettavissa, silld sisdisen standardin intensiteetit vaihtelivat mitatessa vélil-
13 89 % - 96 %, jolloin ohjelmisto korjaa tuloksia heikomman sumuttumisen tai
virittymisen vuoksi. Ideaalisesti tdmé korjaus olisi taysin oikein, mutta mikéali
sisdinen standardi ja analyytti kiyttaytyvat ndytetaustassa eri tavalla, voi tu-
los vaaristyi, kuten esimerkiksi kuvissa [19] ja [20] esitetyissé rikin ja yttriumin
saannoissa. Ei-robusteissa olosuhteissa yttriumin emissio laskee selkeésti kay-
tettdessé hiilipitoisempaa naytettd, mutta samoissa olosuhteissa rikin emissio
pysyy samana, kun sisédistd standardia ei kiytetty. Edelleen, kun rikin mittaa-
misessa kaytettiin sisdistd standardia, sen emissiot nousivat liian suuriksi ja

myos naytteiden vilille tulee eroavuuksia yttriumin emission mukaan. Kayte-
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tyn sisdisen standardin Y II 371,029 nm oletetaan kayttaytyvin plasmassa sa-
malla tavalla, kuin analyytit. Yttriumin ionisaatioenergia on 6,22 eV (taulukko
. Tutkittujen analyyttien ioniviivoista téata lahinna on kromi ionisaatioener-
gialla 6,77 eV. Tinan, lyijyn ja sinkin ioniviivat sijoittuvat valille 7,34 eV (Sn) -
9,39 eV (Zn). Tarkastellut arseenin, kadmiumin, antimonin ja rikin atomiviivat
sijoittuvat vilille 5,42 ¢V (Cd) - 6,86 eV (S). Erot energioissa ovat merkittavia
varsinkin tarkastelluille ioniviivoille. Toisaalta sinkilld, jolla ero viritysenergias-
sa oli suurin, yttrium toimi sisadisené standardina néissa mittauksissa erittain
hyvin. Yttrium on kuitenkin hyvin yleisesti kiytetty ja tunnettu sisidinen stan-
dardi optisessa [CP:ssd. Hiilitaustan vaikutus yttriumin soveltuvuuteen sisai-
send, standardina on kuitenkin tutkimaton aihe. Naiden tulosten perusteella
ei kuitenkaan ole selvaa syyta epailla yttriumin soveltuvuutta toimia sisdisena

standardina naille alkuaineille hiilitaustan lasné ollessa.

Yleisesti rikki vaikutti olevan tarkastelluista alkuaineista se, johon hiilen ja
EIE-taustan ldsnéolo vaikutti vahiten. Kun hiilipitoisiin néytteisiin liséttiin
EIE-tausta, tina ilmensi huomattavaa laskevaa trendid ja kromi heikompaa
nousevaa trendia. Oleellista on havaita, ettd analyytit kiyttaytyivéit eri taval-
la. Silloinkin, kun siséistd standardia ei kiytetty, néytesarjoissa oli erilaisia
trendejéd ilmentavia analyytteja. Esimerkiksi kuvien ja arseeni ja kro-
mi, joista toinen ilmentéd laskevaa ja toinen nousevaa trendid. Tamén vuoksi
ilmi6ita ei voida selittaa pelkastdaan sumuttumistehokkuuden muutoksilla. Kir-
jallisuudessa raportoitua arseenin emission voimistumista ei onnistuttu toista-
maan lisddmalla ndytteen hiilipitoisuutta. Naissd mittauksissa hiilen lahteena
kdytettiin oksaalihappoa. Kirjallisuudessa usein kiaytettyjé hiilen lahteitd ovat
niin ikéén pienet orgaaniset molekyylit, kuten glyseroli ja sitruunahappo, se-
k& niin orgaaniset suolat kuin liuottimetkin. Tutkijoiden suhtautumisen hiilen
lahteen vaikutukseen ollessa jokseenkin ristiriitaista on vaikea sanoa varmas-
ti, oliko hiilen alkuperalld vaikutusta tuloksiin. Hiilelld ja EIE-taustalla ha-

vaittiin yhteisvaikutusta siten, etté arseenin saannot olivat aina yli 100 %, ja
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korkeimmillaan 150 %, kun néyte sisilsi kumpaakin naistd taustoista. Tama,
oli vastoin odotuksia, silla yliméarédisen taustan kuluttaessa plasman energi-
aa signaalin odotetaan laskevan. Toisaalta, korkeammissa virtausnopeuksissa
hiilipitoisten néytteiden arseenin signaali voimistui enemmaén kuin néaytteiden,
jotka eivét sisdltaneet hiiltda. Tamén lisédksi suurella hiilipitoisuudella ja kasva-
valla EIE-taustalla oli maininnan arvoista vaikutusta vain lyijylle ja sinkille,
joilla emissioiden intensiteetit laskivat EIE-pitoisuuksien kasvaessa. Lyijylla
tama voitiin havaita jo nostettaessa hiilipitoisuutta EIE-taustan sisaltavissa
néytteissd. Tulokset vaikuttavat kuitenkin viittaavan siihen, etté hiilen vaiku-
tus néaissé pitoisuuksissa on pieni, jos lainkaan merkittava kyseisessé plasmassa

verrattuna ElE-taustan vaikutukseen.

