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Tiivistelma

Tassa Pro gradu - tutkielmassa kehitettiin ja validoitiin mikroaaltohajotus-esikasittely erilaisille
naytematriiseille. Jokaiselle ndytematriisille ma&éritettiin  parhaat hajotusreagenssit ja
naytemaarat. Naytteind toimivat bensiini, etanoli, méntypikioljy (TOP), raakadljyn pohjandyte
(POR), Fischer-tislausjakeet, pyrolyysitljy seka erilaiset muovimatriisit. Tutkimuksen
paatavoitteena oli maarittdd jokaisen matriisin 37 alkuaineelle maaritysrajat nollanaytteiden
avulla seké testata menetelmien toimivuutta toistettavuus- ja standardinlisdyskokeilla. Koko
menetelmdn  toimivuus  tarkistettiin  kasittelemalla  tunnettujen  liuospitoisuuksien
tarkistusliuoksia. Naytteet hajotettiin UltraWAVE-mikroaaltohajotuslaitteistolla ja alkuaineet
analysoitiin induktiivisesti kytketylld plasma tandem massaspektrometrilla (ICP-MS/MS).
Hajoamattomia naytejadnnoksia tutkittiin - pyyhkaisyelektronimikroskoopilla  (SEM).
Néaytteiden hajotusreagensseina kéytettiin Milli-Q-vettd, typpihappoa, vetyperoksidia seka

fluoriboorihappoa.

Menetelman kehityksen lisdksi tyossa vertailtiin ndyte- ja mikroaaltohajotusputkien
pesumenetelmid kontaminaatioiden pienentamiseksi. Tutkielman kirjallinen osa kasittelee eri
polymeerilaatuja ja niiden valmistusta, polymeereihin lisattavia lisdaineita seka bensiinin
valmistamista muoveista. Naiden lisdksi kdydaan lapi jatemuovien eri Kierratysprosesseja.

Mikroaaltohajotustekniikat seka ICP-MS/MS-laitteen toimintaperiaate on kasitelty yleisesti.

Tavallinen Milli-Q-veden ja typpihapon seos osoittautui toimivaksi hajotusseokseksi melkein
kaikille naytteille. Vaikeammin hajonneet jatemuovit seké varjatty polypropeeni hajotettiin
kaksoishajotuksella  k&yttden hajotusreagenssina  typpihapon, fluoriboorihapon ja
vetyperoksidin seosta.  Tarkistusliuosten saantoprosentit sekd toistettavuudet osoittivat
kaikkien  menetelmien toimivuuden. Alkuaineiden maéaritysrajat olivat alhaisia
fluoriboorihappoa sisaltavia hajotusliuoksia lukuun ottamatta haposta aiheutuneiden
kontaminaatioiden vuoksi. Naytteiden saantoprosentit olivat hyvid standardilisaysten

pitoisuuksien ylittdessa alkuaineen toistettavuuden.



Esipuhe

Taman Pro gradu -tutkielman kokeellinen osa tehtiin Nesteen Kilpilahden tutkimus- ja
kehitysosastolla lokakuun 2018 ja maaliskuun 2019 vélisena aikana. Tyon kirjallinen osuus
viimeisteltiin loppuun kevaan 2019 aikana. Kirjallisuuslahteiden haussa kaytettiin Nesteen
tietokantoja sekd Google Scholar-hakupalvelua, hakusanoina muun muassa microwave

digestion, ICP-MS/MS, plastics ja recycling.

Haluan kiittdd molempia ohjaajiani tutkija-asiantuntijaa Sonja Sirviota Nesteeltd seka tohtori
Ari Vaisasta Jyvaskylan yliopistolta hyvastd ohjauksesta, tiedonjaosta ja rohkaisusta ty6 aikana.
Lisaksi haluan kiittaa kaikkia tyokavereitani Nesteelld saamastani tuesta sekd hyvista ideoista

ja opastuksesta.
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Viivi Jokinen
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Kéytetyt lyhenteet

PUR

TPU

PF
PES

PET
TPA
DMT
PE

LDPE

HDPE

PP
PVC

PS

HIPS

PTFE
PFA

TMF
DOP
BHET

XRF

ppb

polyuretaani

termoplastinen polyuretaani
thermoplastic polyurethane

fenoliformaldehydi

polyeetterisulfoni
polyeteenitereftalaatti
tereftaalihappo
dimetyylitereftalaatti
polyeteeni

matalatiheyksinen polyeteeni
low-density polyethylene

korkeatiheyksinen polyeteeni
high-density polyethylene

polypropeeni
polyvinyylikloridi
polystyreeni

iskunkestava polystyreeni
high impact polystyrene

polytetrafluorieteeni
perfluorialkoksi

modifioitu PTFE
dioktyyliftalaatti
bis(hydroksietyyli)tereftalaatti

rontgenfluoresenssispektrometri
X-ray luorescence spectrometer

miljardisosa
parts per billion



Vi

LOQ maéaritysraja
limit of quantification

ICP-MS/MS induktiivisesti kytketty plasma tandem massaspektrometri
inductively coupled plasma tandem mass spectrometry

TOP mantyoljypiki
tall oil pitch
POR raakadljyn pohjanéyte

FIS-TISJAE Fischer-tislausjae
Fischer-distillation fraction

SEM pyyhkaisyelektronimikroskooppi
scanning electron microscopy

EDS energiadispersiivinen rontgenspektrometri
energy dispersive X-ray spectrometer



KIRJALLINEN OSA



1. Johdanto

Jatemuovia syntyy Euroopassa vuosittain noin 27 miljoonaa tonnia, josta ainoastaan kolmasosa
kierrdtetdan. Euroopan Unionin vuonna 2018 julkaiseman strategian “Strategy for plastics in a
circular economy” péitavoite on muuttaa muovien valmistusta, kdyttod sekd kierrdtysta
ympaéristoystavallisemmaksi. Tavoitteena on muun muassa saada kaikki pakkausmuovit, jotka
kattavat lahes 60 % kaikesta muovijatteests, kierratykseen vuoteen 2030 mennessa.t

Muovit ovat monomeereista valmistettuja pitkaketjuisia polymeerejd (kuva 1), joita k&ytetdén
useissa eri kayttokohteissa, kuten pakkauksissa, liikenteessé seké erilaisissa laitteissa. Pitkan
polymeeriketjunsa ansiosta niihin saadaan liitettya erilaisia lisa- ja tayteaineita parantamaan
muovien ominaisuuksia. Suurin osa muoveista valmistetaan fossiilisista polttoaineista, kuten
maakaasusta, 6ljysta tai kivihiilestd. Muun muassa fossiilisten raaka-aineiden véhentamisen
vuoksi muoveja on alettu valmistamaan myds uusiutuvista raaka-aineista, kuten viljoista,
selluloosasta seké rasvoista. Biopohjaisia muoveja on kahdenlaisia; biologisesti hajoavia seké
ominaisuuksiltaan perinteisten fossiilisista raaka-aineista valmistettujen muovien Kkaltaisia.?
Talld hetkelld biomuovien tuotanto kattaa kuitenkin vain noin 0,4 % koko muovien

tuotannosta.®

Muut PS/PS-E
19,3 % 6,7 % o
3% — 7,4%

PVC

10,0 %
PP

19,3 %

LDPE/
LLDPE
17,5%

Kuva 1. Muovien sisaltamat polymeerit.#



Muovien kierratyksen ongelmakohtia ovat muovien lajittelun kalleus seké aikaa vievyys ennen
Kierratysta. Pienikin kontaminaatio toista polymeeria voi muuttaa kasitellyn polymeerin
ominaisuuksia. Lisaksi kierratys vaatii suuria energiamadria tuottaen usein heikkolaatuisia
polymeereja. Tulevaisuuden haasteena onkin kyetd parantamaan polymeerien lajittelua,
kasittelemddn jatemuoveja pienemmallda energiamadralla sek& yhdistaméan tehokas

kierratysteknologia useille polymeerityypeille samanaikaisesti.



2. Muovit

Muovit ovat korkean molekyylimassan omaavia polymeerejd, jotka voidaan luokitella kahdella
eri tavalla. Ensimméinen niistd on téssd tutkielmassa kaytetty luokittelu muovien
lampokayttdytymisen mukaan, jolloin muoveja on kahdenlaisia; kertamuoveja ja
kestomuoveja.  Toinen  luokittelutapa ~on  muovien  valmistuksessa  kéytetty
polymerisaatiomekanismi. Muoveja voidaan valmistaa eri polymerointitavoilla; additio- ja
kondensaatioreaktioilla sekd harvemmin kaytettavilla radikaali- tai ionikatalyyttisilla
polymeroinneilla. Additioreaktiossa monomeerit liitetaan yhtenéiseksi polymeeriketjuksi ilman
sivutuotteina syntyvia molekyylejd tai fragmentteja. Tastd syystda additiopolymeroinnilla
valmistettujen muovien monomeerit ovat rakenteeltaan samanlaisia. Additioreaktio voidaan
tehda kaasufaasissa kdyttden apuna katalyyttia, kuten peroksidia, joka nopeuttaa monomeerien
liittymisen toisiinsa. Additioreaktiolla valmistettuja muoveja ovat muun muassa polyeteeni,

polyvinyylikloridi seka polystyreeni.

Toisin  kuin additioreaktiossa, kondensaatioreaktiossa muodostuu pienimolekyylisia
sivutuotteita, kuten vettd tai suolahappoa, jotka tulee erottaa tuotteesta reaktion loputtua.
Kondensaatioreaktiossa katalyytti edistdd monomeerien reagoimista minka tahansa viereisen
monomeerin  kanssa,  jolloin  erilaiset ~ monomeerit  muodostavat  dimeereja.
Kondensaatioreaktiot tehddan sulassa polymeerimassassa ja reaktiota kaytetddn muun muassa

nylonin ja polyesterin valmistuksessa.®

Muoveihin lisatdan erilaisia lisaaineita parantamaan niiden ominaisuuksia kayttokohteiden
mukaisesti. Lisdaineet parantavat muun muassa polymeerien fysikaalisia ja kemiallisia
ominaisuuksia, vérid seka tulen ja valon sietokykyd. Useimmat muovit ovat valmistettu
tuotteiksi, joita kaytetddn vain kerran ja niiden tyypillinen kéyttdaika on alle vuosi. Heikon
kierratyksen vuoksi uusia muovimateriaaleja tulee tuottaa jatkuvasti lisad. Lisaksi lakien
asettamat sdddokset muovien uusiokdytOlle rajoittavat niiden k&yttod esimerkiksi
elintarvikepakkauksissa. Yksi suurimmista ongelmista muovien kierrattdmisessa on niiden
lajittelu eri muovilaatuihin. Jo muutaman prosentin pitoisuus polypropeenia polyeteenin
joukossa johtaa muovin vetolujuuden heikkenemiseen. Tdmé johtuu siitd, etteivat polymeerit

sekoitu keskenaan, jolloin rakenteesta tulee hauras.’



2.1 Kertamuovit

Kertamuovit koostuvat kaksi- tai kolmiulotteisista polymeeriketjuista, joissa ketjut ovat
sitoutuneet toisiinsa kovalenttisilla sidoksilla.® Verkkomainen rakenne estda niiden
muokattavuuden, rakenteen hajotessa kuumennettaessa. Kertamuovit ovat ominaisuuksiltaan
kestavia ja lujia, mink& vuoksi niitd kdytetadn yleisesti rakennusmateriaaleina sekd esimerkiksi
auton renkaissa. Muokkautumattomuutensa vuoksi kertamuoveja ei voida Kkierrattad

sellaisinaan, vaan niitd kaytetaan tayteaineina hienojauhamisen jalkeen.’

2.1.1 PUR

Polyuretaania valmistetaan kertamuovina ja kestomuovina. Kertamuovi on ominaisuuksiltaan
jaykkda ja kovaa kun taas kestomuovi on joustavaa ja pehmedd. PUR koostuu
karbamaattisidoksilla linkittyneistd orgaanisista rakenneyksikoistd, -RNHCOOR-, jotka
muodostuvat di-isosyanaatin ja polyolin reaktioissa. Kestomuoveihin luokiteltava polyuretaani
(TPU) muodostuu, kun molemmat reagenssit sisdltdvat kaksi funktionaalista ryhmaa
monomeerimolekyylissa (kuva 2). Mikali yhdessdkin monomeerisséd esiintyy kolmas
funktionaalinen ryhma, rakenne muuttuu kolmiuloitteiseksi ja muodostuva PUR luokitellaan
kertamuoveihin.” Vaahtomaista polyuretaania valmistetaan lisaéamalla reaktioon vetts, jolloin
isosyanaattiryhmét reagoivat veden kanssa muodostaen hiilidioksidia. Huokoisen rakenteensa

vuoksi sita kaytetdan esimerkiksi eristysmateriaalina seké patjojen taytteena.®

{OMOWO/\/\/O}V”“\ ‘ 2 . MK
N o g’ m

Kuva 2. TPU:n rakenneyksikkd, jossan =5 - 10.”

TPU:lla on sekd muovien ettd kumin ominaisuuksia, mik& takaa sille ominaisuuksia, joita
muilla elastomeereilla ei ole. Se on erittdin kestdvéad, joustavaa ja silld on hyva vetolujuus. Tasta
syysté sitd kaytetaan erilaisissa johdoissa ja kaapeleissa sekd esimerkiksi urheiluvaatteiden
pinnoitteena. TPU on biohajoava ja la&ketieteellisesti PVC:td turvallisempi vaihtoehto



kaytettavaksi. Toisin kuin TPU, PVC siséltdd pehmittimid, jotka aiheuttavat esimerkiksi
ihodrsytystd. PUR- ja TPU-polymeerien huonoja puolia ovat niiden huono mikrobikestévyys

sekd aromaattisten uretaanien vérjaytyminen UV-valon alla.’

2.1.2 Epoksimuovit

Epoksimuoveiksi luokitellaan polymeerit, jotka siséltdvéat vahintddn kaksi termisesti tai
syklisesti sitoutunutta a-epoksiryhméa. Yleisimmait a-epoksiryhmat ovat etyleenioksidi- ja

glysidyyliryhma. Nama ryhmét toimivat reaktiivisina osina muoveja valmistettaessa.®

Epoksimuoveja voidaan valmistaa katalyyttisella homopolymerisaatiolla tai silloitusreaktiolla.
Homopolymerisointi tapahtuu epoksiketjujen vélilla epoksiryhmien hapen eliminaatioreaktion
avustuksella, jolloin epoksiketjujen vélille syntyy eetterisidoksia. Eliminaatioreaktiossa
kaytetddn apuna happo- tai emdskatalyyttejd, kuten NaOH:a. Silloitusreaktiossa kaytetaan
esimerkiksi triamiineja tai anhydridiyhdisteita kovetusaineina muoveja valmistettaessa. Niiden
nukleofiilinen substituutio kohdistuu epoksiryhman hiileen, jolloin muodostuu kolmiulotteisia
silloittuneita  hiiliketjuja. ~ Homopolymerisointi  tuottaa  ainoastaan  ristisilloitettuja
epoksimonomeereja, kun taas silloitusreaktiossa muodostuu sekd epoksimonomeerin ettd

kovetusaineen kopolymeereja.®

Ominaisuuksiltaan epoksimuovit omaavat muun muassa korkean vetolujuuden sekd
kemikaalien kestavyyden. Epoksimuoveja valmistettaessa hartseihin tulee lisatd vahvistavia
tayteaineita, kuten lasia tai grafiittia, mekaanisten ominaisuuksien parantamiseksi. Suurien
lisdainemaarien lisddminen kuitenkin vaikeuttaa hartsien prosessointia sekd kasvattaa
viskositeettia. Epoksimuoveille on monia eri kdyttokohteita muun muassa séhkolaitteiden
padllystamisessa seka liimoissa.®

2.1.3 Fenolimuovit

Fenolimuovit ovat yleisesti valmistettuja niiden helpon valmistusprosessin sekd alhaisten
kustannusten vuoksi. Muovit valmistetaan vesiliuoksessa olevista hartseista, jotka kovetetaan
kovetinaineiden avulla. Hartsit koostuvat p&&osin lineaarisista tai haaroittuneista
oligomeereistd sekd polymeerisistd molekyyleistd. Kovettamisen yhteydessa ne muuttuvat
liukenemattomaksi ja sulamattomaksi kolmiuloitteiseksi silloitetuksi verkoksi. Fenolihartsit

ovat lapindkyméattomia ja niiden vérit vaihtelevat vaalean keltaisesta mustaan. Taman liséksi ne



ovat hauraita, mink& vuoksi lisdaineiden kayttdminen on valttamétontd. Hartseja kaytetaan

nestemaisina seki jauheina muun muassa piirilevyissa ja vanerissa.®

Yksi kaytetyimmista fenolihartseista on fenoliformaldehydi (PF), jota valmistetaan
synteettisesti fenolin ja formaldehydin véliselld polykondensaatioreaktiolla. Muita
fenolihartseja voidaan valmistaa korvaamalla fenoli substituoiduilla fenoleilla kuten
dimetyylifenolilla tai alkyloidulla fenolilla. Naiden valmistuskustannukset ovat kuitenkin
paljon korkeammat synteettisen fenolin vuoksi. Polykondensaatioreaktiossa voidaan kayttaa
joko happo- tai emaskatalyyttejd. Happokatalyytit muodostavat niin kutsuttuja novolakka-
fenolihartseja, joissa formaldehydin ja fenolin molaarinen suhde on alle yksi. Novolakka-
hartsien rakenteessa ei ole reaktiivisia metyloliryhmid, minka vuoksi ne eivat voi liittya toisiin
novolakka-hartseihin ilman kovettamisaineita. Emaksinen katalyytti, esimerkiksi NaOH, ja
ylimé&ara formaldehydid muodostavat resolihartseja, joissa formaldehydin ja fenoli molaarinen
suhde on yli yksi, useimmiten 1,5. Toisin kuin novalakka-hartsit, resolit sisaltavat reaktiivisia
metyloliryhmid, jotka kondensoituvat lammitettdessd muiden hartsimolekyylien kanssa

muodostaen suuri molekyylimassaisia molekyyleja ilman kovettamisaineita.®

2.2 Kestomuovit

Kestomuoveja, eli termoplastisia muoveja, voidaan uusiokdyttdd niiden muokattavuuden
ansiosta. Monomeerit ovat kiinnittyneet toisiinsa heikkojen sekundaaristen sidosten avulla,
minka ansiosta muovit pehmenevat niitd kuumennettaessa ja jahmettyvét takaisin haluttuun
muotoon ldmpdtilan laskiessa. Polymeerien mekaaniset ominaisuudet voivat huonontua
asteittain Kkierratyksen yhteydessa. Kierratetyistd polymeereista valmistetaan usein joko
alkuperdista kayttokohdetta vastaavia tai yksinkertaisempia ja vdhemman vaativia tuotteita.
Kaikkien termoplastisten muovien suorat polymeeriketjut  koostuvat toistuvista
rakenneyksikoistd, joiden monomeeri on vinyyliyhdiste CH>=CH-X. Useimmat polymeerit
muodostuvat nopeissa radikaali- tai ionikatalyyttisissd polymerointiprosesseissa, mutta
esimerkiksi  polyamidit ja polyesterit muodostuvat hitaissa polykondensaatio ja
polyadditioreaktioissa.  Kaikkiaan termoplastiset muovit kattavat noin 92 %

muovimateriaaleista, niiden kayttokohteiden sisaltaessa muun muassa pakkausmateriaalit.’