12.5 Hiilen vaikutuksen arviointi ICP-MS:ssa

Mitattujen nédytteiden saantoprosentit on esitetty taulukoissa [17] ja [18 Kont-
rollindytteiden saannot on esitetty taulukossa (19| Tulokset PE-naytteistd on
esitetty pylvisdiagrammeina kuvassa PP-néytteiden diagrammit on esitet-
ty liitteessd 3. Padosin ndytteet saatiin maaritettya erittéin tarkasti. Kaytetyil-
13 kahdella kontrollindytteelld saannot olivat paasaantoisesti lahelld 100 %:a.
Ainoastaan lyijy (93,8 % ja 92,9 %) ja tina (107,6 % ja 109,9 %) poikkesivat
kohdearvostaan. Sisdisten standardien kdyttdminen kasvatti saantoja kaikissa
tapauksissa. Kontrollindytteiden alhaiset saannot lyijylle havaittiin vain, kun
sisaisia standardeja ei kdytetty, ja poikkeama saatiin korjattua taysin kayt-
tamalla niitd. Tinalla saannot olivat liian korkeita molemmissa tapauksissa.
Tamaé havaittiin kaikilla mitatuilla isotoopeilla. Tinan mittauksen suhteelliset
standardipoikkeamat olivat myds korkeampia kuin millekddn muulle analyytil-
le. Tina 119 valittiin osittain siksi, ettd Syngistix-ohjelmisto ilmoitti runsaam-
man tina 118-isotoopin kérsivan hairiotd kadmiumista, mitd myds nayteliuok-
sissa oli lasna. Kaikki kolme sisaista standardia olivat valilla 95,6 % — 108,7 %.

PP-néytteilld kaikki kolme sisdistd standardia saivat korkeampia arvoja (Ge
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Taulukko 17: Hiilipitoisten PE-néytteiden saannot ICP-MS:114

Saanto-% ilman IS (%RSD) Saanto-% kiyttamalld IS (%RSD)
Alkuaine PE90 PE150 PE300 PE500 ‘ PE90 PE150 PE300 PE500
As 102,8(2,7) 10L,8(L,0) 1056(1,0) 106,6(1,0) | 102,6(2,7) 101,9(2,0) 1039(1,4)  103,6(3.2)
cd 97.3(1,3)  965(1,7)  99.0(1,2)  100,8(2,6) | 101,0(2,1) 98,7(1,9) 99.0(14)  98.4(3.5)
Cr 98,2(1,0) 98,9(3,8) 102,9(1,8) 108,4(2,1) | 98,0(1,6) 98,9(2,1) 101,2(3,4) 105,4(4,3)
Pb 101,1(1,0)  99,8(0,9)  101,3(0,9)  102.2(1,3) | 100,2(2,5) 100,4(1,4) 100,2(2,0)  102,3(1,8)
Sh 101,6(1,7) 99.9(1,1)  102,1(26) 104,3(1,2) | 105.4(0,8) 102,3(3,5) 102,0(27) 1018(13)
Sn 101,9(1,7)  96,9(4,3)  105,0(5,6) 109,6(4,2) | 105,7(1,8) 99.1(2.2) 104,9(5,7)  107,0(4,0)
Zn 102,2(0,8) 100,1(2,4) 101,1(L6) 102,1(0,8) | 102,0(1,3) 100.1(12) 99,5(17)  99,3(2.1)

Taulukko 18: Hiilipitoisten PP-néytteiden saannot ICP-MS:114

Saanto-% ilman IS (%RSD) Saanto-% kayttamalld IS (%RSD)
Alkuaine PP90 PP150 PP300 PP500 ‘ PP90 PP150 PP300 PP500
cd 97,7(0,5)  97,7(1,9)  100,4(1,3) 100,0(2,8) | 98,3(2,5) 101,1(2,0) 99,0(2,0)  98,7(2,8)
Cr 098,7(0,7)  99,1(15) 102,4(1,7) 102.4(2,0) | 96,6(1,3) 99,3(2,9) 101,0(2,4) 100,8(2.0)
Ph 103,3(1,1) 101,5(1,1) 102,8(0,6) 105,1(1,4) | 102,6(2,0) 103.0(2,4) 102,4(1,9) 105,1(1,1)

Taulukko 19: Kontrollindytteiden saannot ICP-MS:11&

Saanto-% ilman IS Saanto-% kayttamalla IS
Alkuaine Kontrolli 1 Kontrolli 2 ‘ Kontrolli 1  Kontrolli 2

As 97,7(2,4)  95,6(2,1) |99,8(2,2)  99,9(1,5)
cd 97,9(2,7)  95,0(1,0) | 102,4(3,7)  99,9(0,8)
Cr 98,5(2,3)  96,7(2,9) |100,7(2,7)  101,1(3,3)
Phb 93,8(1,7) 92,9(1,2) | 98,8(1,5)  99,8(1,6)
Sb 99,6(1,8)  97,8(1,7) | 1042(2,1)  102,7(1,9)
Sn 102,9(3,4) 104,5(1,8) | 107,6(4,5) 109,9(2,0)
7n 98,1(2,3)  97,3(2,3) | 100,3(2,8)  101,7(2,1)

74 104,4 % — 106,9 %, In 115 103,5 % — 108,7 % ja Bi 209 104,7 % — 107,1),
kuin PE-néytteitd mitatessa (Ge 74 100,2 % — 103,0 %, In 115 95,6 % — 101,7
% ja Bi 209 100,6 % — 102,5 %).

Tuloksista havaittiin mainitsemisen arvoisia trendeja arseenille, kromille ja ti-
nalle. Arseenilla saannot olivat kaikilla néytteilld hieman yli 100 %. Muilla
analyyteilla saantoja oli molemmin puolin kohdearvoa 100 %. Kun sisiiset
standardit eivat olleet kiytossé, saannot arseenille 300 mg/1 ja 500 mg/1 hiilta
sisaltdneista naytteista olivat 105,6 % ja 106,6 %, vastaavasti. Hajonnat néissa

arvoissa olivat lisiksi melko pienid. Sisdisen standardin ollessa kiytossa kayt-
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tdytyminen oli vihemmén korostunutta, ja saannot olivat 103,9 % ja 103,6
%, minka lisidksi hajonta nédytteelle PE500 oli suurempaa. Kromilla saannot
kohosivat jokaisessa tapauksessa hiilipitoisuuden kasvaessa. Téaméa havaittiin
seké kiytettdessd sisdisia standardeja ettéd ilman niitéd, ja sekd PE- ettd PP-
analyyttipitoisuuksissa. Eroavuus oli korkeimmillaan 10,2 prosenttiyksikkoa
naytteiden PE9O ja PE500 valilla. Toisaalta, saannot alhaisemmissa hiilipitoi-
suuksissa olivat alle 100 %, ja kohosivat lahemmés kohdearvoaan hiilipitoi-
suuden kasvaessa. Mielenkiintoista oli myos, etta signaali ei endaa voimistunut
PP-pitoisuudessa siirryttdessid 300 mg/l:sta hiiltd 500 mg/l:aan, vaikka PE-
pitoisuudessa néin tapahtui. Tinalla saannot olivat huomattavasti korkeam-
pia kdytettdessi suurempaa hiilipitoisuutta. 150 mg/1 hiiltd sisdltava néyte sai
kuitenkin téasta trendista poikkeavia arvoja. Naytteella PE500 tinan saanto oli
109,6 %, kun sisaisia standardeja ei kiytetty. Sisdisten standardien hyodyntéa-
minen laski saantoa 107 %:iin. Toisaalta samalla ndytteen PE90 saanto kohosi
101,9 %:sta 105,7 %:iin. Suhteelliset hajonnat olivat tinalla suuria (1,7 % —
5,7 %) varsinkin korkeammissa hiilipitoisuuksissa. Tinan tuloksia tulkittaes-
sa tulee muistaa, ettd kontrollindytteilld olleen héiirio, joka johti jopa 110 %
saantoihin. Kadmiumilla ja antimonilla saannot olivat noususuuntaisia kasva-
van hiilipitoisuuden mukaan, kun siséisid standardeja ei hyédynnetty, mutta
laskusuuntaisia niitd hydodynnettéessa. Tamé viittaa muutoksiin sumuttumi-
sessa hiilipitoisuuden kasvaessa. PE-néytteilld lyijyn ja sinkin saannot olivat
tasaisia naytteiden valilla ja lahelld 100 %:a. PP-naytteilla lyijyn saannot eri
nédytteiden vililla olivat niin ikddn tasaisia, mutta olivat systemaattisesti yli
100 % korkeimman arvon ollessa 105,1 % 500 mg/1 hiiltd sisdltavissia nayt-
teessd. Huomion arvoista on myos se, ettd kontrollindytteistd poiketen lyijyn
saannot olivat 1dhelld kohdearvojaan tai yli sen myo6s, kun siséisia standardeja

ei kaytetty.