2.2.1 PES

Polyeetterisulfoni (C12HgO3S)n, on polymeeri, joka kuuluu polyaryylisulfoniryhméén. Sen
rakenneyksikkd on difenyylisulfoni, jossa aromaattiset renkaat ovat sitoutuneina eetteri- ja
sulfoniryhmiin ~ (kuva 3). Polyeetterisulfonia valmistetaan polysulfonoinnilla tai

polyesterisynteesilla.®

Polymeeri on erittain kallista, mink& vuoksi sen kaytto on rajoittunut vain erittain kehittyneisiin
ja pienimuotoisiin sovelluksiin. Ominaisuuksiltaan PES on jaykkaa, lapindkyvéa ja amorfista.
Sulfoniryhmdansé ansiosta se on stabiili laajalla lampdétila-alueella, tehden siitd yhden
tulenkestavimmista polymeereista.’® Rakenteen eetteriryhmat mahdollistavat materiaalin
muokattavuuden, polymeeriketjun paastessa lilkkumaan sulatettaessa. Polymeerid kéytetdén
esimerkiksi lentokoneiden sisdosissa, korkean lampdtilan sahkolaitteissa seka auton osissa,
kuten 6ljypumpuissa ja sytytysosissa, materiaalin kestédessd hyvin kuumia 6ljyja ja kaasuja.
Taman lisaksi polymeeri kestdd hyvin erilaisia kemikaaleja, kuten happoja ja emaksié.
Verrattaessa PES:i& muihin polyaryylisulfoniryhman polymeereihin, PES omaa korkeimman
lampotilan kestavyyden seké vetolujuuden. Sité voidaan sekoittaa muiden kestomuovien kuten
polyamidin kanssa, jolloin materiaalin muokattavuutta seka kemiallisia ominaisuuksia saadaan

parannettua entisestaan.®

—=—n=0

b

0

Kuva 3. Polyeetterisulfonin rakenneyksikko.

2.2.2PET

Polyestereihin kuuluva alifaattinen polyeteenitereftalaatti, PET, on yksi kaytetyimmista
pakkausmateriaaleista ja samalla Kierréatetyin kestomuovi. Valmistetuista polyesterikuiduista
kolmasosa meneekin pakkausmateriaalien valmistukseen. PET:in padrakenneosa on joko
tereftaalihappo (TPA) tai dimetyylitereftalaatti (DMT).1



PET koostuu bis(2-hydroksietyyli) tereftalaattimonomeeriyksikoista (BHT, C10HgO-) (kuva 4),
jota voidaan valmistaa kahdella eri menetelmalld. Ensimmadisessé tereftaalihapon (TPA) ja
etyleeniglykolin polykondensaatiossa muodostuu esteri ja sivutuotteena vettd. Toisessa
dimetyylitereftalaatin (DMT) ja etyleeniglykolin vélisessa transesterdinnissa ja sitd seuraavassa
polykondensaatiossa puolestaan muodostuu  metanolin  diesteri, tereftaalihappoa, ja
sivutuotteena metanolia.” Muodostuva PET on sulaa, viskoosista massaa, joka voidaan suoraa

puristaa haluttuun muotoon tai kehrata kuiduksi.

Kuva 4. Polyeteenitereftalaatin rakenneyksikko.'?

PET on ominaisuuksiltaan erittdin joustavaa, varitonta ja puolikiteista hartsia. Kasiteltdessa sen
ominaisuudet muuttuvat puolijaykasta jaykaksi, iskunkestavyyden seka liuottimien ja
kosteuden sietokyvyn parantuessa. Kaupallisesti PET:id on saatavilla esimerkiksi
lujittamattomana, tdyteaineilla vahvistettuna sekd palonestoaineilla kasiteltynd. PET:i& on
saatavilla sekd homopolymeerind, ettd siitd valmistettuna kopolymeering, kuten PET-G
(polyeteenitereftalaattiglykoli). Télla tavalla PET saadaan soveltumaan useampiin sovelluksiin,
niiden vaatimien ominaisuuksien mukaisesti. Useiden eri polymeerilaatujen ansiosta PET:11&
on monia eri kayttokohteita esimerkiksi tekstiilikuiduissa, aurinkopaneeleissa seké ruoka- ja

juomapakkauksissa.®

PET:ia kierratetddn hajottamalla muovi lahtGaineikseen tai vélituotteiksi, joista saadaan
uudelleen valmistettua PET:i&. Kierratysprosessi on kuitenkin erittdin monimutkainen ja vaatii
suuret investoinnit prosessilaitteistoon, minka vuoksi PET-muovin kierratys ei ole yleista.
Kierratetty PET voidaan kayttdd kuituina, kankaina tai levyind pakkausosia varten.
Sekoittamalla sitd esimerkiksi PE:n tai PP:n kanssa, materiaalin ominaisuuksia saadaan
parannettua. Nain valmistettua materiaalia kdytetaan lasikuituvahvisteena, esimerkiksi auto- ja

teollisuussovelluksissa.?
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2.2.3PE

Polyeteeni (PE, (C2Ha4)n) on maailmanlaajuisesti eniten tuotettu kevyt ja kestava polymeeri,
joka kuuluu polyolefiiniryhmaéan. Polyeteenida voidaan valmistaa additiopolymeroimalla
eteenid joko vapaiden radikaalien avulla tai kéyttamalla siirtymametallikatalyytteja, jolloin
reaktio-olosuhteet saadaan hillitymmiksi. Polyeteeni luokitellaan sen tiheyden sekéa
hiilivetyketjun haarautumisen mukaan, ominaisuuksien ollessa seurausta polymeroinnissa

kéytetyista reaktio-olosuhteista (taulukko 1).°

LDPE:t4, eli matalatiheyksistd polyeteenid, valmistetaan vapaiden radikaalien polymeroinnilla
korkeassa lampdtilassa (yli 250 °C) ja paineessa (1200 — 1500 atm). Haarautuneiden
hiiliketjujen vuoksi LDPE:lla on vahemmén voimakkaita molekyylien vélisid kovalenttisia
sidoksia kuin polyeteenilla. Tastd syystd LDPE on joustavampaa ja sen vetolujuus on
heikompi.** Muovin joustavuutta voidaan hallita lisaamalla siihen polymeroinnin aikana pienia
pitoisuuksia akryyli- tai vinyylimonomeereja.® LDPE:td valmistettaessa parhaimpia
katalyytteja ovat kromikatalyytilla tuetut Ziegler-Natta -katalyytit, jotka koostuvat neljannen
ryhman siirtymametallien organometalli- ja organoalumiiniyhdisteista.!! LDPE:t4 kaytetaan
muun muassa ruokapakkauksissa, pulloissa ja kaapeleiden eristysmateriaalina. Valmistamisen

vaativat olosuhteet ovat kuitenkin vahentaneet LDPE:n kaytt6a.°

HDPE, eli korkeatiheyksinen polyeteeni, on hiiliketjultaan suora tai vain vahan haarautunut
polymeeri ja tasta syysta sen rakenne on vahvempi kuin LDPE:II4. Vahva rakenne mahdollistaa
muovin kayton teollisuuden sovelluksissa, leluissa ja putkissa.’* HDPE valmistetaan matalassa
lampdtilassa (60 - 200 °C) ja paineessa (1-100 atm) joko modifioimalla maakaasua tai

krakkaamalla raakadljya katalyyttisesti bensiiniksi.®

LLDPE, eli lineaarinen matalatineyksinen polyeteeni, valmistetaan synteettisesti
kopolymeroimalla eteenid ja a-olefiineja, padasiassa 1-buteenia ja 1-hekseenid. a-
olefiinimonomeerit kontrolloivat sivuketjujen maaraa seka pituutta. LLDPE:n ominaisuudet
ovat LDPE:n ja HDPE:n vélimuotoja ja sitd kaytetd&dn esimerkiksi kalvoissa sekd johtojen

eristyksissi.®

UHMWPE, eli ultrakorkean molekyylipainon omaava polyeteeni, on rakenteeltaan HDPE:n
kaltainen, mutta sen molekyylipaino on suurempi kuin 3 x 105 UHMWPE on
ominaisuuksiltaan kevyt muovi, jota kaytetddn kuituteollisuudessa sekéd laéketieteessa

keinoraajojen valmistuksessa.®
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Taulukko 1. Polyeteenilajit 512

. — - . Tiheys
Polymeeri Rakenneyksikkd Hiilivetyketju (g/cm3)
PE ‘PCHZ‘CHE%; lineaarinen 0,86 — 0,98
HC
LDPE CH,
talatihevksi 'CHz“fH{'CHz‘CHz}CH_CHz‘ haarautunut 0,91-0,93
——
[
poly ) b,
HC
X
LLDPE -CHE_?H%CHE_CHE}HCH_(;\%_ haarautunut 0,91 - 0,93
CH
(lineaarinen Ly
- - 3
matalatiheyksinen
polyeteeni)
HDPE
(korkeatiheyksinen +CH2—CH2+ lineaarinen 0,94-0,97
n
polyeteeni)
UHMWPE +CH2—CH2~]> lineaarinen 0,93-0,95
(ultra korkean n
molekyylipainon n > 100 000
omaava polyeteeni)
CH CH 1
XLPE L I N 1
(silloitettu polyeteeni) T silloittunut -
[ CH CH: }
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2.24 PP

Polypropeeni on hiilivetypolymeeri (kuva 5), joka muodostuu propeenimonomeereistd. Silld on
kolme erilaista stereoisomeeria; isotaktinen, syndiotaktinen ja ataktinen polypropeeni.
Stereokemia vaikuttaa vierekkaisten molekyylien vélisiin vetovoimiin ja siten kiinteiden

polymeerirakenteiden syntymiseen.

/CHQCH\
\ L)

CH3 n
Kuva 5. Polypropeenin rakenneyksikkd.'?

Isotaktinen polypropeeni valmistetaan synteettisesti Ziegler-Natta-katalyyttien avulla 50 — 80
°C lampdtilassa ja 5 — 25 atm:n paineessa ja se on isomerioista yleisimmin valmistettu. Sen
kaikissa toistuvissa rakenneyksikoissa on sama stereokemiallinen konfiguraatio, eli kaikki
rakenneketjusta ulkonevat CHs-ryhmét ovat samalla puolella ketjua. Kaupallinen polypropeeni
on isotaktisessa muodossa, sen mahdollistaessa polymeerin kestdvyyden sek& paremmat
fysikaaliset ominaisuudet. Toistuva rakenne johtaa korkeaan kiteisyyteen, jopa 80 — 85 %,
isotaktisen polypropeenin omatessa kolme erilaista kidemuotoa. Taman liséksi se on jaykempaa
kuin HDPE, omaa hyvat sahkdneristysominaisuudet seka korkean kiteiden sulamislampétilan.
Korkea sulamislampétila mahdollistaa polymeerin kdyton hoyrysterilisointia vaativissa
tuotteissa. Ominaisuuksiensa vuoksi isotaktista polypropeenia kaytetdan useilla eri
teollisuudenaloilla muun muassa putkissa, puskureissa, ruiskupuristetuissa astioissa seka

mattojen tekstiilikuiduissa.®®

Syndiotaktinen polypropeeni valmistetaan isotaktista alemmassa lampétilassa. Taman lisaksi
prosessissa kaytetddn apuna Ziegler-Natta-katalyytteja.!! Syndiotaktisessa isomeerissi
metyyliryhmat vuorottelevat séd&nnollisesti eri puolilla péédketjua. Tdma tuottaa kiteellisen
polymeerin, jolla on alhaisempi tiheys, kiteiden sulamislampdtila sekd mekaaninen kestavyys
kuin isotaktisella polymeerilla. Syndiotaktista polypropeenia kéytetaan

paallystysmateriaaleissa seka sulateliimoissa.®

Ataktisessa rakenteessa CHs-ryhmat ovat satunnaisesti eripuolilla hiiliketjua tehden isomeerista

amorfisen. Ataktinen polypropeeni voidaan valmistaa radikaalireaktiolla. Taméan lisaksi sit4
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muodostuu syndiotaktisen ja isotaktisen polypropeenin sivutuotteena, josta se saadaan
liukoisuutensa ansiosta erilleen uuttamalla. Ataktinen isomeeri on nestemainen
huoneenldmpdtilassa, isotaktisen muuttuessa kiintedksi alle 100 °C lampdtilassa. Verrattaessa
ataktista polypropeenia muihin isomeereihin se omaa alhaisimman tiheyden seké
sulamispisteen kiteettdmyytensa vuoksi. Tasta syysta sen kayttokohteet rajoittuvat padasiassa

tiivisteisiin seka autojen eristyksiin. 1>

2.25PVC

Polyvinyylikloridi (PVC) on kolmanneksi yleisin kestomuovi polyeteenin ja polypropeenin
jalkeen. Ominaisuuksiltaan se on valkoista, kevytta ja kestdvaa materiaalia, jonka tuottaminen
on edullista. Tdméan vuoksi sitd kdytetdan esimerkiksi lattia- ja seindpinnoitteissa seké autojen

etupaneeleissa.’

PVC:n rakenneyksikkd koostuu hiilivetyketjusta, johon on liittyneena klooriatomi (kuva 6).
PVC valmistetaan vinyylikloridista (C2HsCl) useimmiten suspensiopolymeroinnilla.
Vinyylikloridimonomeerit  syOtetddn suljettuun, paineistettuun ja vettd sisaltavaan
reaktioastiaan, johon lisatddn primaarisia dispergointiaineita sek& monomeeriliukoista

radikaali-initiaattoria.l” Puhdas PVC siséltaa 56,8 painoprosenttia klooria.’

Cl

CH,——CH

Kuva 6. Polyvinyylikloridin rakenneyksikko.

Polyvinyylikloridia voidaan pehmentaa erilaisilla pehmittimilla, jolloin materiaalin kiteisyytta
saadaan vahennettyd ja valmistetusta muovista tulee kirkkaampaa ja joustavampaa.
Pehmittamaton PVC kestad paremmin kemikaaleja, kosteutta ja on iskunkestadvampi. PVC:n
polaarinen hiili-kloorisidos mahdollistaa polymeerin ja polaaristen liséaineiden véliset van der

Waals voimat seka dipoli-dipolisidokset.’

Jatemuovien sisaltdma PVC tuottaa ongelmia kierratyksessa seké puhtaiden kierratysmuovien

valmistamisessa jo pienina pitoisuuksina. P\VC omaa alhaisen hajoamislampdétila ja jo alle 300
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°C lampéotilassa suurin osa kloorista saadaan poistettua suolahappona. Tdydellinen polymeerien
lajittelu on kuitenkin erittdin hankalaa esimerkiksi haluttaessa polyeteenitereftalaattia.’

Kierratettyd PVC:ta voidaan kayttad esimerkiksi pakkauksissa, putkissa ja kaapeleissa.'*

2.2.6 PS

Polystyreeni, PS, on yleisesti elintarvikepakkauksissa seka kertakéyttotuotteissa kaytetty
aromaattinen polymeeri (kuva 7) muun muassa sen alhaisten tuotantokustannusten ja helpon
valmistusprosessin vuoksi. Téstd huolimatta sen hauraus ja matala pehmenemislampdétila (alle
100 °C) rajoittavat polymeerin kiyttdd teollisuuden sovelluksissa.® Suurin osa tuotetusta
polystyreenistd valmistetaan vapaiden radikaalien massapolymerointimenetelméalld, joka
polymeroi noin 75 % kaytettavista styreenimonomeereista. Jaljelle jaavat monomeerit, joita ei
kuumennuksen avulla saada poistettua, aiheuttavat maku- ja hajuhaittoja polymeerille, minka
vuoksi styreenimonomeerien madaraa tulee pyrkié vahentdmaan esimerkiksi ruokapakkauksissa.
C. Shin et. al. tutkivat polystyreenin toimivan jéljelle jdavien styreenimonomeerien sieppareina.
Monomeerit voidaan alkyloida polystyreenin fenyylirenkaisiin Friedel-Crafts-reaktiolla.
Ongelmana on Friedel-Crafts-reaktioissa useimmiten kaytettavien katalyyttien aiheuttama
styreenin kationinen polymeroituminen. Reagoimattomat styreenimonomeerit voidaan poistaa
my0s happojen, kuten rikkihapon tai erilaisten fosforihappojen ja niiden prekursorien avulla.
Tama vaatii kuitenkin huomattavan suuria happopitoisuuksia ja aiheuttavat polymeerin

varjaytymista. '8

Kuva 7. Polystyreenin rakennekaava.*?

Puhdas polystyreeni on haurasta ja joustamatonta, minka vuoksi sen lujuutta lisataan
sekoittamalla siihen erilaisia monomeereja tai kumia. T&mén liséksi polystyreenid voidaan
muokata kyllastamalla se isopentaanilla, jolloin muodostuu EPS-polymeerid. EPS omaa erittdin
alhaisen tiheyden, mink& ansiosta sitd myydaéan kaupallisesti helmind tai vaahtona pakkaus- ja

rakennuseristeiden valmistukseen.®
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Muodostamalla  polystyreenistd ~ kopolymeereja  saadaan  lisattyd  polystyreenin
lammonkestavyytté ja lujuutta. Tallaista on esimerkiksi iskunkestéva polystyreeni (HIPS), jota
valmistetaan kopolymeroimalla styreenid ja butadieenia. Tdma soveltuu kéytettavaksi

esimerkiksi ikkunankehysten, taloustavaroiden seké ruoka-astioiden valmistuksessa.®

2.2.7 PTFE

Polytetrafluorieteeni on tetrafluorieteenista vapaalla radikaalipolymeroinnilla muodostettu
polymeeri, joka tunnetaan kauppanimella Teflon™ (kuva 8). Se on ominaisuuksiltaan
valkoista, joustavaa sekd kemikaaleja ja sahkod kestdvaa. Lampotilaa PTFE kest&dé -200 °C
asteesta +250 °C asteeseen, sulamisen alkaessa noin 327 °C ldmpétilassa. Ominaisuuksiensa
ansiosta se on Yyleisesti kaytetty polymeeri teollisuuden sovelluksissa, kuten tiivisteissa ja
pakkausmateriaaleissa.’® PTFE:n hiiliketjut silloittuvat kasiteltaess4 sita sen sulamislampétilaa
korkeammassa lampdtilassa ja hapettomissa olosuhteissa.l® PTFE:sta ei voida valmistaa
tuotteita samalla tavoin kuin muista kestomuoveista sen viskositeetin ollessa liian korkea
esimerkiksi ruiskuvaluun tai suulakepuristukseen. Naiden sijaan polymeeri kasitellaan

tuotteiksi kylmapuristuksessa.'®

Pl e
~—l

M—_0—T

Kuva 8. PTFE:n rakennekaava.?