Tulosten perusteella hiilitaustasta aiheutuvaa signaalin voimistumista 16ydet-

tiin kromille. Signaali voimistui kasvavan hiilitaustan funktiona samaan aikaan,
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kun muilla alkuaineilla, kuten sinkilla, voimistumista ei havaittu. Signaali voi-
mistui myos kiytettdessa sisdisia standardeja, kun samaan aikaan kadmiumin
vaste oli laskusuuntainen. Nama seikat viittaavat voimistumisen viittaavan jo-
honkin muuhun kuin muutokseen sumuttumistehokkuudessa. [lmi6 voitaisiin
my6s selittad jollakin isobaarisella hairiolla. Talloin jokin oksaalihapon muka-
na kulkeutunut epépuhtaus voisi héiritd Cr 50:n piikkid. Mayn ja Wiedmaye-
rin kokoamassa taulukossa Cr 50:n todetuiksi polyatomisiksi hairioiksi lista-
taan 38160+ 36ALUNT BCISN 3GUN+ 328180+ 33817+ BT Toisaalta, kun
kromin pitoisuus PP-néytteissd oli 0,4 mg/l, voimistumista ei endd havaittu
hiilen pitoisuuden kasvaessa 300 mg/l:sta 500 mg/l:aan. TAm4 viittaisi siihen,
ettei ilmio kuitenkaan aiheudu isobaarisesta hairiostd. Sen sijaan itse kromin

pitoisuudella vaikuttaisi olevan merkitystd voimistumisilmioon.

Arseeni oli tarkastelluista alkuaineista se, jonka eniten oletettiin ilmentavin
hiilen aiheuttamaa voimistumista, jos sitd ylipddtddn havaittaisiin. Siséisel-
l1& standardilla varaustetuilla kontrollindytteilld saannot olivat erittdin ldhel-
14 100 %:a. Sen sijaan néytteillda saannot olivat aina hieman yli 100 %. Sa-
manlaista kayttaytymista havaittiin myos aikaisemmin tehdyissd mittauksissa
ICP-OES:114. Silti, arseenin signaalien intensiteetit eivit ilmentdneet merkit-
tavad voimistumista hiilipitoisuuden kasvaessa. On aina mahdollista, etta jo
niinkin pieni méérd kuin 90 mg/1 hiiltd voisi voimistaa arseenin intensiteettia
havaitulla vajaalla kolmella prosenttiyksikolld. Voi myos olla, ettd voimistu-
minen on jadnyt satunnaisvaihtelun alle, jolloin sité ei havaittaisi. Varsinkin
korkeammissa hiilipitoisuuksissa havaittiin suurempia suhteellisia standardi-
poikkeamia monelle analyytille. Kirjallisuudessa raportoidut usean kymmenen

prosentin voimistumiset olivan néissa mittauksessa kuitenkin poissaolevia.

Tinalla kontrollindytteiden saannot olivat jopa 10 % liian korkeat kiytettées-
s sisdista standardia. Tamé havaittiin kaikilla kolmella mitatulla isotoopilla,
joten on epatodennikaista, ettd kyseessa olisi isobaarinen hairio. On myos epé-

todennakoisté, ettd molemmissa kontrollindytteissé olisi tehty samankaltainen
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systemaattinen virhe. Tulokset viittaavat enemmaéankin kalibrointisuoran kul-
kevan mitattavan pisteen ali. Kalibroinnissa ei kuitenkaan havaittu mitéaan
poikkeavaa. Laimeimmankin standardin herkkyys oli hyvélla tasolla, ja kali-
brointiliuosten taulukkoarvoiksi saatiin 5,000 ppb; 24,954 ppb ja 49,857 ppb.
Liséksi tinan saannot olivat yli 100 % kaikilla muilla naytteilla paitsi PE150:114.
Kontrollindytteiden vuoksi ei voida varmasti sanoa, aiheutuvatko kohdearvos-
ta eroavat arvot hiilitaustasta vai jostakin muusta tekijasta. Silti, korkeammil-
la hiilipitoisuuksilla saatiin tinalle pddosin korkeampia saantoja, johon néyte
PE150 oli kuitenkin poikkeus. Téamaén lisdksi suhteelliset virheet tinan mit-
tauksissa olivat suurempia kuin millekkddn muulle analyytille, joten tuloksiin

on syyta suhtautua varauksella.

12.6 Muiden naytteiden tarkastelu

Mittauksista maaritetyt tulokset on esitetty taulukossa 20| rinnakkaisten nayt-
teiden keskiarvona (PE: t=2,78 ja PP: t=3,18) 95 %:n luottamusrajoineen.
Luottamusrajat ja tulokset on pyoritetty 15-yksikon sdannolla. Luottamusraja

laskettiin seuraavalla kaavalla:

u:xit(%), (8)

jossa x on keskiarvo, s on keskihajonta ja n on rinnakkaisten néytteiden lu-
kumaéara. Yksikoton muuttuja ¢ riippuu vaaditusta luottamusasteesta ja va-
pausasteesta (n-1). Tulosten pohjana on viisi rinnakkaisnéytettd. Mittaustulos-
ten perusteella yksi PE-naytteista oli selked outlier kromin, kadmiumin, rikin
ja sinkin osalta, joten kyseinen rinnakkaisndyte on jatetty tarkastelun ulko-
puolelle. Jatettaessa yksi naytteistéd tarkastelun ulkopuolelle esimerkiksi sinkin
standardipoikkeama laski kymmenesosaan siitd arvosta, joka saatiin kasitte-
lemélla kaikki viisi ndytettd. Rikilla standardipoikkeama putosi kolmasosaan

ja kromilla puoleen. Téll6in n(PE) = 4 ja n(PVC) = 5. Havainto- (LOD) ja
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maéadritysrajat (LOQ) on laskettu seuraavilla kaavoilla:

3Sb

1
LoQ= 10, (10)

joissa s, on kalibroinnin korrelaatiosuoran leikkauspisteen virhe ja b on saman
korrelaatiosuoran kulmakerroin.

Taulukko 20: Korkki- ja putkindytteistd maaritetyt alkuainepitoisuudet

pitoisuus (mg/kg)
Alkuaine PE-korkki PVC-putki LOD LOQ r

As ~1LOD < LOD 1,3 43 0,99909
cd ~1LOD < LOD 30 99 099976
Cr 742 ~ LOD 1,6 54  0,99998
Pb 10+20 < LOD 29 9.6 099998
Sh <~1LOD < LOD 1,8 6,1  0,99991
Sn ~1LOD < LOD 04 14 099999
S 66 + 7 100 £30 18,1 60,4 0,99991
7Zn ~1OD < LOD 96 32,0 099998

Arseenilla ja kadmiumilla kalibrointien korrelaatiokertoimet olivat heikompia
kuin muilla analyyteilld. Arseenilla tdmé johtuu osaltaan siité, ettd kalibroin-
nissa kiytettiin hyvin pienia pitoisuuksia arseenin ollessa muutenkin vaikeasti
madaritettava. Korkki- ja putkindytteet osoittautuivat hankaliksi tutkia, silla
selvéastikdan néytteet eivit olleet hajonneet tasaisesti. Rinnakkaisten nayttei-
den néytteiden vélilla oli etenkin rikin, kromin ja lyijyn osalta paljon hajontaa,
PE-néytteissd enemmaén kuin PVC-néytteissa. Esimerkiksi lyijylle saatiin PE-
néytteista seuraavat rinnakkaiset tulokset: 25,0 mg/kg; 4,5 mg/kg; 2,6 mg/kg;
2,4 mg/kg; 16,3 mg/kg. On hyvin selvii, etteivit ndytteet ole hajonneet yhden-
vertaisesti. Suuret eroavuudet rinnakkaisten naytteiden vélilla johtavat suuriin
hajontoihin ja tekevét tuloksista viahintaankin kyseenalaisia. Tall6in esimerkik-

si PE-korkkien lyijylle saatiin pitoisuudeksi 10 £+ 20 mg/kg, jossa hajonta on
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itse keskiarvoa suurempaa, vaikka pitoisuus ylittaisikin ainoastaan kalibroin-

nista riippuvan mééritysrajan 9,6 mg/kg.

Tarkastelluista alkuaineista PE-korkkien kromi-, lyijy- ja rikkipitoisuudet ko-
hosivat yli méaaritysrajan. Havaitut kromi, lyijy ja rikkipitoisuudet olivat hy-
vin pienid ja likimain kymmenesosan referenssimateriaalien vastaavista pitoi-
suuksista. Néiden pitoisuuksien ei oletetakaan olevan suoraan verrattavissa,
silld referenssimateriaali ERM-EC681k on leimattu “high level element con-
tent”, joten sertifioitujen alkuaineiden pitoisuudet ovat tarkoituksella suuria.
Vastaavaa materiaalia on saatavilla myos leimalla "low level element content”.
Kaytetty menetelmé oltiin havaittu hyviksi PE-matriisille jo aiemmin. Kirk-
kaiden liuosten osalta voitanee olettaa, ettd tarkastellut alkuaineet on saatu
liuotettua. Toisaalta yksi poikkeava rinnakkaisnédyte ja suuret hajonnat kaik-
kien rinnakkaisten naytteiden vélilla herattavat epailyksid myos talla saralla.
Sentrifuugiputkien korkkien osalta alhaiset metallipitoisuudet ovat hyva asia.
Néytteen valinnan takana oli kiinnostus siitd, millainen liukeneminen péaivit-
tain kaytettavista putkista on mahdollista. Mita alhaisempi materiaalin metal-
lipitoisuus on, sitd vahemman ja epatodennédkoisempéd on, etta sitd liukenee

sédilytettavidn nestefaasiin.