PTFE:ll& on kaksi kopolymeeria, PFA (perfluorialkoksi) ja TMF, jotka omaavat paranneltuja
ominaisuuksia PTFE:hen n&dhden. PFA kestaa puristusta hiertymaétta toisin kuin puhdas PTFE.
TMF on puolestaan perfluoripropyylivinyylieetterilla modifioitua PTFE:t4, jolloin rakenteesta
on saatu tihedmpéé ja siten jaykempdd. PTFE:t4 kdytetddn myos lisdaineena materiaalien
pinnan ominaisuuksien muokkaamiseksi.?! Taman lisaksi se tehostaa piin typpipolttoa alhaisilla

typpipaineilla.??
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2.3. Muovien lisaaineet

Muoveihin lisatadn monenlaisia lisdaineita parantamaan tuotteiden fysikaalisia ja kemiallisia
ominaisuuksia, seké esimerkiksi varid. Lisaaineet voidaan jaotella niiden kayttdtarkoituksen
mukaan vahvikkeiksi, tdyteaineiksi tai vahvistaviksi tayteaineiksi. Vahvikkeet vaikuttavat
padosin muovimateriaalien mekaanisiin ominaisuuksiin, lisdten samalla muun muassa niiden
lampostabiiliutta. Liséaineiden osuudet materiaaleissa vaihtelevat 30 — 70 % valilla lisaaineista
ja muovin kayttotarkoituksesta riippuen.?® Tassd luvussa on esitelty muutamia muoveissa

kaytettavia lisdaineita.

Variaineiden tarkoitus on parantaa muovituotteiden ulkondkdd seka auttaa valmistajia
erottamaan tuotteita toisistaan. Td&mén liséksi ne vaikuttavat usein esimerkiksi muovin
kemiallisiin ja fysikaalisiin ominaisuuksiin. Vériaineita on saatavilla eri muodoissa, kuivina,
nestemaising, dispersioina seké varikonsentraatteina. Titaanidioksidi (TiO2) sek& hiilimusta (C)
ovat yleisia variaineita muoveissa niiden edullisuuden vuoksi. Titaanidioksidi on yleisimmin
kaytetty valkoinen variaine, jonka hiukkaskoko vaihtelee 0,25 — 0,3 um valilla. Sekoitettaessa
titaanidioksidia muiden metallien kanssa saadaan muodostettua myos sininen, vihred, keltainen
ja ruskea vériaine. Kaésittelematon titaanidioksidi siséltaa reaktiivisia keskuksia, joita pyritdan

heikentamé&an pinnoittamalla muovi alumiinioksidilla ja piidioksidilla.

Hiilimusta on puhdasta hiiltd, johon on sitoutuneena happea, minka vuoksi muovit voivat
siséltdd suhteellisen suuria pitoisuuksia hiiltd. Se valmistetaan polttamalla aromaattisia
jaannosoljyja. Hiilimustalla saadaan aikaan muovin musta varin, mink& lisdksi se lisaa
erityisesti polyeteenin sadnkestavyyttd. Analysoitaessa muoveja hiili voi hairitd muiden
alkuaineiden analysoimista, sekd aiheuttaa esimerkiksi mikroaaltohajotuksella kasiteltyjen

naytteiden keltaisen varin.?*

Synteettisia rautaoksideja kaytetdan punaisen (Fe203), keltaisen (Fe20s - H20) ja ruskean (FeO

Fe>O3) varin luomiseen. Ne ovat luonnollisia oksideja puhtaampia ja muistuttavat
koostumukseltaan toisiaan. Muovien vihrednd vériaineena kéytetadn kromioksidia (Cr203),
joka on kemiallisesti kestdvé ja stabiili jopa 1000 °C asti. Toinen kaytetty vaihtoehto vihredlle

vérille on antimonin tai titaanin seos koboltin kanssa.2*

Variaineen lisdksi hiilimustaa kaytetadan tayteaineena yhdessa esimerkiksi saven, piidioksidin
ja hiekan kanssa. Tayteaineita kdytetdan yleisesti alentamaan muovituotteiden hintoja, mutta
my6s parantamaan polymeerien muokattavuutta. My0ds lampdstabilointiaineita ja
antioksidantteja lisatdan helpottamaan polymeerien prosessointia niiden estéessa lampétilan ja

hapen vaikutukset polymeerien rakenteisiin. Tahan tarkoitukseen kaytetddn yleisimmin
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fenoleja sek& aromaattisia amiineja. Polystyreenin sekd polyuretaanin valmistuksessa kéytetédan
apuna my0s puhallusaineita. Niiden tarkoitus on auttaa muovien vaahtoutumisessa, itse
yhdisteen liuetessa polymeeriin. Tallaisia yhdisteitd ovat esimerkiksi lyhytketjuiset hiilivedyt,

kuten pentaani ja heksaani, seké kaasut, kuten typpi, ilma ja hiilidioksidi.?®

Palonestoaineet estdvat tai muuttavat polymeerien palamista kuumennettaessa muoveja
hapettavissa olosuhteissa. Esimerkiksi antimonitrioksidia (Sb203) seka kaupallista Phoslite®-
yhdistetta kaytetdan yleisesti muoveissa. Palonestoaineen lisaksi antimonitrioksidia kéytetdan
muovien valmistuksessa.?® Erityisesti polypropeenissa ja polyamidissa kaytettava lisaaine
Phoslite® on lampdostabiili valkoinen jauhe, joka auttaa muovien vériaineiden kiinnittymisessa.
Taman lisaksi sitd kaytetddn palonestoaineena ja myrkyttdmyytensa ansiosta korvaamaan
karsinogeeniksi luokiteltu antimonitrioksidi. Phoslite® sisaltdaa suuria maaria fosforia, mika

tekee yhdisteesta erittain tehokkaan lisaaineen.?’

Pehmentimia kéytetddn alentamaan polymeerien lasisiirtymalampdtilaa.® Taman liséksi sita
kaytetaan vériaineiden sitoutumisen parantamiseksi erityisesti varikonsentraatteja kdytettaessa.
Esimerkiksi PVC:ssé kéytetddn usein pehmentimena dioktyyliftalaattia (DOP) seka alifaattisia
diestereita.?*

Muita lisdaineryhmié ovat muun muassa valon stabilointiaineet sekd antistaattiset aineet. VValon
stabilointiaineet ehkéisevat sateilyn aiheuttamaa polymeerien hajoamista absorboimalla
ultraviolettivaloa itseensd. Tallaiset yhdisteet ovat usein bentsofenolin johdannaisia.
Antistaattisia aineita lisdtddn muoveihin estdmaén staattisten sahkdvarausten muodostumisen
polymeerien pinnoille niiden sdhkdnjohtokyvyn ollessa alhainen. Varaukset aiheuttaisivat
tuotteisiin esimerkiksi polyn kertymistd sekd mahdollisia kipinditd. Antistaattisina aineina
kaytetédn  muun  muassa  rasvahappoestereitd, = amiineja  sekd  kvaternaarisia

ammoniumyhdisteita.’
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3. Jatemuovit ja niiden kierrattaminen

Jatemuovit  koostuvat p&dosin  hiilivedyist4, joten ne ovat hyoddynnettavissa
kemianteollisuudessa esimerkiksi raaka-aineena tai polttoaineena. Kuvassa 9 on esitetty
muovien kiertokulku raaka-aineista jatemuovien hyotykayttéon. Ongelman Kierratykseen tuo
jatemuovin koostumus sen sisaltdessa useita eri polymeereja ja niiden lisdaineita. Taman lisaksi
heterogeeniset muovijatteet tulee sulattaa korkeimman sulamispisteen omaavan muovin
mukaan, jolloin alhaisemmassa lampdotilassa sulavat muovit hajoavat ja véhentdvat néin

Kierratystuotteiden méaaraa.”

Fossiiliset ja ; Raaka-aineiden Muovien ) Vali- ja Muovien
biopohjaiset valmistaminen E valmistaminen lopputuotteiden E kayttiminen
ldhteet N . s (PE, PP, ..) valmistaminen

Mekaaninen

kierréttdminen Muovien lajittelu

Monomeerit muovien Kemiallinen

valmistukseen kierrdttdminen

Orgaaninen fraktio Raaka-aineiden

raaka-aineiksi S kierrdttdminen Muovien sekoite

Energia e Polttaminen

YV

Kaatopaikka

Kuva 9. Muovien kiertokulku.?

Mekaanista ja kemiallista kierratysté varten eri polymeerit tulee lajitella erilleen. Esimerkiksi
jo pieni méara PVC:ta PET-muovin kierratysprosessissa aiheuttaa muovin haurastumista ja
kellertavan virin johtaen lisakasittelyihin.?® Fysikaalisessa erottamisessa muovit lajitellaan
esimerkiksi tiheyden, pintaenergian, hiukkaskoon tai pinnan karheuden mukaan.
Ominaisuuksien tulee kuitenkin erota selkeésti toisistaan, jotta erottaminen on mahdollista.
Muita lajittelutapoja ovat esimerkiksi automaattinen lajittelu sekd painovoima ja
séhkostaattinen erottaminen, mutta ndilla kaikilla on rajoitteensa. Painovoimaerottamisen

avulla saadaan esimerkiksi PVC ja PP erotettua toisistaan. Sahkdstaattinen erottaminen toimii



19

monille eri polymeereille, mutta korkeintaan kahden polymeerin seoksissa erotustehokkuuden
heikentyessd polymeerilaatujen lisdantyessa. Toinen merkittdva rajoite on samassa
polymeerityypissa olevat erilaiset lisdaineet, jotka vaikuttavat materiaalin varauksiin véahentaen

erotustehokkuutta.®°

Muovien kierrdtykselle on asetettu neljé erilaista prosessia ASTM D7209-06 sekd 1SO 15270
standardeissa.>>* Ensimméinen prosesseista on priméairinen Kierrdtys, jossa polymeerid
kasitelladn mekaanisesti lopputuotteen koostuessa kokonaan samasta uudelleen kaytettavasta
polymeeristd. Toinen Kkierrdtysprosessi on sekundaarinen Kierratys, jossa polymeereja
kasitellddn mekaanisesti ja muodostuvien uusien muovituotteiden polymeereja korvataan
Kierratyksestd saaduilla joko osittain tai kokonaan. Prosessi heikentdd materiaalin
ominaisuuksia, minkd wvuoksi uusiin materiaaleihin lisdtddn muun muassa lisdaineita.
Kolmantena kierrdatysprosessina on tertiddrinen Kkierrdtys, jossa polymeerit hajotetaan
fragmenteiksi, joita voidaan ké&yttd4d raaka-aineina erilaisissa prosesseissa. Viimeinen
Kierratysprosessi on kvaternadrinen kierratys, joka siséltdd polymeerien polttamisen muun
muassa energianlahteend.®® Seuraavissa kappaleissa on kerrottu tarkemmin muovien

Kierratysprosesseista.

3.1 Mekaaninen kierrattaminen

Alle 5 % valmistetuista muovimateriaaleista kierratetddn mekaanisesti granuloiksi ja
jatkokasitellaan niista edelleen niin kutsutuiksi sekundaarituotteiksi, joidenka markkina-arvo
on matalampi kuin alkuperdiselld materiaalilla. Mekaanisen kasittelyn prosessi koostuu
materiaalin kerdamisests, lajittelusta, pesusta sekd jauhamisesta tai sulattamisesta.®*
Kestomuovit kuumennetaan sulamispisteeseensd, usein 150 °C, jonka jidlkeen polymeeri
ruiskuvaletaan ja muovataan kayttokohteen mukaisesti.*® Haaroittuneet kertamuovit, jotka eivat
kestd kuumennusta, jauhetaan ja kéytetddn esimerkiksi tdyteaineina kertamuoveja

valmistettaessa.®

Prosessin osioiden jarjestys vaihtelee muovien alkuperésté ja koostumuksesta riippuen. Useita
eri muoveja sisdltdvien seosten kasittelyssd joitakin vaiheita voidaan joutua tekemaddn
useampaan kertaan. Mekaanisessa kierratyksessa lajittelu tapahtuu usein esimerkiksi jatteiden

koon, muodon, tiheyden, vérin tai kemiallisen koostumuksen mukaan.®*
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Mekaanisesti kierratettyjen muovien ominaisuudet ovat usein heikommat kuin alkuperéisilla
muoveilla. Tdm& johtuu esimerkiksi kierratysprosessissa kaytettdvan lampdétilan tai hapen
aiheuttamista hiiliketjujen katkeamisista. Vari on harmaata, eikd muoveista saada kirkkaan
valkoista ilman vdriaineita. Jatemuovien sisaltdmien polymeerien huono lajittelu,
kontaminaatiot sek& muoveissa kéytetyt maalit ja péallysteet aiheuttavat kuitenkin ongelmia
kasittelyprosessissa.  Liukenemattomat epépuhtaudet voivat aiheuttaa faasien erottumista
heikentden muovien mekaanisia ominaisuuksia. Suurin ongelma mekaanisessa kierratyksessa
on polymeerien hajoaminen, joka voi johtua joko hiiliketjun irtoamisesta tai haarautumisesta,
jotka molemmat ovat seurausta hiili-hiilisidoksen katketessa muodostuvasta radikaalista.
Hajoamista tapahtuu sek& muovia kéytettéessa etta kierratysprosessissa muun muassa lammaon,
hapettumisen, valon ja mekaanisen rasituksen vuoksi. Hajoamisen ehkéisemiseksi muoveihin
lisatdan kierréatysprosessin aikana stabilointiaineita, jotka kuluvat muovituotteita kaytettaessa.
Muita lisattavia lisdaineita ovat esimerkiksi lampdstabilointiaineet, pigmentit sekd tayteaineet.
Muovien kéytossd tapahtuva hajoaminen eroaa prosessista tuottaessaan hapen ansiosta

hapettuneita ryhmié polymeeriketjuun muuttaen nain lopputuotteen ominaisuuksia.®*

PET-muovi on yksi useimmiten mekaanisesti kierratettavistd muoveista. Sen kierratysvaiheet
ovat kerd&minen, lajittelu ja materiaalin ké&sitteleminen tuotteeksi. Kierrdtykseen eniten
vaikuttavat tekijat ovat muovin kerdysméaéarat sekd kerattdvan muovin puhtaus. Kerddmisen
jalkeen PET lajitellaan erilleen muista muoveista joko kasin tai automatisoiduilla jarjestelmilla.
Eroteltu PET puristetaan paaleiksi. joista valmistetaan uusia tuotteita, useimmiten pulloja ja
astioita. Polymeerien hajoamista pyritdén vahentamaén kasvattamalla polymeerien sulalujuutta
ja helpottamalla siten jatkokasittelyjd. Taméa voidaan tehda kahdella eri tavalla; kiintean tilan
jalkikondensaatiolla tai ketjujen jatkeiden lisdédmiselld. Ensimmaisessd PET kuumennetaan
vakuumissa lasisiirtymalampatilan ja sulamispisteen vélille, jolloin amorfisessa faasissa
lampotila-alueella 200 —  240°C  ketjujen  terminaaliryhmien  vélilld  tapahtuu
kondensaatioreaktioita. Toisessa tavassa alhaisen moolimassan omaavat yhdisteet, jotka
sisaltavat erilaisia funktionaalisia ryhmid, reagoivat PET:in hiiliketjun padssé olevan
hydroksyyliryhmén kanssa silloittaen polymeeriketjut. N&in ketjuja saadaan pidennettyé tai
haarautettua ja molekyylimassaa kasvatettua.*
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3.2 Kemiallinen kierrattaminen

Jatemuovia kasitellaan kemiallisesti raaka-aineiksi, joita kaytetddn muovien valmistamisessa.
Né&illd muoveilla on samat ominaisuudet kuin neitsytmuoveilla, mutta kemiallisen késittelyn
myo6td muovin valmistamiseen ei tarvita uusia monomeereja muista lahteistd. Kierratetyt
muovit ovat kuitenkin kalliimpia raaka-ainekustannusten, investointien ja toiminnan laajuuden
vuoksi. Kemiallinen kasittely sopii hyvin heterogeenisille ja epapuhtaille jatemuoveille.3* Sita
ei kuitenkaan voida hyodyntdd esimerkiksi polyeteenin, polypropeenin tai PVC:n

Kierrattamisessa monomeereikseen.%®

Jatemuoveja kasitelladn kemiallisesti kahdella eri tapaa. Ensimmaisessd késittelytavassa
jatemuovi depolymeroidaan monomeereiksi tai lyhyiksi monomeeriketjuiksi, oligomeereiksi,
joita kaytetdan uuden polymeerin valmistuksessa. Esimerkiksi PTFE ja PS saadaan hyvalla
saantoprosentilla termisesti depolymeroitua monomeereiksi ja oligomeereiksi, termisen
hajoamisen tapahtuessa ainoastaan molekyyliketjun loppupddssa. Useimmat polyolefiinit
hajoavat termisesti erilaisiksi olefiineiksi, diolefiineiksi tai parafiinifragmenteiksi.” Toisessa
kasittelytavassa jatemuovi depolymeroidaan ldhtémateriaaleikseen, joita polymeroimalla
saadaan valmistettua muovia, joka vastaa alkuperdisia muoveja. Pilkkomisen jalkeen
monomeerit saadaan erotettua muovijatteen siséltdmista epapuhtauksista, kuten musteesta seka

lisdaineista.%’

PET-muovi késitelladn padasiassa mekaanisesti, mutta sille on kehitetty myos useita kemiallisia
kasittelyjd. Yksi tapa on jatemuovin depolymerointi etyleeniglygolin kanssa. Syntyva
bis(hydroksietyyli)tereftalaatti (BHET) voidaan kaésitelld polymeereiksi kahdella eri
prosessilla. Ensimmaisessa BHET jalostetaan muuttamalla sen varia ja ominaisuuksia, jonka
jalkeen muodostetaan polymeereja nestepolymeroinnin ja kiintedn polymeroinnin avulla.
Toisessa prosessissa BHET:lle ja metanolille tehddan esterinvaihto ja lisataan vettd DMT:n
erotusta varten, jolloin saadaan muodostettua tereftaalihappoa (TPA). TPA:n ja

etyleeniglygolin polymerointien kautta saadaan muodostettua uudelleen PET-polymeereja.’

PET-muovin depolymerointi voidaan suorittaa usealla eri menetelmalld, metanolyysilla,
glykolyysilla, hydrolyysilla, ammonolyysilld, aminolyysilla tai hydrauksella. Esimerkiksi
glykolyysi on monipuolinen kierrdtysmenetelmd, jossa PET transesterdidaan ylimééaralla
glykolia. Monomeerien muodostumisen lisdksi saadaan muodostettua polyoleja, joita voidaan
hyddyntdd esimerkiksi polyestereiden, epoksihartsien ja polyestereiden valmistamisessa.
Glykolyysissa glykoli diffundoituu polymeeriin aiheuttaen polymeerin paisumisen. Nain

glykoli péésee reagoimaan polymeerin esterisidoksen kanssa hajottaen PET:in pienemmiksi
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fraktioiksi. Lampdotilan, katalyytin ja reaktioajan on tutkittu olevan tarkeitd parametreja
tehokkaassa polymeroinnissa.®*

3.3 Kierrattaminen raaka-aineeksi

3.3.1 Kaasutus

Kaasutuksessa Kiintedsta aineesta muodostetaan synteesikaasua, jota voidaan hyddyntaa
esimerkiksi petrokemiassa. Prosessi vaatii hapettavan aineen, joka on useimmiten héyryn ja
puhtaan hapen seos. Syntyva synteesikaasu siséltdd pdadasiassa hiilimonoksidia (CO) ja
vetykaasua (H.), mutta epé&puhtauksina siind voi olla esimerkiksi ammoniakkia (NH3),
rikkivetyd (H2S) ja NOx-kaasuja. Synteesikaasun lisaksi prosessissa syntyy muun muassa
metanolia, jota voidaan kéyttdd useiden eri kemikaalien valmistuksessa. Rajoitteena
kaasutuksessa on muodostuvan kloorin mééra, mika rajoittaa jatemuovien sisaltdamén PVC:n

pitoisuuden 10 %:iin.?®

Texaco-prosessi on yksi yleisimmistad jatemuovien kaasutusprosesseista. Kaasutus perustuu
kaksivaiheiseen menetelmdan (kuva 10), jossa ensimmadisend jatemuovit depolymeroidaan
nesteyttamalla matalassa lampdtilassa. Depolymeroinnin seurauksena muodostuu raskasoljyja
sekd kondensoituva kaasufraktio. Raskasoljyn partikkelit erotetaan suodattamalla ja 6ljy seké
kaasufraktio sydtetdan kaasutuslaitteeseen yhdessa mahdollisten PVC:std muodostuneiden
kloorikaasujen kanssa. Taman jalkeen kaasutuslaitteeseen syotetddn hoyrya sekéd happea ja
lampotila nostetaan 1200 — 1500 °C asteeseen. Muodostuvaa synteesikaasua pestdén
ammoniakilla, jolloin mahdollinen kloori saadaan erotettua ammoniumkloridiksi (NH4CI).