PVC-naytteistd onnistuttiin havaitsemaan ainoastaan rikkia, joskin rikkipitoi-
suus oli korkeampi kuin PE-korkeissa. Téma ei sindnsé yllata, silld nayteliuok-
set sisdlsivat viela mittauksen yhteydessé saostumia, ja tarkasteltavien alkuai-
neiden joukko oli melko suppea. Lehtiméen ja Viisésen aikaisemmin julkaise-
massa tutkimuksessa kéytettiin vertailumateriaalina PVC-NMIJ 8132a:t4, jolle
on sertifioitu seuraavat arvot Cd 95,62 + 1,39 mg/kg, Cr 949,0 + 9,7 mg/kg ja
Pb 965,5 + 6,6 mg/kg* Vertailumateriaalin alkuainepitoisuudet ovat korkei-
ta, miké ilmenee niin ikd&n "high level element content” leimasta. Jéaljelle jadnyt
saostuma sisaltaé todennédkoisesti klooria, happea ja hiilta, kuten aikaisemmin
on tutkittu.?® Hiilen ldsndolo kiintedssi faasissa on osaselitteeni siihen, miksi

PVC-materiaalista havaittiin pienempié hiilipitoisuuksia hajotuksen jalkeen.
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Toisaalta, samassa tutkimuksessa on kaynyt ilmi, ettd vaikka autoklaaviha-
jotus ei ollut PVC-materiaalille taydellistd, kadmiumista, kromista ja lyijys-
td onnistuttiin méaarittamaan 90 %. Taméan perusteella voitanee olettaa, et-
tei PVC-putki sisalld huomattavia méaria kyseisia alkuaineita. On kuitenkin
mahdollista, ettd hajotuksesta jadnyt saostuma sisdltdd muovissa lisdaineena

kiytettyja vaikeasti liuotettavia metalleja.

Semikvantitatiivisen mittauksen mukaan molemmat materiaalit siséltavat run-
saasti kalsiumia (PE 1700 mg/kg, PVC 650 mg/kg), luultavimmin téyteainee-
na. PVC-putki sisélsi myos huomattavan maaran magnesiumia pitoisuuden ol-
lessa 400 mg/kg. PE-korkeissa magnesiumpitoisuus jai alle sataan milligram-
maan kilossa. Natrium ja kaliumpitoisuudet molemmille néytteille olivat my6s
alle 100 mg/kg. Muiden metallien osalta mainittavia pitoisuuksia havaittiin
alumiinille (PE 30 mg/kg, PVC 100 mg/kg), kuparille (PE 150 mg/kg) ja
my6s boorille (PE 30 mg/kg, PVC 20 mg/kg). Kalsiumin korkeasta lasken-
nallisesta arvosta kiinteédssd néytteesséd huolimatta, PE-liuoksessa oli kalsiu-
mia alle 7 mg/l. Arvot olivat huomattavasti alle pitoisuuksien, joita kiytettiin
EIE-taustan tarkastelussa. Téten helposti ionisoituvien alkuaineiden taustan

vaikutus ndiden néytteiden analysointiin voidaan melko huoletta sulkea pois.

Tutkimuksessa olisi ollut paljon parantamisen varaa. PVC-néytteiden taydelli-
sen linottamisen vaikeus oli tiedossa,?? ja materiaalia olisi pitinyt alusta alkaen
késitella sille soveltuvalla menetelmallé. Tyon suorituksessa tapahtui kuitenkin
kommunikaatiovirhe, silla putkimateriaalin oletettiin olevan polypropyleenia,
jolle hajotusmenetelmén jo osoitettiin toimivan. Putken todellinen materiaali
selvisi vasta hajotuksia seuranneissa tarkasteluissa. Ei voida myoskédan olettaa
PE- ja PP-materiaaleille hyvéksi todetun menetelmén toimivan télle muovi-
tyypille. Téamén lisaksi on syytd muistaa, ettd tinan maarittdminen talla me-
netelmalld ei onnistunut vertailumateriaaleistakaan, joilla saannot jaivat 65

%:iin. My0s arseenin saannot olivat talloin lihes viidenneksen liian alhaisia.

Autoklaavihajotukset eivét joistain syysta toteutuneet rinnakkaisnéytteille ta-
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saisesti. Yksi PE-naytteista tuli jattda pois muodostuneen saostuman ja poik-
keavien arvojen vuoksi. Havaitut arvot kromille ja lyijylle olivat hyvin pienié,
ja rikillekin vain vélillda 66 mg/kg — 100 mg/kg. Loput analyyteisté olivat alle
madritysrajan. Alhaisempiin pitoisuuksiin olisi voitu pédstd mittaamalla ndyt-
teet ICP-MS:114. Toisaalta t&lloin néytteitd oli taytynyt laimentaa lisda, va-
hintadn kymmenkertaisiksi. Jadannoshiilen osalta tdméa tarkoittaisi hyvin pie-
nid maaria hiilta lopullisissa mitattavissa liuoksissa (PE 22 + 9 mg/1, PVC
7 + 0,5 mg/l), joka ei kirjallisuuteen ja aikaisempiin mittauksiin perustuen

varmastikaan riitd aiheuttamaan matriisivaikutusta.

Tavallisissa mittauksissa taustan vaikutus analyytin signaaliin pyritdan mini-
moimaan. Naissa mittauksissa tausta luotiin néytteisiin tarkoituksellisesti, mi-
ké toi mittauksiin tavanomaiset haasteensa. Mittaussarjat eiviat useassakaan
tapauksessa olleet taydellisid, vaan liuosten joukosta 16ytyi monesti yksi epéil-
lystéa trendistd poikkeava néyte. On lisdksi tulkinnanvaraista, voiko esimerkik-
si kymmen prosenttiyksikon sisélla tapahtuvaa vaihtelua pitda trendiné, kun
hajonnat on otettava huomioon. Vakuuttavuuden parantamiseksi mittauksia
olisi voinut toistaa useampia kertoja, ja hyodyntdd enemmaén laadunvalvon-
tanaytteitd. Monessa yhteydessa tulokset taulukkomuodoissa olivat vaikeasti
tulkittavia, minkd vuoksi hyodynnettiin myos kuvaajien kiayttoa. Mittausten
tulokset olivat kuitenkin rakenteeltaan sellaisia, ettd ne olisivat varmasti hyo-
tyneet syvallisemmastéa tilastollisesta késittelystéa. Talloin perustelujen taakse
olisi saatu tilastollista nayttoa siitéd, onko hiilipitoisuudella vaikutusta havait-
tuihin intensiteetteihin, vai ei. Tilastolliset menetelmét jaivat kuitenkin aika-
taulun puitteissa pois. Projektin alkuperdisena padméarana oli vertailla in-
duktiokelalla ja Flat-Plate -tekniikalla tuotettuja plasmoja ja sité, esiintyyko
toisella enemmaén hiilen matriisivaikutusta kuin toisella. Tyon tekijasta riippu-
mattomista syistd taté osiota ei kuitenkaan pystytty suorittamaan. Siksi hii-
litaustaisten naytteiden tarkastelu mahdollisuuksien puitteissa induktiokelalla

tuotetulla plasmalla olisi soveltuva tutkimuksen kohde projektin jatkamiseksi.
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13 Yhteenveto

Projektissa tarkasteltiin hiilitaustan sisaltavia naytteita sekd ICP-OES:114 etté
ICP-MS:1l4. ICP-OES:n mittausolosuhteiden optimointi suoritettiin tarkaste-
lemalla Mg II / Mg I -suhdetta plasman eri tehoilla, sumutinkaasun virtausno-
peuksilla seké erilaisissa hiilitaustoissa. Aksiaalisesti mitattaessa paras suhde
saatiin aina kayttamalld 1500 W tehoa ja 0,6 1/min virtausnopeutta, jolloin
padstiin Mg IT / Mg I -arvoon 11. Suhde ei juurikaan muuttunut vaihdeltaessa

hiilitaustan pitoisuutta valilla 900 mg/1 — 5000 mg/1.

ICP-OES:lle valmistellun metodin soveltuvuutta ja tarkkuutta muoviniyttei-
den analytiikkaan arvioitiin analysoimalla kahta erilaista referenssimateriaa-
lia kaksi kertaa. Muovirakeiden liuottamiseen kaytetiin pienoisautoklaavia, 5
ml:aa typpihappoa sekd 130 °C lammitystd (18-22 tuntia). Kéytetylld meto-
dilla kadmium, lyijy, antimoni, sinkki ja rikki onnistuttiin méarittdméaéan erin-
omaisella tarkkuudella. Arseenilla saannot jéivat molemmilla kerroilla noin 83
%:iin, minka arveltiin johtuvan haihtumisesta pommien purkamisen aikana.
Kadmiumin ja kromin saannot vaihtelivat polyetyleeni- ja polypropyleenima-
teriaalien vélilla, mikéd aiheutui eridvasta liukoisuudesta ja kyseisen analyytin
alkuperasta. Kaytetty hajotusmenetelma ei ollut soveltuva tinan maaritykseen,

jolla saannot olivat vain noin 65 %.

Hiilen vaikutusta As, Cd, Cr, Pb, S, Sb, Sn ja Zn signaaleihin tarkasteltiin
valmistamalla erilaisia hiilipitoisuuksia sisédltédneitda synteettisid naytteitd ja
mittaamalla ne ICP-OES:114 ja ICP-MS:1la. ICP-OES-mittaukset suoritettiin
kiyttamalld kahta erilaista mittausolosuhdeyhdistelméé ja sekd hyddyntamal-
14 sisaistéd standardia ettéd ilman sitd. Ei-robusteissa olosuhteissa mittaaminen
onnistui vahintadn yhta hyvin, ja joissakin tapauksissa jopa paremmin kuin ro-
busteissa. Korkeamman hiilitaustan kayttaminen ICP-OES:114 ei paédosin vai-
kuttanut analyyttien signaaleihin, tai vaikutus oli heikosti alentava. Huomat-

tavin vaikutus hiilitaustalla oli tinaan, jolla saannot putosivat 80 %:iin kiy-
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tettdessd 5000 mg/1 hiilitaustaa. Sisdisen standardin kdyttdminen pienensi eri
hiilitaustan omaavien néytteiden saantojen erotusta, mika viestii vahintdankin
havaittavista muutoksista sumuttumisessa naytteiden valilla. ICP-MS:114 ha-
vaittiin kromin signaalin voimistumista kiyttédessd korkeampia hiilipitoisuuk-
sia. Saanto oli korkeimmillaan kuitenkin vain 108,4 %, ja aleni hyodynnettiessa
sisaisia standardeja. Néain korkeita saantoja ei myoskdan havaittu mitattaes-
sa korkeampia kromipitoisuuksia. Tinalla saannot olivat hieman kohdearvoja

korkeampia seka naytteilla etta kontrolliliuoksilla.