Taman lisaksi useilla synteesikaasun pesuilla HCI, HF ja rikki saadaan erotettua tuotteesta.>*
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Kuva 10. Texaco-prosessin kaaviokuva.*®

3.3.2 BASF-prosessi

BASF-prosessi kehitettiin Saksassa jo 1990-luvulla jatemuovien Kierrattamista varten (kuva
11). Prosessi vaatii muovien esikasittelyd ja kuten muissakin Kierratysprosesseissa PVC:n
sisaltdma kloori on suurimpia ja yksi haitallisimmista epapuhtauksista minka vuoksi PVC:n
osuus muovijatteessa ei saa olla yli 5 %. Prosessin ensimmaisessa vaiheessa kaikki muovijate
sulatetaan ja dehalogenoidaan, jolloin saadaan muodostettua kaksi fraktiota; nesteytetyt muovit
ja kaasufraktio. Nestemdinen muovimateriaali lammitetddn yli 400 °C, jolloin polymeerit
pilkkoutuvat eripituisiksi ketjuiksi muodostaen noin 30 % kaasuja ja 70% oljyja. Fraktiot
erotetaan toisistaan tislaamalla ja muodostuneet teollisuusbensiinit krakataan, jolloin saadaan
muodostettua eteenin ja propeenin kaltaisia monomeereja kierrdtysmuovin valmistamista

varten.?®

Kaasufraktiota voidaan hyddyntadd syottéaineena krakkausyksikodssa. Suurin osa kloorista
kerataan talteen vetykloridina, jota voidaan hyodyntda muissa prosesseissa. Pieni méara klooria
paatyy vesiliukoiseen effluenttiin natriumkloridina tai kalsiumkloridina. Noin 5 %
alkuperdisestd materiaalista muodostaa mineraalifraktion sisaltden péaasiassa jatemuovien

epaorgaanisia lisdaineita.?



24

— HCI

—— Kaasu

Nesteytys ja » Erottaminen o
krakkaus > Oljy

‘—b Jaannos

Jatemuovi —»  Esikasittely »

Kuva 11. BASF-prosessin kaaviokuva.®

3.3.3 Pyrolyysi

Kontaminoituneita ja usean eri polymeerin sisdltdvia heterogeenisid jatemuoveja voidaan
kierrattad pyrolyysin avulla. Siind polymeerien hiiliketju hajotetaan hapettomassa reaktorissa,
korkean lampétilan ja 1-2 atm:n paineen avulla kevyemmiksi hiilivetyfraktioiksi. Hajoaminen
voi olla depolymeroitumista tai epaséanndllista hiiliketjun hajoamista. Pyrolyysin avulla
jatemuoveista saadaan kolmea eri lopputuotetta: kaasua, 6ljyé ja hiiltd, joita voidaan kayttaa
edelleen raaka-aineena.®* E.A. Williams ja P.T. Williams ovat tutkineet muovijatteen
pyrolyysia leijupetireaktorissa. Tutkimuksen mukaan muodostuvan 6ljyn sisaltamien
aromaattisten yhdisteiden maara lisaantyi pyrolyysilampdtilan  kasvaessa.'?> Saatavien
reaktiotuotteiden saanto kasvaa lamp@tilan ja ajan kasvaessa, mutta samalla myds epaedulliset
reaktiot sekd hiiliketjujen katkeamiset lisadntyvét tuottaen lyhyempiketjuisia hiilivetyja.*
Korkeilla lampétiloilla kiintedn vahan ja 61jyn muodostuminen véhenee kaasun muodostumisen
lisddntyessd molekyylien hajotessa ja muodostaessa pienempid orgaanisia molekyyleja.
Kaasujen muodostumista edesauttavat myods korkean lampétilan vaikutus kaksivaiheisten
reaktioiden mééran kasvuun. Scott et al. tutkivat kiintedn reaktiotuotteen olevan paatuote alle
700 °C lampotilassa, sitd korkeammassa sen ollessa kaasu.*! Alle 500 °C pyrolyysilampotilassa
kaasujen padkomponentti on propaani, mutta lampétilan noustessa paatuote vaihtuu etaaniksi.

Korkeilla lampétiloilla jopa 80 % muovijitteestd saadaan muutettua kaasuksi.?
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Yksi pyrolyysin haasteista on syntyvat monimutkaiset reaktiot, erityisesti jatemuoveja
prosessoitaessa. Eri polymeerit hajoavat erilaisiin fragmentteihin, mink& vuoksi saatava tuote
on heterogeenistd ja vaatii yhdisteiden erottelua toisistaan. Erityisesti PP ja PE omaavat
taipumuksen pilkkoutua epaséanndllisesti pyrolyysissd, johtaen monia muita muoveja
alhaisempiin monomeerisaantoihin sek& lisdantyneeseen jatkoprosessoinnin tarpeeseen.
Polymeerien lisaksi pienetkin epdpuhtaudet aiheuttavat muutoksia syntyviin tuotteisiin.®*
Toinen jatemuovien pyrolyysissa ilmenevista suurista haasteista on jatteen sisaltdama PVC.
PVC:n siséltdméa kloori aiheuttaa polymeereista muodostuvien fragmenttien molekyylipainojen
suurta vaihtelua seka hallitsemattomia klooriyhdisteitd. Taman liséksi se asettaa rajoitteita
pyrolyysilaitteiston materiaaleille sekd esimerkiksi tuotteena syntyvan Oljyn kaytossa
polttoaineena.*? Jatemuovin sisaltimian PVC:n hajoamisesta muodostuvan HCl:n maééara
vahenee pyrolyysilampétilan kasvaessa. Syynad tahdn on korkeampi radikaalipitoisuus,
radikaalien reagoidessa vetykloridin kanssa muodostaen muita yhdisteitd.'? Taméan lisaksi
HCI:n mé&aréé voidaan véhentad kaksiosaisella pyrolyysilla jopa 98 paino-%. Ensimmaéisessa
pyrolyysissd ldmpdétila pidetdéin matalana noin 300 °C asteessa, jolloin PVC hajoaa muiden
muovien sulaessa. Jéljelle jaava kloori voidaan neutraloida esimerkiksi kalsiumkarbonaatilla
(CaCO:s3) tai ammoniakilla (NHs), jonka jalkeen muille muoveille voidaan suorittaa pyrolyysi

korkeammassa lampoétilassa.

Yleisin muovien pyrolyysissa kédytetty reaktori on leijupetireaktori. Siind kloorin erottaminen
muovijatteestd tapahtuu esikasittelyssd, jonka jalkeen sula muovivirta johdetaan reaktoriin.
Reaktorissa voidaan kayttad kaasuna typped, hoyrya tai Kierratettyja kaasuja. HOyry on ndista
tehokkain, kierratettyjen kaasujen edesauttaessa sekundaaristen reaktioiden syntymista ja typen
tuotteiden erotuskyvyn ollessa alhainen. Reaktorissa muodostuvat kaasut viilennetdan

mahdollisimman nopeasti mahdollisten sekundaristen reaktioiden estamiseksi.®

Pyrolyysi toimii parhaiten PET- ja PS-muoveille.* Polystyreeni4 sisaltavan jatemuovin tuotteet
sisdltdvat kuitenkin suuren méaardn aromaattisia yhdisteitd styreenimonomeerin rakenteesta
johtuen. Muodostuvat hiilivedyt saadaan erotettua toisistaan tyhjiétislauksen avulla. Suuren
olefiinipitoisuuden ansiosta jatkokasittelemé&lla tuote vedylld tai hydroisomeroinnilla,
hiilivedyistad saadaan muodostettua korkealaatuista ja korkean setaaniluvun omaavaa dieselié,
joka on rikki- ja metallivapaata. Muodostuvia kaasuja voidaan kayttd4d polttoaineen
valmistuksen liséksi erilaisina kemianteollisuuden raaka-aineina. Esimerkiksi eteenié kdytetaén
muun muassa polyeteenin, styreenin ja etanolin valmistuskomponenttina. Propeenia puolestaan
kéaytetddn esimerkiksi asetonin ja polypropeenin valmistuksessa sekd polyuretaanivaahdon

valmistuksen vilituotteena.*
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3.3.4 Katalyyttinen krakkaus

Kuten pyrolyysisséd katalyyttisessd krakkauksessa pyritddn hajottamaan jatemuovien
hiilivetyketjuja lyhyemmiksi. Sen hyvét ominaisuudet ovat katalyyttien vaikutus syntyvien
hiilivetyjen saantoprosentteihin sekd kemiallisiin ominaisuuksiin. Katalyytit toimivat
selektiivisesti tuottaen hiilivetyja pienemmalld molekyylimassavaihtelulla kuin pyrolyysi.
Taman lisaksi siind voidaan kayttdd miedompia reaktio-olosuhteita, saastad energiaa seka
tuottaa reaktio-olosuhteita saatelemallda haluttuja hiilivetyjd. Esimerkiksi happokatalyytin

avulla saadaan tuotettua enemman kevyita hiilivetyja.®

Katalyyttinen hajotus voidaan tehd& joko neste- tai kaasufaasissa. Nestefaasissa katalyytti on
suorassa kosketuksessa sulan polymeerin kanssa tehostaen oligomeerien hajoamista.
Kaasufaasissa hajotuksen aikana syntyneet kaasut ohjataan kosketuksiin katalyytin kanssa.3*
Katalyyttien kéytté aiheuttaa kuitenkin ongelmia jatkuvassa syotdssa nestepetien yllapidolle,
parametrien muuttuessa jatteiden kemiallisten ominaisuuksien mukaan. Muita ongelmia ovat
esimerkiksi monimutkaiset kemialliset reaktiot, katalyyttien nopea deaktivoituminen muovien
sisaltdmien kloorin, typen sekd muiden epdorgaanisten aineiden vaikutuksesta seka
deaktivoitujen katalyyttien erottaminen jaannoksesta.>* Jalkimmaista ongelmaa voidaan

vahentaa kayttamalla leijupetireaktoreita, mutta niiden kayttokustannukset ovat korkeat.*

Miskolczi et al. ovat tutkineet jatemuovien hajottamista esilammittamalla jatemuovi 250 — 280
°C lampétilaan, sulattamalla se tdmédn jilkeen reaktorissa ja krakkaamalla kevyiksi
fragmenteiksi. Jatemuovin koostumus vaikuttaa prosessiin sekd muodostuvien tuotteiden
saantoon muovien erilaisten lampostabiilisuuksien vuoksi. Jatemuovit, jotka siséltavat
useampia eri polymeerejd, tuottavat eniten haihtuvia tuotteita ja vahiten raskaoljya.*® Taman
uskotaan johtuvan polymeerien eri aktivoitumisenergioista, jolloin alhaisimman
aktivoitumisenergian omaava muovi, esimerkiksi PVC, tuottaa radikaalifragmentteja, jotka
edesauttavat muiden polymeerien krakkautumista. PVC:n klooriradikaalit edistavat erityisesti
polyolefiinien hajoamista alhaisissa lampdétiloissa. Sekd PVC:td ettd PS:4a siséltavissa
seoksissa radikaalinsiirtoreaktiot vaikuttavat vahemmaén polymeerien stabiilisuuteen kuin PP:t&

ja PS:4a sisaltavissd seoksissa.*4*°
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3.3.5 Vetykrakkaus

Vetykrakkauksessa reaktorissa kadytetddn vetykaasua apuna lyhytketjuisten hiilivetyjen
muodostumisessa. Prosessissa kaytetddn korkeaa vetypainetta, 70 atm:ad, lampdétilan ollessa
noin 400 °C. Esikésittelynd epdorgaanisia aineita siséltdvat muovit pyrolysoidaan ja
suodatetaan alhaisessa lampdétilassa. Tamén jalkeen puhdistetut muovit krakataan esimerkiksi
Ni/S — tai NIMO/S -katalyyttien avulla. Vetykaasun avulla saadaan lisattya alkaanien mééaraa
ja puolestaan vahennettyd aromaattisia yhdisteitd tuotteissa. Naiden lisaksi myrkyllisia
yhdisteitd, kuten dioksiineja, ei p&ase muodostumaan. Vetykrakkauksessa muodostuneista
tuotteista voidaan valmistaa korkealaatuista teollisuusbensiinid. Huonona puolena prosessissa

voidaan pitad vetykaasun seké laitteiston ja sen ylldpidon tuomia korkeita kayttokustannuksia.®*

3.4 Polttaminen masuunissa

Lajittelematonta muovijatettd voidaan kayttdad terdstuotannossa pelkistavdnd aineena
valmistettaessa rautamalmista (Fe-O3) metallista rautaa. Menetelma on halvimpia muovijatetta
hyddyntévid prosesseja. Ennen muovijatteen syottdmista masuuniin siitd tulee poistaa kuidut
sekd metallipartikkelit seulan avulla. Taméan jélkeen muovi annostellaan masuuniin
pneumaattisen prosessin avulla. Kéytettdessa jatemuovia pelkistdvana aineena koksin tai
raskasoljyn tilalla pystytddn vahentdmdan masuuniin joutuvan rikin maarad. Ongelmana
lajittelemattomassa jatemuovissa on kuitenkin sen mahdollisesti sisaltdamé PVC, jonka vuoksi
klooripitoisuus tulee olla alle 3 % korroosion ehkiisemiseksi.?® PVC voidaan erottaa
muovijitteestd ennen masuunia késittelemalld jite termisesti 350 °C lampdtilassa hapen 14sné

ollessa ja erottamalla muodostuva vetykloridi.”

Muovisekoitteita poltetaan myds koksiuunissa Kivihiilen kanssa. Ennen polttoa muovijatteesta
erotellaan epapuhtaudet ja PVC. Poltossa syntyy kolmea eri tuotetta; 40 % hiilivetyoljya, 20 %
koksia ja 40 % kaasuja. Hiilivety6ljystd valmistetaan kemiallisesti raaka-aineita muoveille,

koksia kdytetdan masuunissa ja kaasuja sahkéntuotannossa.’
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4. Polttoaineen valmistus muovista

Jatemuoveista valmistetun polttoaineen avulla voidaan vahent&d sek& kasvihuonekaasuja ettd
raskasmetallien osuutta polttoaineissa. Liséksi jatkuvasti lisddntyvd muovijate saadaan
hyodynnettyd. Muovijatteestd valmistettavan  polttoaineen  ominaisuudet vastaavat
6ljypohjaisia polttoaineita, kuten dieselid ja kerosiinia, ja se soveltuu suoraa ajoneuvoihin ilman
lisdkasittelyja. Polttoaineiden energiasiséllot ja hiilidioksidipaéstot ovat samantasoiset, mutta
muovijatteestd valmistetun polttoaineen tuotannossa seka raaka-aineiden Kkuljetuksessa

syntyvit CO-paastot ovat alhaissmmat.*®

Jatemuovit voidaan muuntaa polttodljyksi termisen hajottamisen (kuva 12) tai pyrolyysin
avulla, joissa useimmiten kaytetyt muovilaadut ovat LDPE, HDPE, PP ja PS.*" Scott et al.
tutkivat muovijatteiden muuntamista polttoaineeksi polymeerien termisen depolymerisaation ja
sen jalkeisen katalysoinnin avulla. N&in saadaan muodostettua 3-5 hiilen pituisia
hiilivetyketjuja, joiden kichumispisteet ovat alle 525 °C.*¢ Muodostuva 6ljy koostuu p&aosin
parafiineista, isoparafiineista, olefiineista, naftaliineista sekd aromaattisista yhdisteita.*’
Prosessi suoritettiin pienissd erissd zeoliittikatalyytin avulla normaali-ilmanpaineessa 350-
450°C lampotilassa. Reaktorissa muodostuva kaasu poistettiin valittomasti reaktorista.
Koostumukseltaan kaasu sisélsi padosin alkeeneita, padkomponentteina propeeni ja buteeni.*®

Tutkimukset ovat osoittaneet termisen hajotuksen onnistuvan parhaiten vahvalla
happokatalyytilla yli 400°C ldmpotilassa, tdmén mahdollistaessa krakkauksen alhaisissa
lampdotiloissa  ja  vdhentden ndin  koksin  muodostumista. Hajotukseen vaikuttavat
reaktiolampotila, muovi/katalyytti -suhde seka reaktioaika. Suuri maara katalyyttia muodostaa
korkeammin substituoituneita aromaatteja. Liuotinpesulla Kierratetty katalyytti tuottaa
enemman kaasua, neljasosan vahemman nestemaisié tuotteita ja hieman enemman raskasoljyjé.
Nestemadiset sivutuotteet koostuvat padosin ksyleenisté ja tolueenista. LDPE-. HDPE-, PP- ja
PS-jatemuoviseos tuottaa Scottin et al. tutkimusten mukaan yksittaisten muovilaatujen (LDPE
tai PP) pyrolyyseihin verrattuna enemman raskasoljyja ilman koksin muodostumista. Syyné
tdhan saattaa olla HDPE:n heikompi depolymeroituminen. Lyhyet reaktioajat korkeissa
lampétiloissa, yli 380 °C, tuottavat eniten nestemdisid tuotteita. Néin saatavaa polttoainetta on

kuitenkin jatkokasiteltavé korkealaatuisen polttoaineen saamiseksi.*®
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Kuva 12. Muovista valmistettavan polttoaineen valmistusprosessit termiselld hajottamisella.®

Polymeerit, joiden rakenneketjujen padistd irtoaa monomeereja termisessa hajotuksessa,
depolymeroituvat parhaiten. Tallainen polymeeri on muun muassa PS. Polyeteeni puolestaan
hajoaa nopeasti eri kokoisiksi fragmenteiksi, jolloin hajoaminen ei ole homogeenista ja
monomeerien saanto on heikkoa. PVC:n kohdalla voidaan hyodynt&a kaksiosaista pyrolyysia,
jonka ensimmaisessa vaiheessa polymeeri dekloorataan ja hajotetaan sen jalkeen termisesti
nesteeksi. Tamé johtuu siitd, ettd PVC tuottaa suolahappoa 300-350 °C lampdétilassa, mutta
paapolymeeriketju hajoaa vasta 450-500 °C limpétilassa.*® Suurimmat ongelmat polttoaineiden
valmistamisessa muoveista muodostaa suolahappo. Tdméa vaikuttaa sekd nesteytykseen etté
pyrolyysiin klooraamalla sekd paatuotteen, eli pyrolyysidljyn, ettd hiilipitoisen jaannoksen.

Yleisesti kaytetyn spesifikaation mukaan polttoaine saa sisaltaa korkeintaan 10 ppm:&4 klooria.
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Kloorin poistamista on tutkittu muun muassa rautapitoisen katalyytin seka kalkin avulla.’
Muodostuva HCI voidaan neutraloida lisédmélla kalsiumoksidia, CaO, mutta tutkimukset ovat

osoittaneet polttoaineeseen jaavan silti liian suuria maaria klooria.*®

Japanissa polttoainetta on valmistettu muoveista pyrolyyttisen reformoinnin avulla. Siin&
muovit pyrolysoidaan korkeassa l&mpdtilassa, jolloin niistd muodostuu pyrolyysikaasuja.
Antamalla kaasujen kondensoitua 6ljyksi, muodostuu 6ljy, joka sisaltdd sekaisin kevyt- ja
raskasoljyja, minka vuoksi se ei sovellu polttoaineeksi. Tasta syysta pyrolyysikaasut ohjataan
reformointikatalyytin  1&pi, jolloin  molekyylit pilkkoutuvat ja voidaan muodostaa
parempilaatuisia kevyitd 0ljyja. Reformointikatalyytin jalkeen pyrolyysikaasu huuhdellaan
raskasodljyjen talteen ottamiseksi ja jaljelle jaavéat kevyet kaasufragmentit jaahdytetaan vedella

oljyksi.*®

Muovien pyrolyysissa muodostuu useita tuotteita, joita voidaan hyddyntda polttoaineiden
valmistuksessa. Raskaita pyrolyysi6ljyja voidaan kéayttdd lammon- ja sahkdntuotantoon seka
polttoaineiden raaka-aineena. Hiilimustaa voidaan kayttda polttoaineena prosesseissa
kaytettavissa Kattiloissa ja uuneissa. Pyrolyysissa muodostuvia muita kaasuja kaytetddn
muovien sulattamisessa, sekd lammon- ja sahkontuotannossa.” Pyrolyysin  lisaksi
muovijatteestd voidaan valmistaa polttoainetta katalyyttisen nesteytyksen avulla. Prosessissa
vesi muunnetaan Kkatalyyttisesti vedyksi, joka parantaa hydrogenaation avulla alhaisen

molekyylipainon omaavien hiilivetyjen saantoa.®
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5. Alkuaineiden analysointi muoveista

Muovit sisédltavat useita eri metalleja, joista suurin osa on perdisin lisdaineista ja
polymerisaatiossa kéytetyistd katalyyteistd. Lis&aineiden koostumukset vaihtelevat niiden
kayttotarkoituksen sek& ominaisuuksien mukaan, minka vuoksi muovien sisaltamat alkuaineet
sekd niiden pitoisuudet vaihtelevat. Lisdaineita on useita erilaisia, kuten variaineet,
pehmentimet seka tayteaineet. joista monet ovat erittdin reaktiivisia. Esimerkiksi antioksidantit
ovat epéstabiileja ja muodostavat monimutkaisia hajoamistuotteita. Taman liséksi lisdaineet
ovat sitoutuneena polymeerimatriiseihin, jotka ovat huonosti liukenevia. Ndama rajoittavat
muovien alkuaineanalytiikan menetelmid ja luovat vaatimuksia naytteiden esikasittelylle.
Yleisimpia lisdaineiden siséltdmia alkuaineita ovat titaani, rauta, magnesium ja fosfori.

Katalyyteista muoveihin jad muun muassa sinkki-, alumiini- ja titaanijaamia.*®

Muovinaytteiden sisaltamia lisdaineita tutkitaan joko suoraa tai erottamalla ne polymeerista.
Tarkeinta lisdaineiden erottamisessa polymeeristd on saada talteen mahdollisimman suuri
pitoisuus liséainetta ja vahan polymeerid. Liuosmuodossa olevat ndytteet tulisi analysoida
mahdollisimman pian kontaminaatioiden ja yhdisteiden haihtumisen vuoksi. Séilytettdvat
naytteet tulisi sdilyttaa jadhdytettynd typpikaasussa, valolta, lammolta ja hapelta suojattuna.
Polyeteenin  kaikkien polymeerityyppien huono liukoisuus vaikeuttaa liséaineiden
analysoimista. Tolueeni- ja etanoliliukoiset lisdaineet saadaan refluksoitua kiehuvassa
tolueenissa, jonka jalkeen suuren molekyylipainon omaava fraktio saostetaan etanolilla. Spell
ja Eddy ovat tutkineet lisdaineiden liukenemisen olevan suoraan verrannollinen polymeerin

tiheyteen ja partikkelikokoon.*®

Biohajotettavien =~ muovien  sisdltdmille  haitallisille  alkuaineille  on  asetettu
maksimipitoisuusalueet (taulukko 2) Suomen standardisoimisliiton asettamissa standardeissa.

Erityisesti raskasmetalleista koostuvia lisaaineita on pyritty korvaamaan muilla yhdisteilla.>
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Taulukko 2. Biohajoavien muovien haitallisten alkuaineiden maksimipitoisuudet®

Alkuaine Pitoisuus (mg/kg kuiva-aineessa)

Zn 150
Cu 50
Ni 25
Cd 0,5
Pb 50
Hg 0,5
Cr 50
Mo 1
Se 0,75
As 5
F 100

Muovien siséltdmid alkuaineita voidaan analysoida esimerkiksi ICP-OES, ICP-MS sek& XRF-
tekniikoilla menetelmille soveltuvien esikasittelyjen avulla. XRF-tekniikalle on standardoitu
menetelmd ASTM F 2617-08, joka siséltdd myrkyllisten aineiden. kuten lyijyn, kadmiumin ja

elohopean, analysoimisen muoveista.>
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6. Mikroaaltohajotus

Mikroaallot ovat elektromagneettisia aaltoja taajuudelta 300 - 300 000 MHz. Niiden energia ei
kuitenkaan riitd ionisoimaan molekyyleja tai atomeja. Naytteiden hajotuksissa on kaytetty
muun muassa mérkapolttoa, kuivatuhkausta seka erilaisia fuusiotekniikoita. Tana péivana
mikroaaltohajotukset ovat kuitenkin yleisida analytiikassa muun muassa niiden lyhyemmaén

hajotusajan, pienempien reagenssiméérien sek& kontaminaatioiden véhyyden vuoksi.>? 5

Mikroaaltohajotuksen tarkoitus on hajottaa naytteet, kuten muovit, maaperan ainekset, rasvat
sekd fossiiliset naytteet, alkuaineanalyysia varten. Mikroaallot [l&mmittdvdt vain
hajotusputkessa olevaa nestefaasia, jolloin putken seindmét ovat nestepinnan ylapuolella
viileAmmit ja saavat nain aikaan hoyrystyvien yhdisteiden tiivistymisen.>* Tamén seurauksena
arvioitu  muodostuva paine on todellisuudessa pienempi, mikda mahdollistaa
mikroaaltohajotuksessa kaytettavat korkeat lampotilat sekd nopeat hajotukset suhteellisen
matalassa paineessa. Keskiméaarin mikroaaltohajotukset kestdvat 20-40 minuuttia ja voivat
saavuttaa jopa 310°C lampétilan. Aika kuitenkin vaihtelee néytematriisin reaktiivisuuden
mukaan. Esimerkiksi rasvat ovat erittdin reaktiivisia, tuottaen paljon I[amp064a ja painetta, minka
vuoksi niiden hajotusaika on huomattavasti pidempi kuin esimerkiksi maaperd- tai
vesindytteilld. Mikroaallot kuumentavat naytettd sekda happoja  molekulaaristen
vuorovaikutusten avulla, tehostaen ndytteiden hapettumista ja mahdollistaen ndin molekyylien
hajoamisen.>* Korkeataajuiset mikroaallot siirtdvit energiaa tasaisesti koko liuokseen, tehden
hajotuksen lampdtilan noususta homogeenisen koko naytteelle. Kaytanndssa naytteen
ulkopinta kuitenkin luovuttaa lampdd ymparistoon, jolloin ndytteen sisdaosan lampdétila on

korkeampi, toisin kuin esimerkiksi 6ljyhauteissa lammitettiessa.>®

Liuottimet ja reagenssit voivat absorboida mikroaaltoenergiaa eri tavoilla; elektronisella
polarisaatiolla, dipolaarisella polarisaatiolla, ionisella polarisaatiolla seka rajapinnan
polarisaatiolla. Elektroninen polarisaatio syntyy, kun elektronit siirtyvat sahkokentan
vaikutuksesta positiivisiin ytimiinsd nahden, synnyttden dipolimomentin. Elektronien pieni
inertia aikaansaa elektronien siirtymisen séhkokentan vaikutuksesta. Dipolaarinen polarisaatio
tuottaa l&mpoa polaarisilla molekyyleilld, kuten vedelld. Molekyylit jarjestaytyvat
synnytettdvén sdhkokentan suuntaisesti ja muunneltaessa sahkokenttédd korkealla taajuudella
kentan suunnan ja syntyneiden dipolien valille muodostuu vaihe-ero. Tdma saa aikaan

tormayksia ja kitkaa molekyylien valill, joka johtaa dielektriseen lampenemiseen.*
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loninen  polarisaatio muodostuu  sahkokentdn liuoksen ioneille  aikaansaamasta
sdhkomagneettisesta siirtymisestd.> Liuoksessa olevien molekyylien ja atomien keskendiset
tormailyt sdhkokenttdd muunneltaessa luovat séahkdvirralle siséistd vastusta, joka saa aikaan
liuoksen lampenemisen. lonisella johtumisella on dipolaarista polarisaatiota suurempi
lammaontuotantokapasiteetti.®® lonisessa polarisaatiossa positiiviset ja negatiiviset ionit

siirtyvat, muuttaen tasapainotilan hilarakennetta.>

Rajapinnan polarisaatiota ilmenee, kun vapaat varaukset keraantyvat materiaalin sisalla oleville
rajapinnoille, kuten eri faasien valille. Varaukselliset ionit liikkuvat séhkokentén vaikutuksesta
vahemman varauksellisille alueille.® Rajapinnan polarisaatiossa tarkeinta on valita johtava
materiaali, joka on hajaantunut johtamattomaan véliaineeseen. Tallainen on esimerkiksi

metallihiukkasten dispersio rikkiin.>®

Mikroaaltosateilylld on useita kemiallisia reaktioita edesauttavia vaikutuksia, kuten
Kilpailukykyisten reaktioiden ennaltaehkdisy, lyhyemmat reaktioajat sekd parempi
toistettavuus. Kuitenkin verrattuna perinteisiin lammittdmistapoihin, mikroaalloilla voidaan
ylikuumentaa liuottimia, kuumennus saattaa tapahtua selektiivisesti vain tietyille reagensseille
ja kuumien pisteiden (hot spot) muodostuminen on mahdollista, mikéali liuottimet eivét peita

kiintead naytetta kokonaan.>

Tyypillinen reagenssiyhdistelma hajotuksissa on typpihappo ja ionivaihdettu vesi. Né&iden
lisaksi voidaan kayttda esimerkiksi suolahappoa, rikkihappoa, vetyperoksidia seka
fluorivetyhappoa. Typpihappo (HNOs) on vahva hapetin, jonka hapettava vaikutus riippuu
paljon reaktiolampdtilasta. Typpihapon ja veden atseotrooppisen seoksen kiehumispiste on 121
°C, joten sitd suositellaan kéytettdviksi suljetuissa reaktoreissa parhaan hapettumistehon
saamiseksi. Typpihappo muodostaa vesiliukoisia nitraatteja useimpien metallien kanssa, ja

tehoa voidaan lisata lisaamalla hajotukseen mukaan muita happoja tai vetyperoksidia.®’

Mikroaaltohajotuksissa on mahdollista ké&yttda laimeampia happoja esimerkiksi paineistamalla
astiat puhtaalla hapella tai kayttdmalla hajotuksissa vetyperoksidia, joka hajotessaan tuottaa
vettd ja happea. Typpihappo tuottaa orgaanisten ndytteiden kanssa reagoidessaan
typenoksideja, jotka reagoivat hapen ja veden kanssa tuottaen typpihappoa. Télla tavalla

reagenssina lisattavan typpihapon pitoisuus voi olla vain 2 M tai vield laimeampi.*®

Suolahappoa (HCI) kéaytetddn usein typpihapon kanssa muodostamalla kuningasvettd, jolla
voidaan liuottaa jopa jalometalleja. Suolahapolla on heikot pelkistdvat ominaisuudet ja se
liuottaa esimerkiksi metallikarbonaatteja, peroksideja seka alkalihydroksideja. Kuitenkin

néytteen sisaltdessé esimerkiksi hopeaa, titaania tai lyijyd, muodostuu veteen liukenemattomia
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klorideja. Suolahappo aiheuttaa héairioitd arseenin madrityksessa argonin lasndollessa ja

vanadiinin maarityksessa hapen lasnaollessa.®’

Vakevaa rikkihappoa (H.SOs) kéytetddn yhdessé typpihapon tai vetyperoksidin kanssa
dehydratointiaineena. Se karbonoi orgaanisia yhdisteitd ja omaa erittdin korkean
kiehumispisteen, 338 °C, joka ylittii mikroaaltohajotuksissa kiytetyn lampétilan.>®
Rikkihappoa ei kuitenkaan suositella kaytettavéksi ICP-MS-analytiikassa sen spektrin
aiheuttaessa hairiditad, hapon muuttaessa néytteiden sumuttumista sek& sen aiheuttaessa

hairioita esimerkiksi sinkin analyysissa.>®

Kuten edelld mainittiin, vetyperoksidia kaytetddn yhdessd typpi- tai rikkihapon kanssa
tehostamaan hapetusta. Hapon pitoisuus vaihtelee 30 - 50 % Vvélillg, t4t& suuremmat pitoisuudet
voivat aiheuttaa vaaran orgaanisten yhdisteiden kanssa reagoidessaan.>”®

Fluorivetyhappoa kéytetadn erityisesti epdorgaanisia matriiseja liuotettaessa, mutta talldin
hajotuksessa ei voida kéyttaa lasi- tai kvartsiputkia. Se on vahva kompleksinmuodostaja, joka
pystyy liuottamaan silikaatteja seké lisaédmaan esimerkiksi piin ja elohopean liukoisuutta ja
stabiiliutta. Happoa kéytetaan usein kombinaationa hapettavien happojen, kuten typpihapon tai
perkloorihapon (HCIO4) kanssa. Fluorivetyhappo voi aiheuttaa vahinkoa hajotuksen jalkeisille
analyysilaitteille, minkd vuoksi se usein neutraloidaan boorihapolla ja suodatetaan ennen
analyyseja. Fluorivetyhapon kéyttéa tulisi kuitenkin pyrkia vélttdmaan sen ollessa erittdin

myrkyllistd ja aiheuttaen jo pienina maarini vakavia vaurioita.>®

Mikroaaltotekniikat vaativat usein tdydennysta, esimerkiksi lampdlevyilla tai Paar-pommeilla,
jotta erittdin stabiilit matriisit saadaan hajotettua. Nama lisadvat rajoituksia hajotuksille, vaatien

suuria happopitoisuuksia, lisaten kontaminaatioita seka pitkia hajotusohjelmia.>®

6.1 Hajotustavat

Mikroaaltouuneissa on kahdenlaisia hajotustapoja; avoimissa seka suljetuissa astioissa
tapahtuvia. Suljetussa astiassa tapahtuvat hajotukset voidaan jakaa edelleen matala- ja

korkeapaineastioihin. Naiden liséksi on synteeseihin tarkoitettuja mikroaaltouuneja.>
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6.1.1 Hajotukset avoimessa astiassa

Avoimet mikroaaltohajotukset tapahtuvat aukinaisissa, korkittomissa astioissa. Avoimen astian
myotd hajotus tapahtuu normaalissa ilmanpaineessa ja korkein saavutettava lampdétila
maaraytyy happoreagenssien alhaisimman kiehumispisteen mukaan. Tamé asettaa suuren
rajoitteen tapahtuville reaktioille. Mikroaaltojen on tutkittu vaikuttavan nayteliuoksen
lampenemiseen ainoastaan silloin, kun ndytteessé ei ole jaljelld kiintedd materiaalia tai kyseessa
on homogeeninen reaktio. Yleisimmin hajotuksissa reagenssina kdytetyn typpihapon alhaisen
121°C kiehumispisteen vuoksi avoimissa astioissa tehtdvissd mikroaaltohajotuksissa kadytetdan
usein kahden tai useamman hapon seosta. Yleisin seos on typpihapon ja 98 % rikkihapon

yhdistelmi, jonka kiehumispiste on 338°C.%®

Happojen haihtumisen vuoksi avoimet mikroaaltohajotukset vaativat tehokkaan
kaasujenpoistoyksikon eivétka sovellu helposti haihtuvia yhdisteita sisaltaville naytteille,
vaikka haihtumista pyritddn ehk&iseméan refluksoinnilla. N&ytteiden haihtumista voidaan
ehkaista erilaisilla kondensaattoreilla, jotka parantavat néytteiden refluksoitumista ja siten
vahentévat naytteiden haviamista. Haihtumisen lisaksi avoimessa astioissa tehtévat hajotukset
kuluttavat enemman happoa kuin suljetuissa astioissa tehdyt. Verrattaessa suljettuihin
mikroaaltohajotuksiin, avoimessa pystytdan kayttdmaan huomattavasti suurempia naytemaaria,
jopa 15 grammaa, mikd myos lisdd happoreagenssien kulutusta. Avoimissa astioissa tehtavien
hajotusten etu on mahdollisuus lisdtd happoja hajotuksen eri vaiheissa, ehkéisten ndin
hajotusreagenssien liian kulumisen. Taman lisdksi suuri punnitusmaara pienentad naytteiden
laimennuskertoimia, vahentéden néin taustakontaminaatioiden merkitystd ja parantaen pienien

pitoisuuksien analysointia.>®

Avoimissa astioissa tapahtuvien hajotusten suurin rajoite on mikroaaltoapplikaattori, jonka
taytyy estdd mikroaaltosateilyvuodot hajotuksen aikana. Aukinainen systeemin vuoksi myos
mikroaaltosateilytyksessa kaytettdva metallinen onkalo voi syopya. Yksi avoimissa astioissa
tehtdvien mikroaaltohajotusten sovellus on happoreagenssien esilammittaminen ennen

hajotusta.®

Esimerkkej& avoimissa astioissa tapahtuvista hajotuslaitteista on John Morris Groupin CEM
STAR Plus seki Milestonen START MOD-mikroaaltohajotuslaite (kuva 13).61:62
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Kuva 13. Vasemmalla CEM STAR Plus ja oikealla START MOD -

mikroaaltohajotuslaitteisto.®:62

6.1.2 Hajotukset suljetussa astiassa

Suljetuissa astioissa tapahtuvissa hajotuksissa kaytetadn usein joko polytetrafluorietyleeni-
(PTFE), PFA- tai TFM-astioita. Néaytteen seké reagenssien lisayksen jélkeen astia suljetaan
tiiviisti ja asetetaan mikroaaltouuniin. Rajoitteen hajotukselle luo astioiden materiaali ja sen
l&ammon- ja paineenkestdvyys, mink& vuoksi mikroaaltohajotuksissa kaytettdva ndytemaéra on
pieni. Suljettu nayteastia mahdollistaa ldmpdtilan ja paineen kasvun, kohottaen
reaktionopeuden lisaksi happoreagenssien kiehumispistettd sekd hapettamistehokkuutta,
johtaen tehokkaampiin hajotuksiin.’? Korkean lampdtilan sekd paineen my6ta reagenssien
kayttotarve pienenee mahdollistaen pienemmat reagenssipitoisuudet kuin avoimessa
mikroaaltohajotuksessa. Suljettu astia estdd myos happohdyryjen seka helposti haihtuvien
yhdisteiden hévidmisen, jolloin kontaminaatiot pienenevat. Paineen kasvua pyritaan
saatelemaan venttiileilla, jotka automaattisesti vapauttavat painetta, mikali naytteet reagoivat
lilan voimakkaasti nostaen paineen liian korkealle. Venttiilin auetessa sekd naytettd ettd
happohdyryja pédsee poistumaan, mika pienentdd hajotuksen tehokkuutta. Paineen kasvua
pyritddn séatelemaan esimerkiksi lammitysvaiheiden véliselld sekd lammityksen jalkeisella
jaahdytykselld.>

Erilaisia tekniikoita suljetuissa astioissa tehtdvien hajotusten reagenssimaarien vahentamiseksi
ovat muun muassa mikroaaltoavusteinen UV-hajotus, happikaasulla paineistettu marképoltto
sekd SRC-teknologia (Single Reaction Chamber), jossa mikroaallot sekd korkea paine

kohdistuvat samaan reaktiokammioon.>®
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6.2 Multiwave GO, Anton Paar

Anton Paarin Multiwave GO — mikroaaltouuni (kuva 14) on suunniteltu muun muassa
ymparistondytteiden seka elintarvikkeiden rutiinianalyyseihin yksittdisen magnetronin
tuottaessa jopa 850 watin mikroaaltovirran. Laite hajottaa orgaaniset ja epdorgaaniset
materiaalit vahvojen happoreagenssien avulla maksimissaan 250 °C lampdétilassa ja 40 baarin
paineessa. Laitteen suunnittelu takaa tehokkaan ja tasaisen lammityksen Kkaikille

hajotusputkille.5®

Kuva 14. Multiwave GO -mikroaaltouuni seka kaytettavat hajotusputket.