Helposti ionisoituvien alkuaineiden ja hiilen yhteisvaikutusta ICP-OES:114 ar-
vioitiin valmistamalla molempia taustoja siséltavid néytteitd. Optimaaliset
mittausolosuhteet olivat naiille néytteille samat kuin ainoastaan hiilitaustan
sisaltdville naytteille. Vakevimmaéankin taustan (5000 mg/1 hiiltd ja 200 mg/1
Na, K, Mg) omaavalla nédytteellda Mg II / Mg I -suhde optimaalisissa olosuh-
teissa ja aksiaalisesti mitattaessa oli yli 9. Yleinen trendi analyyteilla oli, EIE-
taustan yhteydessé saannot laskivat hieman siirryttéessé korkeampaan hiilipi-
toisuuteen. Arseenilla saannot olivat aina yli 100 %. Kromilla saannot olivat
alemmissa hiilipitoisuuksissa alle kohdearvon, mutta kohosivat kidytettaessa
korkeampaa hiilipitoisuutta. Tinalla EIE- ja 5000 mg/1 hiilitaustan yhteisvai-
kutus johti emission romahtamiseen (50 %). Aihetta tutkittiin viel& pitdmé&lla
hiilitausta vakiona ja vaihtelemalla EIE-taustan vahvuutta. Arseenin saannot
olivat néissé néytteissi aikaisempia korkeammat (114 % — 153 %). Useimmil-
la analyyteilld EIE-taustan kasvattaminen vaikutti signaaliin pienissé maérin
alentavasti. Sinkilla ja lyijylla tdma oli korostuneinta, silla erot laimeimman ja
vakevimman naytteen vililla olivat likimain 15 ja 7 prosenttiyksikkoa sinkille
ja lyijylle, vastaavasti. Tinalla saannot olivat alhaisia (90 %), mutta lahestyivét

kohdearvoaan korkeammissa EIE-pitoisuudessa.

Kehitettyja metodeja sovellettiin kahden jauhetun muovindytteen analysoin-
tiin. Kéaytetylla autoklaavihajotuksella PE-korkit saatiin hajotettua neljassa

rinnakkaisnéytteessa viidestd. PVC-putkelle hajotus ei ollut taydellistd, vaan
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kaikki rinnakkaisndytteet sisdlsivat varittomén saostuman. PE-korkeista ha-
vaittiin pienid mééria (7 mg/kg — 10 mg/kg) kromia ja lyijyé. Lisaksi sekd PE-
ettd PVC-materiaalista onnistuttiin maarittdmadn rikkipitoisuudet 66 mg/kg
ja 100 mg/kg, molemmille muovityypeille vastaavasti. Muita analyytteja ei

onnistuttu havaitsemaan niiden pitoisuuksien jaatya alle havaintorajan.

Puhuttaessa hiilen taustavaikutuksista mielenkiinto on yleensé signaaleja voi-
mistavissa ilmidissd. Subjektiivisesti tdma on siksi, koska taustavaikutuksena
signaaleja heikentavista tekijoistd on jo paljon tietoa, minka lisdksi signaa-
lien voimistuminen on vaikeammin selitettavissa. Naissd mittauksissa havait-
tiin saantoja seka yli etté alle kohdearvon, mutta nayttéa hiilen voimistavista
taustavaikutuksista ei 16ydetty. Projektia olisi viela voinut laajentaa siséllyt-
tamaélla tulosten tarkasteluun tilastollisia menetelmia. Eri tekniikalla tuotet-
tavien plasmojen tarkastelu jéi aikarajojen puitteissa toteuttamatta. Naiden
seikkojen lisdksi toinen tunnetuimmista hiilen taustavaikutuksisa ilmentévista
alkuaineista: seleeni, jai ilman tarkastelua sen puuttuessa kiytetyista vertai-
lumateriaaleista. Naiden osioiden tutkiminen voisi mahdollisuuksien mukaan

olla soveltuvaa jatkoa télle projektille.
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Liitteet

Liite 1: Kadmiumin, lyijyn ja sinkin saantoprosentit hiilta ja 200 mg/1 helposti

ionisoituvia alkuaineita siséltavistd néaytteista.

Liite 2: Kadmiumin, tinan, lyijyn ja sinkin saantoprosentit 5000 mg/1 hiilta ja
eri médrid helposti ionisoituvia alkuaineita sisaltavista néytteista seké sisdisen

standardin saannot.

Liite 3: Kadmiumin, kromin ja lyijyn saantoprosentit PP-néytteista 1CP-
MS:114.
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Liite 3
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