Laitteiston anturijarjestelma mittaa koko hajotuksen ajan yksittdisten hajotusputkien lampétilaa
seké roottorin kiertoa, varmistaen ndin putkien tasaisen mikroaaltolammityksen seka ehkaisten
paikallisia ylikuumentumia. Hajotusputkien sisalampétila mitataan infrapunaldmpétila-
antureilla, jotka sijaitsevat putkien alaosassa. Taman lisaksi magnetroni on varustettu omalla
lampotila-anturillaan estden ndin ylikuumenemisen. Hajotusohjelman maksimilampétila
asetetaan hajotusreagenssina kaytettdvan hapon tai happoseoksen mukaan niin, ettei happojen
hdyrynpaine ylitd 20 baaria. Puhdasta typpihappoa kéytettéessé lampdtilaraja on 195 — 205 °C
vilill4, suolahapolla 185 °C, suolahappoa siséltdvilld happoseoksilla 195 °C ja rikkihappoa
siséltdavilla happoseoksilla 210 °C. Pelkk&& suolahappoa ei kuitenkaan suositella kaytettavéksi
sen absorboidessa mikroaaltoenergiaa heikosti. Pieni maaré typpihappoa suolahapon seassa
tehostaa absorboitumista huomattavasti. Rikkihappoa kéytetddn korkean |&mpétilan
hapettimena hankalille n&ytematriiseille. Sen voi kuitenkin muodostaa liukenemattomia
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sulfaatteja, jotka hankaloittavat ndytteiden analysoimista. Lisaksi rikkihapon osuus saa olla

korkeintaan 20 % hajotusreagenssien kokonaismaarast.®®

Multiwave GO:lla voidaan hajottaa 12 naytettd samanaikaisesti. Hajotusputket ovat 50 ml
PTFE-TMF -putkia, jotka ovat paineaktivoituja estden ndin liiallisen paineen kertymisen
putkeen. Tdémad mahdollistaa suurempien n&ytemddrien hajottamisen sekd korkeammat
hajotuslampdtilat. Suositeltu happoreagenssien maard hajotuksessa on noin 3 — 15 ml
hajotusputkien maarasta riippuen. Alle neljan putken hajotuksissa jokaisen putken tulee siséltaa
vahintddn 6 ml hajotusreagensseja. Lammon- ja kaasunpoistoyksikot poistavat jatkuvasti
hajotuksen aikana muodostuvaa reaktiolampoéd sekd -kaasuja, mahdollistaen materiaalien
pidemmén kayttdian. Hajotusohjelman loputtua laitteisto jaahdyttdd hajotusputket

automaattisesti.®®

6.3 UltraWAVE, Milestone

Milestonen kehittdman mikroaaltohajotuslaitteen, UltraWAVE (kuva 15), toiminta perustuu
SRC-teknologiaan, mikroaaltomérk&polton tapahtuessa samanaikaisesti kaikille nayteputkille
suljetussa reaktiokammiossa. Mikroaaltosateily synnytetddn magnetronilla, josta sateily
ohjataan paineastian pohjaan. Yksikdn suunnittelun ansiosta mikroaaltojen emissio

ympéristdon on alle 1 mW/cm?2 50 mm etéisyydelli laitteesta.®
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Kuva 15. Milestone UltraWAVE.%

Reaktori on ruostumatonta terastd, joka on pinnoitettu PTFE:II4. Jadhdytyksen ansiosta
reaktiokammion ulkopuolinen osa sailyy koko hajotusohjelman ajan huoneenlampétilassa.
Reaktiokammio ja naytetarjotin ovat valmistettu TFM:std, jota valmistetaan modifioimalla
PTFE:td&. TMF kestdd laajoja lampdétilavaihteluita, -200 asteesta +260 °C asteeseen.
Hajotusputket voivat olla materiaaliltaan PTFE:&4, kvartsia tai kertakéyttoista lasia. Putkien
korkit ovat TMF:&4 ja ne asetetaan kevyesti putkien paalle. Korkkien tarkoitus on tasata painetta

niissa olevan pienen reian kautta.®

UltraWAVElIla voidaan saavuttaa jopa 199 baarin paine ja 300 °C lampétila. Tastd huolimatta
suurin suositeltu hajotuspaine on 160 bar. Kaytettdvissa oleva paine on korkea verrattuna
moneen muuhun mikroaaltohajotuslaitteistoon, joissa kaytettavé paine on noin 40 baaria. Heti
ajon alussa UltraWAVEN hajotuskammion paine nostetaan typpi- tai argonkaasulla 30 - 50
baariin. N&in saadaan nostettua naytteiden ja liuottimien kiehumispistettd ja ehkéistdén siten
putkien vélisid kontaminaatioita sek& hoyryjen mukana haihtuvien yhdisteiden hévidmista
néytteestd. UltraWAVEssa kaytettdvd suora mikroaaltolammitys mahdollistaa nopean
lampotilan noston. Jatkuva jaédhdytys lyhentéé ohjelman lopun jadhdytysaikaa, lyhentéden nain

mikroaaltohajotusohjelman kestoa.®

Yksi suurimmista eroista muihin mikroaaltouuneihin on se, ettd UltraWAVElIlla voidaan SRC-

teknologian ansiosta hajottaa erilaisia ndytematriiseja samanaikaisesti. Tamé johtuu siitd, etta
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lampdotilaa ja painetta ei seurata naytekohtaisesti, vaan koko ndytekammion osalta NiCr-
lampotilasensorilla. Tdman lisdksi on mahdollista seurata myo6s esimerkiksi magnetronin
lampotilaa. Yhdessa hajotuksessa voidaan hajottaa jopa 22 néytettd. Naytteitd valittaessa tulee
kuitenkin huomioida niiden reaktiivisuus, jotta voidaan vélttd4 liian suuri paineen kasvu
kammiossa. Paineen kasvaessa liian suureksi, ndytteet voivat kuohua yli hajotusputkesta.
Taman lisaksi reaktiiviset aineet, kuten rasvat, voivat synnyttdmalld&dn kuumuudella ja paineella
ohjata kammion omaa paineen ja lampotilan séatelyd, jolloin samassa ajossa olevien muiden

matriisien naytteet voivat jaada hajoamatta.®

Hajotusreagensseina voidaan kayttdd mitd vain happoseoksia. Yleisimmin kaytettyja
reagensseja ovat typpihappo, Milli-Q-vesi, suolahappo, vetyfluoridi ja fosforihappo seka niiden
seokset.5 Naytteet, joiden hajotukseen kiytetdan suuria maaria kuningasvetti vaativat ECR
(enhance chemical resistance) version UltraWAVEsta. UltraWAVE ECR siséltdd eri
materiaaleista valmistetut painelinjat, jotka kestdvat suuria pitoisuuksia suolahappoa seka

kuningasvett.%®

Jokaiseen hajotukseen taytyy valmistaa perusliuos (kuva 11), joka auttaa l&mmdnsiirron
tasaisessa jakautumisessa kaikille néytteille. Tamén lisaksi perusliuos estda ylikuumentumisen,
parantaa tasaista mikroaalto absorptiota sekd nopeuttaa kuumennus- ja jaahdytysvaiheita.
Perusliuoksen ja nayteliuosten yhteistilavuus tulee olla vahintdan 100 ml. Suositeltu perusliuos
on 130 ml Milli-Q-vetti ja 5 ml 65 % HNO;.%

Spontaanien reaktioiden vélttdmiseksi naytteiden homogeenisuus tulee varmistaa ennen
hajotuksen aloittamista esimerkiksi ultradanihauteen tai sekoittamisen avulla. Muita keinoja
kiivaiden reaktioiden véhentamiseksi ovat hajotusliuoksen laimentaminen sekd l&mpdtilan
laskeminen, erityisesti suurilla naytemaarilla. Naiden lisaksi on suositeltua kéyttaa

kvartsiputkia aina kuin mahdollista.5*

UltraWAVEa ohjataan ndytetarjottimen paikalleen asettamista lukuunottamatta manuaalisesti
erilliseltd naytolta, josta saadaan laite aukaisemaan ja sulkemaan reaktiokammio, seka
aloittamaan paineen ja lampotilan nostamisen maééritellyn ajo-ohjelman mukaisesti.
Hajotusohjelman loputtua laite vapauttaa paineet ohjatusti 3-10 bar/min nopeudella ollessaan
jadhdyttinyt kammion haluttuun ldmpdétilaan (suositeltu alle 80 °C). Paineen tdytyy pysya
tarpeeksi  korkealla vallitsevaan lampoétilaan  nahden, jottei nayteliuos saavuta
kiehumispistettddn. Hajotuksessa syntyneet typpioksidit ja muut kaasut ohjataan
automaattisesti laitteen sisdiseen ilmastointiin huuhtelemalla reaktiokammiota typpikaasulla

hajotuksen loputtua.®
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Tavallisiin mikroaaltouuneihin verrattuna Ultrawave on helppokayttdinen, koska kammion
kasaamista tai purkamista ei tarvitse tehdd. Kaikki naytteet ovat kontrolloidusti samassa
lampotilassa ja paineessa, joten hajotuksessa ei tarvita referenssiputkia tai ylimaaréisia
kontrolleja, esimerkiksi infrapunaldmpdtilasensoreilla. Ultrawave nostaa ja laskee lampdtilat
nopeammin kuin muut laitteet ja hajotuksissa padstadn korkeampiin paine- ja
lampotilalukemiin. Taman lisaksi ndytteissé voidaan kéayttdd véhemman happoja ja putket ovat
vahemman kosketuksessa analyyttisen liuoksen kanssa.®®
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7. ICP-MS/MS

ICP-MS/MS, eli induktiivisesti kytketty plasma tandem massaspektrometri, on tekniikka, joka
perustuu ionien erotteluun niiden m/z-suhteen perusteella (kuva 16). Spektrometri omaa laajan
lineaarisen maadritysalueen sekd alhaiset toteamisrajat useille alkuaineille. Naiden lisaksi
spektrometrilld pystytddn mittaamaan useita néytteitd varsin lyhyessé ajassa. Spektrometrin
huonoja puolia ovat kontaminaatiot seka muistiefektit, joita voi aiheutua jo 100 ppm -
vahvuisista liuoksista. Taméan vuoksi ndytteiden laimentaminen pienille pitoisuusalueille on

erittain tarkeaa.5®

Collision gas
(N, or Ar) in

\
o 2
Quadrupole Cutaway view of Quadrupole Detector
mass separator collision cell mass separator
Q1 Q2 Q3

Mixture of Precursor ion Product ions Selected ion
ions from (parent ion) (daughter ions) for monitoring
chromatography

column

Kuva 16. ICP-MS/MS-laitteen toimintaperiaate.®’

7.1. Naytteensyotto

ICP-MS/MS-laitteella kdytetddn yleisimmin pneumaattisia sumuttimia, joista yksi esimerkki on
Meinhard-sumutin  (kuva 17). Sumuttimen muodon ansiosta sek& néyte- ettd
argonkaasuvirtaukset ovat samansuuntaisia mahdollistaen hyvan stabiiliuden seka herkkyyden.
Sumuttimen huono puoli on sen tukkeutuminen, jonka valttdmiseksi naytteen tulisi sisaltaa
liuenneita suoloja ja kiintoaineita alle 0,2 %. Toinen pneumaatttinen sumutin on

ristivirtaussumutin (Cross-flow nebulizer) jossa ndyte- ja argonkaasuvirtaukset kulkevat
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kohtisuoraa toisiaan vasten (kuva 17). Sumuttimen kapillaari on suurempi kuin Meinhard-
sumuttimella, joten ristivirtaussumutin ei tukkeudu yhta helposti. Herkkyydessa ei kuitenkaan

padstd samalle tasolle kuin Meinhard-sumuttimella.®’

Liquid capillary
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» e
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Gas exit area
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ﬁ ke

— —
Sample |
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Kuva 17. Vasemmalla Meinhard-sumuttimen ja oikealla ristivirtaussumuttimen

kaaviokuva.58:9

Sumutin syo6ttdd néyteaerosolin eteenpdin sumutinkammioon, jonka tehtdva on tasoittaa
naytteensyoton jaksollisia vaihteluja, poistaa naytevirtauksesta suuret pisarat sekd huolehtia
vain hienojakoisen aerosolin péaésysta plasmaan. N&in plasma pysyy stabiilimpana ja
ionisoituminen on tehokkaampaa. Tavallisimmin kéytettdvien pneumaattisten sumuttimien
hiukkaskoko yltdd 100 pm:iin asti, mutta plasmaan menevien aerosolihiukkasten koko tulisi
olla alle 10 um.>® Sumutuskammioon jaava nayteliuos pumpataan peristalttisen pumpun avulla
jateastiaan. Tavallisimmin kéytetty sumutuskammio on Scottin sumutuskammio, jossa suuret
pisarat tiivistyvdat kammion sisaseinamille gravitaation vaikutuksesta.®” Sumutuskammiot
jaéhdytetddn usein alhaisiin lampdatiloihin, esimerkiksi 2 °C, jolloin liuottimen hdyrystymiseen
tarvitaan vahemman energiaa ja muodostuvat alkuainesignaalit saadaan jopa kolme kertaa
suuremmiksi. Samalla my6s plasmaan virtaavan vesihdyryn maara vahenee, jolloin oksidien

muodostuminen ja niista aiheutuvat hairiét vahenevat.

Sumutinkammion huonot puolet ovat sen aiheuttama heikko naytteensyottdtehokkuus seké
pitkat huuhteluajat. Ainoastaan 1-3 % néytteestd padatyy plasmaan, muun néyteaerosolin

tiivistyessa jatteeksi. Taman liséksi sumutuskammiossa saattaa ilmetd muistiefektia muun
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muassa boorin ja elohopean kohdalla niiden adsorboituessa helposti sumutuskammion seinille.
Sumutinkammio voidaan jattdd kokonaan pois kdytettaessa injektoriputken paikalle asetettavaa
mikrosumutinta. Talléin kaikki ndyte saadaan syotettyd plasmaan ja muistiefektin vaikutus
pienenee. Suorasumutuksen haittapuoli on kuitenkin suuret oksidi-ionien pitoisuudet kaiken

liuottimen kulkeutuessa plasmaan.®’

7.2 lonisointi

Syotettaessa nesteméainen nayte plasmaan, nayte hoyrystyy ja kuivuu kiinteiksi partikkeleiksi.
Taman jilkeen kaasufaasissa olevan ndytteen alkuaineet atomisoituvat ja ionisoituvat.®’
lonisointi tapahtuu induktiivisesti kytketyn plasman avulla, jossa ionisoitumiseen tarvittava
energia luodaan sdhkdmagneettisen induktion avulla. Plasma muodostetaan kvartsiseen
soihtuun inertilld argonkaasulla, sen ollessa puhdasta ja omatessa hyvat ionisaatio-
ominaisuudet. Naytteiden ionisoitumisen lisiksi noin 2 % argonista ionisoituu plasmassa.’®
Plasmasoihtu on massaspektrometriin ndhden aksiaalisessa asennossa, jolloin mittausherkkyys

on parempi kuin radiaalisessa mittauksessa.®’

Jalokaasuja ja suurinta osaa halogeeneista ei pystytd analysoimaan ICP-MS/MS:IIa niiden
heikon ionisoitumisen vuoksi. Muita heikon ionisoitumisen vuoksi hankalia analysoitavia
alkuaineita ovat muun muassa P, S, Se ja Hg. Néiden alkuaineiden ionisoitumistehokkuus on
noin 30%, suurimmalla osalla analysoitavista alkuaineista sen ollessa yli 80 %. Jotta alkuaine
ionisoituu, tulee elektronin irtoamiseen vaadittavan energian olla argonin ionisoitumisenergiaa
alhaisempi. Joillakin alkuaineilla, kuten Ba ja Ce, toinen ionisaatioenergia on alhaisempi kuin

argonilla, jolloin muodostuu kaksoisvarautuneita ioneja.”®

Néaytteenkeruukartio sekd erotuskartio ohjaavat pienen maarédn vapaita ioneja korkeasta
lampotilasta ja normaali ilmanpaineesta huoneenlampdétilassa olevaan vakuumiin. Nimensa
mukaisesti naytteenkeruukartion tehtdva on ohjata ionit keskelld sijaitsevan noin 1 mm:n
halkaisijaltaan olevan aukon l&pi erotuskartiolle. Erotuskartiossa olevan aukon halkaisija on
pienempi, noin 0,4-0,7 mm, mink& vuoksi vain osa ioneista péésee jatkamaan linssipakalle.
Kartioiden reunat ovat usein materiaaliltaan kuparia, keskikohdan ollessa joko platinaa ja
nikkelid. Platinakartiot kestavat nikkelid paremmin happomatriiseja mahdollistaen esimerkiksi
jopa 20 v/iv % typpihappo- tai suolahappopitoisuuden. Tavoiteltava happopitoisuus on noin 2
viv %, jolloin happo ei vaikuta kartioihin eikd ionioptiikkaan. lonien suuntaa ja nopeutta

voidaan kontrolloida linssipakan synnyttdmien séhkostaattisten kenttien avulla. Negatiivisten
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jannitteiden avulla ioniséteet saadaan leviamaan laajemmalle, kun taas positiivisia jannitteita
kaytetdan ionisateiden tarkentamisessa tietylle alueelle. Muodostuneet positiiviset ionit
pyrkivat valttdméan positiivisesti varautuneita linssejd, jolloin ne kulkevat suoraa linssin
keskelld olevan reidn I&pi. lonien suuntauksen tarkoitus on poikkeuttaa ne suoralta,
aksiaaliselta, liikeradalta, jolloin esimerkiksi varauksettomat ionit ja fotonit eivat paése

eteenpain.’®

7.3 Massaerottelu

ICP-MS/MS-laitteella ionien erottelu tapahtuu kvadrupoleissa m/z-suhteen perusteella.
Spektrometri koostuu kahdesta kvadrupolista, joiden valissd on térméyskammio. Laitetta
voidaan kayttad samalla tavoin kuin ICP-MS-laitettakin, jolloin ensimmainen kvadrupoli toimii

ainoastaan ionien kulkureittini tormayskammioon.

Kvadrupolit koostuvat neljasta hyperbolisesta, kiintedstd molybdeenisté valmistetusta sauvasta,
jotka ovat yhdistettynd toisiinsa elektronisesti (kuva 18). Vastakkaisissa sauvoissa on RF- ja
DC-jannitteet ja samanlaiset negatiiviset jannitteet vallitsevat toisessa vastakkaisessa
sauvaparissa. Jannitteet saavat aikaan ionivirran ja elektromagneettisen kentdn valisen
vuorovaikutuksen saaden ionit vérahtelem&an ja jannitteitd muuntelemalla vain tietyn
massaluvun ioneilla on stabiili kulkureitti kvadrupolin 14pi.”® Yleisesti hairiota aiheuttavat
polyatomiset ionit ovat suurempi kokoisia analysoitaviin ioneihin verrattuna, minka ansiosta ne

saadaan erotettua jalkimmaisessa kvadrupolissa.’

on with an
unsiablo
lrajociory
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Kuva 18. Kvadrupolin kaaviokuva.”
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Ensimmainen kvadrupoli suodattaa ainoastaan halutun m/z-suhteen omaavat ionit
reaktiokammioon. Reaktiokammio voi sisaltdd reaktiokaasua, inerttia tormayskaasua tai sita
voidaan kayttad ainoastaan ionivirran kulkureitting, jolloin mitdan ylimé&éaréistd kaasua ei
syotetd. Reaktiokaasu muuttaa joko tutkittavien tai hairiota aiheuttavien ionien massalukuja
esimerkiksi kemiallisia reaktioiden, varauksensiirtojen tai molekyylien fragmentoitumisen
avulla.’”® Reaktiokaasuina voidaan kayttad muun muassa happi- (O2), vety- (Hz), seka
ammoniakkikaasua (NHs).”>"® Esimerkiksi samalla massaluvulla hiiritsevia molekyyleja
voidaan ehkaista kayttamalla happisiirtymaa, eli syottdmalla reaktiokammioon happikaasua.
Talléin analyytti mitataan toisella kvadrupolilla + 16 u -massaluvulla, jolloin erityisesti helposti

hapettuvilla alkuaineilla on vahemman samalla massaluvulla hairitsevia molekyyleja.’

Esimerkiksi arseenia analysoitaessa, samalla massaluvulla on esimerkiksi argonkaasun avulla
muodostuva polyatomi “°Ar®Cl. Massasiirtyman avulla kyseinen hairid saadaan poistettua

massaluvun muuttuessa (kaava 1).”*

Ast + 02 — 'AsO+ (1)

Torméyskaasua, kuten helium, syotettdessa ionit erotellaan toisistaan kineettisen energian
avulla. Syoétetyn kaasun kineettinen energia on alhainen ja se levidd kammioon satunnaisesti.”
Reaktiokammioon syotetyt ionit puolestaan virtaavat tietylla radalla kammion l&pi omaten
korkeamman energian ja tietyn virtaussuunnan. Kun reaktiokammioon ei syoteta kaasua, se
toimii ionien kuljettajana ja auttaa RF-kenttdnsd avulla kokoamaan ionivirtaa kvadrupolille
soveltuvaksi. lonien jatkaessa toisen kvadrupolin lapi, saadaan suodatettua detektorille

ainoastaan halutun m/z-suhteen omaavat ionit.”

Kvadrupolit ovat halpoja ja hyvin ICP-laitteisiin soveltuvia. Niiden huonot puolet ovat huono
stabiilius ja resoluutio. Pienetkin muutokset plasman olosuhteissa tai kayttojannitteessa

aiheuttavat merkittavia muutoksia ionien kulkeutumisessa kvadrupolin 14pi.%”
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7.4 Detektori

Detektorit muuttavat saapuvat ionit sahkoisiksi pulsseiksi, joiden maaré on verrattavissa
naytteen sisaltdmien analyytti-ionien maaraan. Elektronimonistin detektori (EM) koostuu
useista dynodeista. lonien saapuessa detektorille, ne iskeytyvat ensimmaiseen dynodiin, jolloin
muodostuu elektroneja. Syntyneet elektronit iskeytyvat seuraavalle dynodille, jossa elektronien
maard jalleen moninkertaistuu. Useiden dynodien jalkeen muodostuneet elektronit
detektoidaan séhkdisend signaalina. Mikali pulsseja on liikaa, ionit eivat enda iskeydy
dynodeille, vaan laskenta taytyy suorittaa analogisesti. Pulssin ja analogisen mittauksen
herkkyydet ovat erilaiset, eivatkd ne ole luontaisesti linjassa, mink& vuoksi tulee suorittaa
kalibrointi laskennassa kaytettavélle arvolle. Jokaiselle isotoopille voidaan asettaa oma
mittausaika, tyypillisesti 3-10 ms. Pitka mittausaika, esimerkiksi 50 ms, antaa alhaisemmat

toteamisrajat.’°

7.5 Hairiot
7.5.1 Spektraalihairiot

ICP-MS/MS:lla voi esiintyd useita spektraalihdiridita kuten isobaarinen hairid, molekyyli-
ionihairio sekd kaksoisvarautuneiden ionien aiheuttamat hairi6t.® Naistd ensimmaisessa
kahden eri alkuaineen isotoopit omaavat saman massaluvun. Indiumia lukuunottamatta kaikille
alkuaineille 16ytyy isotooppi, jolla ei esiinny isobaarista hairiota. Kuitenkin joidenkin néiden
isotooppien suhteelliset runsaudet ovat pienid, jolloin mittauksissa joudutaan kayttaméaan
hairiollista isotooppia.”® Talldin hairiéta korjataan matemaattisesti mittaamalla ensin hairi6ta
aiheuttavan isotoopin pitoisuus hairiéttomalla isotoopilla ja laskemalla sen jalkeen hairitsevan

alkuaineen isotooppien suhteelliseen runsauteen perustuen hairitsevan alkuaineen vaikutus.”

Molekyyli-ionihdiriota esiintyy, mikéli plasmassa padsee muodostumaan ioneja, joiden
massaluku on sama kuin analysoitavalla isotoopilla. T&ll6in molempien piikit menevét
spektrissa paallekkain. Muodostuvia ioneja on kahdenlaisia; taustaionit sekd ndytematriisista
johtuvat ionit. Taustaionit syntyvét mittauksissa kaytettavien kaasujen reagoidessa plasmassa.
lonit voidaan havaita sumuttamalla plasmaan vettd. Esimerkiksi veden aiheuttamia hairigita,
kuten **ArO, voidaan vidhentdd jadhdyttdmalla sumutuskammiota. Taustaionit hairitsevat muun
muassa kalsiumin, fosforin, piin ja raudan analysointia.”® Naytematriisin molekyyli-ionit voivat
muodostua monesta eri aineesta. Siihen vaikuttavat muun muassa naytematriisin sisaltamat

alkuaineet, niytteeseen lisatyt reagenssit, plasmakaasu seka liuottimet.”” ICP-MS/MS-
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laitteella on suositeltua kayttaa liuottimena typpihappoa, sen spektrin ollessa samankaltainen
kuin vedelld. Muista hapoista, kuten HCIO4 ja H2SOg, aiheutuu piikkien paallekkaisyyksia
spektriin, erityisesti suurilla pitoisuuksilla. Naytematriisista aiheutuvia héiri6itd voidaan
poistaa myds inertin tormayskaasun, kuten heliumin, avulla. Helium auttaa esimerkiksi kloorin
aiheuttamassa hairiossé arseenia analysoitaessa. Heliumkaasun ja polyatomisen ionin valinen

tormaysenergia saa sidoksen katkeamaan, jolloin arseeni saadaan detektorille.”

Kvadrupolien resoluutio on huono, minka vuoksi niitd kéytettdessd esiintyy paljon
spektraalihdirioitd. Resoluutiota voidaan parantaa, mutta korkean resoluution laitteet ovat
kalliita, vaativampia kayttdd ja huonontavat herkkyyttd. Plasman argonkaasu aiheuttaa
spektraalihdirioita muun muassa kalsiumin (*°Ar™* ja *°Ca™), raudan (*°Ar1°0™ ja 56Fe™) ja
seleenin (*°Ar," ja 89Se™) mittauksissa muodostaen saman massaluvun ioneja.”* Yksi tapa
vahentdd argonkaasusta aiheutuvia spektraalindiriditd on plasman olosuhteiden optimointi,
kayttden niin kutsuttua kylmaa eli pienitehoista plasmaa (500-800 W) seka korkeampia
sumutuskaasun virtausnopeuksia. Tatd hyodynnetaan lahinnd raudan, kaliumin ja kalsiumin
mittauksissa toteamisrajojen ollessa paremmat.®” Toisaalta esimerkiksi kalsiumia
analysoitaessa on suositeltua kéyttdd reaktiokammiossa vety- ja heliumkaasuja, jotka
pienentdvat argonkaasun aiheuttamia héairitd neutraloimalla argonionit varauksen siirron

avulla.”®

Toisaalta kuuman, eli tehokkaamman plasman k&ytt0 vahentad oksidi- ja argonpohjaisia
hairioita kaytettdessa typpikaasua apukaasuna argonkaasun syotdssa. Hairididen poistamisen
lisaksi typpikaasun kéyttdé johtaa tehokkaampaan energiansiirtoon plasmassa parantaen
syntyvié signaaleja. Typpikaasun lisaédminen aiheuttaa kuitenkin muita hairioita kasvattamalla
muun muassa mittaustaustaa.’® Oksidipohjaisia hairiditd voidaan poistaa myos kayttamalla
jaahdytettyd sumutuskammiota, jolloin saadaan minimoitua plasmaan menevan vesihdyryn

maara.%’

Kolmas ICP-MS/MS-menetelmdssé  ilmenevd  spektraalinen hairi6  aiheutuu
kaksoisvarauksellisista ioneista. Kaksoisvarauksellisia ioneja muodostuu niistd alkuaineista,
joiden toinen ionisaatioenergia on argonin ensimmaista ionisaatioenergiaa matalampi. Téallaisia
ovat esimerkiksi Sr, Ba ja Ce. Hairidssa kaksoisvarautuneen ionin massa on kaksinkertainen
analysoitavaan alkuaineeseen nahden, jolloin niiden massa/varaus -suhde on sama. Hairiota
voidaan ehkaistd laitteiston olosuhteiden optimoinnilla, esimerkiksi sumutusvirtauksen

nopeutta kasvattamalla, jolloin kaksoisvarautuneita ioneja ehtii muodostua vahemmén.®
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7.5.2 Matriisihairiot

Matriisihairiot aiheutuvat ndytematriisin siséltdmistd yhdisteista ja alkuaineista. Hairi6ita voi
esiintyd esimerkiksi ndytteen kulkeutumisessa plasmaan, plasman ionisaatiossa seka ionisateen
kulkeutumisessa detektorille, jotka kaikki vaikuttavat detektorilla havaittavien ionien méaéraan.
Matriisiefektin voimakkuus riippuu héiritsevan matriisialkuaineen pitoisuudesta, ei matriisi- ja
analyytti-ionien pitoisuuksien suhteesta. Kevyitd isotooppeja mitattaessa voi esiintyé
voimakasta signaalin vaimenemista, mikali ndytteessd on suuria pitoisuuksia raskaita
matriisialkuaineita. Tama aiheutuu raskaiden ionien korkeammasta kineettisestd energiasta,

jonka vaikutuksesta kevyet ionit joutuvat enemman erilleen toisistaan huonontaen herkkyytta.”

Hairioit4 aiheuttavat myos liukenemattomat aineet, jotka voivat tukkia sumuttimen tai kartiot
sek& kontaminoida ionilinssit. Kartioiden osittainenkin tukkeutuminen vaikuttaa ionivirran
kulkeutumiseen heikentden signaaleja. Suuret liuotinméarat jaéhdyttdvat argonvirtausta
pienentden sumutus- ja ionisaatiotehokkuutta.”® Orgaaniset liuottimet voivat parantaa tai
heikentdd signaaleja. Suurina pitoisuuksina ne ja&hdyttdvat plasmaa aiheuttaen signaalien
heikkenemistd, mutta pienina pitoisuuksina signaalit paranevat hiili-ionin ja neutraalin

analyytti-ionin valisen varauksensiirron vaikutuksesta.®

Matriisihdirioiden vaikutuksia voidaan minimoida asettamalla kalibrointiliuokset vastaamaan
naytematriiseja tai erottamalla analyytit kemiallisesti ndytematriisista ennen analysointia. Myds
naytteiden laimentaminen véhentda hairi6itd, hairitsevdn alkuaineen pitoisuuden
pienentyessa.”” Suuria hiilipitoisuuksia sisaltdvien orgaanisten liuottimien kayton vuoksi hiilta
saattaa alkaa kertym&&n kartioiden pintaan. Hiilen aiheuttamia matriisihairi6itd voidaan

vahentad muuttamalla se hiilidioksidiksi happikaasun avulla.”
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8. Naytteet

Tutkitut ndytematriisit olivat muovi, bensiini, etanoli sek& fossiiliset ndytteet: mantypikioljy
(TOP), raakaoljyn pohjanaytteet (POR), Fischer-tislausjakeet (FIS-TISJAE) sek& kiinteat
pyrolyysidljyt (kuva 19). Fischer-tislausjakeista tutkittiin seké kahta puoliraskasta (tislausalue
360-560 °C) ettd kahta raskasta (tislausalue >555 °C) ndytettd. Matriiseista valittiin validointiin

kaksi naytetta pyrkien mahdollisimman erityyppisiin ndytteisiin.

Kuva 19. Ylarivi vasemmalta: TOP, POR, puoliraskas Fischer-tislausjae

Alarivi: raskas Fischer-tislausjae ja pyrolyysioljy.

Muoveista testattiin puhtaita yksittaisia muovilaatuja (PP ja LDPE), vérjattyd polypropeenia
sekd kahta jatemuoviseosta (kuva 20). Yksittaiset muovit olivat granuloina, joiden halkaisija
oli noin viisi millimetrid, ja jatemuovit valmiina pienirakeisena seoksena.
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Kuva 20. Ylarivi: vasemmalla PP, keskella LDPE, oikealla varjatty PP.

Alarivi: vasemmalla jatemuovi 1, oikealla jatemuovi 2.
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9. Reagenssit

Liuosten ja naytteiden happotaustana kaytettiin 5 tai 10 % w/w typpihappoa naytematriisista
riippuen. Typpihappo valmistettiin laimentamalla 65 % suprapuhdasta typpihappoa Milli-Q-
vedelld (18,2 MQ cm, < 5 ppb TOC). ICP-MS/MS-laitteessa kéytettiin kolmea eri pesuliuosta
naytteiden vélilla&. Ensimmainen niisté oli liuos, joka sisalsi EDTA:ta happona, Triton X-100 -
pesuainetta, ammoniakkia sekd 30 % vetyperoksidia. Toinen pesuliuos oli 5 % typpihapon ja 5
% suolahapon (valmistettu 30 % suprapuhtaasta suolahaposta) seos. Viimeisend pesuliuoksena

oli 5 % typpihappo. Jokaisen liuoksen vaihdon valissd probe huuhdeltiin 5 % typpihapossa.

Né&ytteiden hajotuksissa kaytettiin Milli-Q-veden ja 65 % typpihapon lisaksi suprapuhdasta 30
% vetyperoksidia. Hankalien naytteiden hajottamisessa kéytettiin 50% w/w HBF4:a, joka sisalsi

epdpuhtautena muun muassa natriumia, magnesiumia, kalsiumia ja piitéa.

9.1 Standardit

Standardit valmistettiin kahdelle eri kalibrointisuoralle, pienelle ja isolle suoralle (taulukko 3).
Pieni suora kattoi standardiliuokset pitoisuuksilla 0,1, 1, 10, 50 ja 100 ppb. Ison suoran
standardiliuokset olivat 1, 10, 100, 500 ja 1000 ppb. Ison suoran standardiliuokset valmistettiin
1000 ppm -pitoisista yksittdisista alkuainestandardeista. Pienen suoran standardiliuoksiin

kaytettiin custom blend-multistandardiliuoksia ja volframi lisattiin yksittdisesta standardista.

Kahta eri pitoisuusalueilla olevia alkuainesuoria kaytettiin hankalien alkuaineiden
maadrittdmisen helpottamiseksi seka alkuaineiden eri pitoisuuksien vuoksi. Pienen suoran
alkuaineet ovat usein helpompia analysoitavia tai niitd on vain pienia maaria naytteessa. Taman
vuoksi suuret kalibrointipitoisuudet eivat vaikuta mittauksiin. Isolta suoralta l6ytyvét
yleisimmin esiintyvat alkuaineet, joiden mittauksissa myds esiintyy useammin hairidita.
Tallaisia alkuaineita ovat esimerkiksi pii ja kalsium. Mikali kaikki alkuaineet olisivat samoissa
kalibrointiliuoksissa olisi mahdollista, ettd esimerkiksi strontiumin kaksoisvarautunut ioni Sr++

aiheuttaisi hairiota kahdelle kalsiumin mitattavalle isotoopille (43u ja 44u).
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Taulukko 3. Pienen ja ison kalibrointisuoran sisdltdmat alkuaineet sekd niiden mittauksissa

kaytetyt massaluvut

Pieni kalibrointisuora Iso kalibrointisuora
Alkuaine Alkuaine Alkuaine Alkuaine
7L| 107Ag 23Na 52Cr
13B 111Cd 24|v|g 56|:e
47Ti, 49Ti 1leb 27A| 60Ni
55Mn 133CS 28Si 63Cu
59C0 137Ba, 1388a 31P GGZn
71Ga lAOCe 39K, 41K 95M0
75AS 182W 40C&, 43C&, 44C& 118Sn
7888 195pt 51V
888r 205T|
QOZr 206Pb, 207Pb, 208Pb
105Pd 238U

Tutkimuksen viimeisessa osassa muovimatriiseja tutkittaessa standardit sekd QC-liuokset
valmistettiin uudella automaattilaimentimella, jolloin mahdollisia virheldhteitd saatiin

vahemmiksi. Kantaliuoksina kdytettiin samoja standardeja kuin aiemmin.

Siséisend standardina kéytettiin 500 ppb pitoista yttrium, scandium ja telluuri -liuosta. Taustana

oli standardien ja QC-liuosten mukaisesti 5 tai 10 % typpihappo naytematriisista riippuen.

9.2. QC-liuokset

Jokaiseen ajoon valmistettiin vahintddn kolme QC-liuosta (quality control), jotka sisélsivat
kaikki analysoitavat alkuaineet. Liuokset valmistettiin eri valmistajan multistandardiliuoksista
kuin kalibrointistandardit. Pieneen suoraan kuuluvien alkuaineiden multistandardit olivat
pitoisuuksiltaan 100 ppm, ison suoran multistandardi 10 ppm. Pienen suoran multistandardin
lisdksi liséttiin volframi yksittdisestd standardista. Bensiinindytteiden rinnakkaisten sek&
maadritysrajamittausten yhteydessa kaytettiin 10, 100 ja 600 ppb pitoisia QC-liuoksia.
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Poikkeuksena muihin QC-liuoksiin 600 ppb -pitoinen liuos sisélsi ainoastaan ison suoran
alkuaineita, pitoisuuden mennessa pienen suoran kalibrointisuoran yli. Bensiinin
saantokokeiden sekd -etanolindytteiden analysoinnin yhteydessa kéytettiin  QC-liuoksia,
joidenka pitoisuudet olivat 1, 20 ja 70 ppb. Muiden matriisien analysoinneissa QC-liuosten

pitoisuudet olivat 5, 20, 100 ja 600 ppb ja muovien analyyseissa 10, 100 ja 600 ppb.
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10. Laitteet

10.1 Mikroaaltohajotuslaitteisto

Né&ytteiden hajottamiseen kaytettiin Milestonen UltraW AVE-mikroaaltohajotuslaitteistoa, joka
sisaltdé kiintedn reaktiokammion seka nayttopaatteen. Jaadhdytysyksikko oli LabTechin Smart
H150-1000 -jadhdytin, jonka jaahdytysnesteend kaytettiin 1:1 Milli-Q-veden ja hanaveden
seosta. Jadhdytysnesteen lampotila pidettiin 9-13 °C vililld ja paineen ollessa 2-4 baaria.
Hajotuslaitteistossa  kéytettiin  instrumentti  typped, joka johdettiin  laitteistoon
painekompressorin  kautta. Hajotusputkina kaytettiin PTFE-putkia kontaminaatioiden
valttamiseksi. Lasiputket olisivat kertakayttoisid, minka liséksi lasi- ja kvartsiputkista irtoaisi

naytteisiin muun muassa booria, natriumia ja piita.

Hajotuksen alussa paine nostettiin 40 baariin ristikontaminaatioiden ehkaisemiseksi ja paine ja
lampotila laskettiin - ohjatusti alas ohjelman péatyttyd. Hajotuskammiossa kaytettiin
perusliuoksena 130 ml Milli-Q-veden sek& 5 ml 65 % HNOa:n liuosta. Muut laiteasetukset on
esitetty taulukossa 4. Erilaisille ndytematriiseille k&ytettiin erilaisia hajotusohjelmia, jotka on

kuvattu tutkimusosan mydhemmissa matriiseja kasittelevissa luvuissa.

Taulukko 4. UltraWAVERN laiteasetukset

Maksimiteho 1500 W
Reaktiokammion
maksimilampdtila 280 °C
Maksimilampaétila 20 °C
ulkoinen
Suositeltu maksimipaine 170 bar
Mikroaaltojen aallonpituus 12,25 cm

Mikroaaltojen taajuus 2,45 GHz
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10.2 ICP-MS/MS

Tutkimuksissa kaytetty spektrometri oli Agilent 8900 ICP-MS Triple Quad, johon oli liitetty
Agilent SPS 4 automaattinen ndytteensyottdjad. Spektrometrisséd kéytettiin platinakartioita,
MicroMist-nebulisaattoria sekd Scott-tyyppistd kvartsista sumutinkammiota. Néaytteet
syotettiin 1,02 mm halkaisijan letkulla peristalttisen pumpun avulla. Siséinen standardi
syotettiin automaattisesti T-haaran avulla suoraa sumutuskammioon peristalttisen pumpun

avulla (letkun halkaisija 0,25 mm). Mittauksissa kdytetyt parametrit ovat esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Mittausparametrit

Parametri Yksikko Arvo
RF teho W 1550
Naytteenottosyvyys mm 10
Kantokaasun L/min 1,03
virtausnopeus
Linssi 1 V -9,3
Linssi 2 V -250
Analoginen HV \/ 2258
Pulssi HV V 1279

Mittaukset suoritettiin kayttdmalla kuutta eri kaasumoodia: no gas, Hz, He (helium), HEHe
(korkeaenerginen helium, high energy helium), Oz ja HEO2 (korkeampi happikaasuvirtaus). No
gas -moodilla ionit eivat reagoi tai tormadile, kun taas He- ja HEHe-kaasut toimivat
tormayskaasuina, H> ja O reaktiokaasuina. Happikaasumoodia kéytettiin lisaksi

massasiirtymissa mitattaessa jalkimmaisell4 quadropolilla analyyttid + 16 u -massaluvulla.
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10.3 Automaattilaimennin

Automaattilaimentimena  kaytettiin SimplePrep-laimenninta,  jolla  valmistettiin
kalibrointistandardit, QC-liuokset seka nollaliuokset. Liuokset valmistettiin 10 %
typpihappotaustaan  custom blend -multistandardeista kuten edelld. Ison suoran
kalibrointistandardien sek& QC-liuoksen kantaliuokset olivat pitoisuuksiltaan 10 mg/I ja pienen

suoran 1 mg/I.

10.4 Happopesuri

Kaikki kaytetyt astiat seka hajotusputket pestiin Milestonen traceCLEAN-happopesurilla,
muovitutkimusten hajotusputkia lukuunottamatta. Pesurissa kaytettiin noin 30 % typpihappoa,
jonka annettiin hoyrystya laitteistossa useiden tuntien ajan. Happo vaihdettiin aluksi kymmenen
pesukerran valein, mutta kontaminaatiotutkimusten jalkeen vaihtovalia tihennettiin kolmeen

pesukertaan.
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11. Kontaminaatioiden havainnointi

Kaikki naytteiden késittely suoritettiin laminaarikaapissa kontaminaatioiden vélttamiseksi.
Tutkittavien naytteiden laimennuskertoimien ollessa kohtuullisen suuria, jopa 150, haluttiin
kaikki muutamankin ppb:n kontaminaatiot poistaa ja laimentaa naytteitd mahdollisimman
vahan. Ennen validointien aloittamista tutkittiin muun muassa reagenssien, hajotusputkien seka
laimennoksissa kaytettavien nayteputkien puhtautta. 65 % typpihappopullon pumpun todettiin
kontaminoivan merkittavia pitoisuuksia kaliumia (4,7 ppb), magnesiumia (3,9 ppb), alumiinia
(14,9 ppb) seké kalsiumia (32,1 ppb), mink& vuoksi typpihappo ja vesi pipetoitiin tutkimuksissa
automaattipipeteilla (liite 1).

Lampdatila ("
[
L
[ ]
(= =]
[ ]
Paine (bar)

0 5 10 15 20 25 50

Aika (min)

Kuva 21. Hajotusputkien pesuohjelma.

Hajotusputkien osalta vertailtiin niiden pesumenetelmid UltraWAVE-pesun (kuva 21) ja
traceCLEAN-happopesurin vélilla. Ennen happopesua hajotusputket pestiin muiden teflonisten
astioiden kanssa pesukoneessa, jossa astiat huuhdeltiin lopuksi 50 % etikkahapolla. Pelkan
pesukonepesun jalkeen putkiin jai muutamia ppb-pitoisuuksia piitd, fosforia ja rautaa.
traceCLEAN-happopesurissa pesukonepesun jalkeen kéytetyt hajotusputket sisélsivét 3-5 ppb
piitd ja 2-3 ppb:ta fosforia ja kalsiumia. Pelkat UltraWAVEssa kerran pestyt putket, joiden
pesuliuos sisalsi 3 ml Milli-Q-vettd ja 5 ml 65 % typpihappoa, sisalsivat 3 ppb:té piitd mutta
kaikista eniten kaliumia (4-5 ppb) kalsiumin ollessa samalla tasolla happopesuripesun kanssa

(kuva 22). Kaikkien alkuaineiden tulokset ovat esitettynd liitteessa 1. Pelkkien
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pesukonepestyjen putkien rautapitoisuudet johtuvat pesukoneen materiaalista, josta rautaa

paésee irtoamaan pesun aikana.

Pitoisuus (ppb)
s e w i
BN ! w s o;

o

Si P Ca Fe K

M Pesukonepesu M Pesukone + UltraWAVE M Pesukonepesu + traceCLEAN-happopesuri

Kuva 22. Hajotusputkien pesuista jéljelle jadvat alkuainepitoisuudet eri pesutavoilla.

Eri pesujen testausten liséksi testattiin pesukoneessa pestyjen hajotusputkien sailyttdmista
Milli-Q-vedessé kahden vuorokauden ajan (liite 2). Yhdeksaa hajotusputkea testattiin, joista
kuusi oli pesukonepestyjd ja kolme traceCLEAN-happopesurilla pestyjd pesukonepesun
jalkeen. Tuloksista (kuva 23) oli néhtévissa erityisesti piin, kalsiumin ja raudan vaheneminen
nollanaytteissa, mutta laajemmat tutkimukset olisivat tarpeelliset. Natriumin pitoisuudet
vahenivat molemmilla putkityypeilld nollaan ja rauta 4-8 ppb:sta yhteen ppb:hen. Piin

pitoisuudet vahenivat, mutta happopesurillapestyihin putkiin jai jaljelle vield 6 ppb:ta piita.
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Kuva 23. 2 vuorokauden Milli-Q-vedessa liottamisen vaikutus hajotusputkien

puhdistumiseen.

TraceCLEAN-happopesurissa kéytetyn typpihapon alkuainepitoisuuksia testattiin seka viiden
ettd kymmenen pesukerran jalkeen. Pesuhappo vaihdettiin aluksi kymmenen pesukerran valein
uuteen. Pesuhaposta otettiin vain kaksi rinnakkaista naytettd mutta jo viiden pesukerran jalkeen

pesuliuos sisélsi suuria pitoisuuksia booria, natriumia, piitd, kaliumia ja kalsiumia. (Liite 1).

Hajotuksien jélkeisissa laimennoksissa kaytettdvien 15 ml ndyteputkien puhtautta testailtiin
vertailemalla kolmea erilaista muoviputkea, sini-, puna- ja valkokorkkisia. Putkia testailtiin 5
ja 20 % HNOs-huuhteluilla sek& liuotuksilla (liitteet 3 ja 4). Naytteet otettiin heti
huuhteluliuoksesta sekd vuorokauden liuotuksen jalkeen.  Suurimpia kontaminaatioita
aiheuttivat pii, kalium ja kalsium. Naitd kontaminaatioita ei ollut kuitenkaan nakyvissa
normaaleissa nollandytteissd, joten alkuaineet irtosivat ndyteputkista. Useiden vuorokausien
mittaisilla liuotuksilla ei ollut vaikutusta putkista irtoaviin metallipitoisuuksiin. Eniten
metalleja irtosi valkokorkkisista nayteputkista, joissa jo viiden prosentin typpihappoliuokseen
irtosi ravistelun jalkeen esimerkiksi 5 ppb:td kalsiumia. Punakorkkiset néyteputket sisalsivat
enemman kalsiumia ja vdhemman piitd kuin sinikorkkiset, mutta kalsiumin pitoisuuksien

ollessa suuremmat, tutkimuksissa paadyttiin kayttdméaan sinikorkkisia néyteputkia.

Ajo-olosuhteiden optimoimiseksi seké néytteita ettd nollandytteita ajettiin ICP-MS/MS:lla 5 ja
10 % HNOs -taustoilla. Néytteiden hajoamiseen tarvittava happomaéra ja mahdollisimman
pienen laimennuskertoimen saaminen jattavat ndytteen happotaustan korkeaksi, minka vuoksi
laitteella kaytettiin myds muissa liuoksissa korkeaa happotaustaa. 14 ml ja 25 ml laimennosten

eroja tutkittiin hajottamalla sekd ndaytteitd ettd nollandytteitd. Tulokset eivat eronneet
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merkittavasti toisistaan, mutta siséisen standardin saannot hajosivat kaasumoodien vélilla
enemman 14 ml:aan laimennetuilla nollandytteilla. T&ma kertoo siitd, ettei hajotukseen lisétty
typpihappo kulu nollandytteessa yhta paljon kuin ndytematriisin kanssa reagoidessaan, minkéa

vuoksi nollandytteen happotausta jaa korkeammaksi aiheuttaen hairigita.

Saatujen tulosten perusteella ndyteputkia paadyttiin liottamaan 10 % typpihapolla vahintaan
yhden vuorokauden ajan ennen kayttod, jonka jalkeen ne huuhdeltiin 10 % typpihapolla ennen
naytteen lisdéamistd. Taman lisaksi hajotusputket paéadyttiin pesemaédn pesukonepesun jélkeen
traceCLEAN-happopesurilla muovimatriiseja lukuunottamatta, niiden pesun tapahtuessa

pesukoneella ja UltraWAVEIlla pesujen nopeuttamiseksi.



12. Mikroaaltohajotukset

Bensiini- ja etanolindytteita punnittiin tarkasti 6 grammaa hajotusputkeen ja haihdutettiin

typpivirran avulla 150 °C lampolevylld. Naytteiden haihtuvuus mahdollisti haihduttamisen,

minka lisaksi suorahajotus ei onnistunut naytteen jé&dessa hajotusreagenssien pinnalle.

Haihdutuksen jalkeen naytteisiin lisdttiin 2 ml Milli-Q-vettda ja 4 ml HNOs:a, hajotettiin

UltraWAVE-mikroaaltohajotuslaitteella ja laimennettiin 25 millilitran mittapulloon Milli-Q-

vedella.

Fossiilisten naytteiden punnitusmaarat seka hajotusreagensseina kaytettyjen Milli-Q-veden ja

65 % typpihapon maarat on esitetty taulukossa 6. Hajotetut nédytteet laimennettiin 14 ml
korkillisiin ndyteputkiin Milli-Q-vedell.

Taulukko 6. Naytematriisien punnitusméaarat, hajotusreagenssit sekd laimennuskertoimet.

Bensiini- ja etanolindytteiden laimennus 25 ml, muut matriisit 14 ml

Hajotusreagenssit
Nayte-
Nayte maara | Milli-Q- | 65 % H20: HBF Laimennuskerroin
H.O | HNO; : !
(@) (ml, toiseen (tippaa)
(ml) | (ml) |hajotukseen)| 'PP
Bensunl_Ja 6.0 2 4 417
etanoli
TOP 0,3 3 5 46,7
POR 0,1 3 5 140
FIS-TISJAE 0,2 2 6 70
Pyrolyysioljy 0,4 3 5 35
PP ja LDPE 0,5 3 5 28
Vérjatty PP
o _ 0,1 8 2 10 140
ja jatemuovit
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Puhtaita varjaaméttomié PP ja LDPE -ndytteitd punnittiin 0,5 grammaa ja hajotusreagensseina
kaytettiin 3 ml Milli-Q-vettd ja 5 ml 65 % HNO3 (taulukko 6). Varjatty PP seka jatemuovit
hajotettiin kaksoishajotuksella, joista ensimmaiseen punnittiin naytettd 0,1 grammaa ja lisattiin
hajotusreagensseiksi 8 ml 65 % typpihappoa ja 10 tippaa HBF.:a (taulukko 6). Hajotuksen
loputtua nayteputkien korkit aukaistiin ja putkiin lisattiin 2 ml H20O2:a ja naytteet asetettiin

uudelleen mikroaaltohajotukseen ja lopulta laimennettiin 14 ml nayteputkiin.
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13. Mikroaaltohajotusten tutkimukset

Kaikista ndytematriiseista tutkittiin toistettavuudet seka saantokokeet ja niiden toistettavuudet
useilla eri pitoisuuksilla. Rinnakkaisten mittausten tuloksista laskettiin standardipoikkeama

(kaava 2) seka toistettavuus 95 %:n luotettavuustasolla (kaava 3).

5= G5 @)
r=s.xXtxV2 ®3)

missé sy on standardipoikkeama, x; mittausarvo, x mittausarvojen keskiarvo, n mittausten

lukuma@ara, r toistettavuus ja t kerroin 95%:n luotettavuustasolla (liite 5).

13.1 Hajotusten nollanéytteet

Tutkimuksissa kaytettiin kolmenlaisia nollanaytteitd, joiden avulla méaaritettiin maaritysrajat
(LOQ) eri matriiseille. Bensiini- ja etanolindytteiden nollanédytteet sisélsivat noin 6 ml Milli-Q-
vettd, joka haihdutettiin typpivirralla ja hajotettiin tdman jalkeen UltraWAVElla kuvan 20
mukaisella hajotusohjelmalla. Typpivirralla haihdutettuihin nollandytteisiin lisattiin ennen
hajotusta 2 ml Milli-Q-vettad ja 4 ml 65 % HNOz:a.

Fossiilisten matriisien sekd puhtaiden ja vérittdmien muovindytteiden nollanéytteet sisélsivat 2
ml Milli-Q-vettd ja 2 ml 65 % HNOs:a, jotta happotausta vastaisi kalibrointiliuosten

happotaustaa. Nollandytteet hajotettiin kuvan 21 haihdutusohjelmalla.

HBFs-reagenssia hajotuksessa tarvinneiden varjatyn polypropeenin ja jatemuovien
nollandytteet tehtiin ndytteiden mukaisesti kaksoishajotuksella k&yttden kuvan 22
hajotusohjelmaa. Ensimmadisen hajotuksen reagenssit olivat 8 ml HNO3 ja 10 tippaa HBF..

Toiseen hajotukseen nollandytteisiin lisattiin 2 ml H20,.
Madritysrajat laskettiin Nesteen ohjeiden mukaisesti (kaava 4)
LOQ =10 Xs, 4)

missa s on mittaustulosten keskihajonta (STDEV.S). Néytematriisien maaritysrajoja varten
ajoliuoksesta saadut maaritysrajat kerrottiin naytteiden laimennoskertoimilla lopullisen

nédytteen maaritysrajan saamiseksi.
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13.2 Bensiini ja etanoli

Toistettavuutta maéritettdessa 27 bensiinindytteesta ja kymmenestd etanolindytteesta tehtiin

kaksi rinnakkaista mittausta. Kaytetty hajotusohjelma on esitetty kuvassa 24.
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Kuva 24. Bensiini ja etanolindytteiden hajotusohjelma UltraWAVE-laitteella. Kuvaajan

paineviiva kuvastaa hajotusohjelman maksimipainetta.

Hajotetut ndytteet siirrettiin 25 ml mittapulloihin ja taytettiin merkkiin Milli-Q-vedella.

Néytteet ajettiin suoraa ICP-MS/MS:lla ilman vélilaimennosta.

Toistettavuuden liséksi kahdelle bensiini- ja etanolindytteelle tehtiin standardilisayksia ja
maadritettiin niiden toistettavuudet. Toisen bensiinindytteen lisaykset olivat 5, 20, 50, 100 ja 500
ppb ja toisen 5 ja 100 ppb. Etanolindytteille tehtiin lisdykset 5, 50 ja 100 ppb. Lisaykset tehtiin
ennen typpihaihdutusta ja niissé otettiin huomioon naytteiden keskiarvollinen laimennuskerroin
4,17, jolloin todelliset mittausnéytteisiin tehdyt lisdykset olivat pienempid ja kertaantuivat

haluttuihin pitoisuuksiin tulosten kasittelyssa.

Saantokokeissa saatujen alhaisten boori, pii ja seleenipitoisuuksien vuoksi tehtiin lisékokeita
bensiini- ja etanolindytteille. Boorin haihtumista etanolindytteistd tutkittiin kayttamalla

haihdutuksen yhteydessa 100 °C ja 50 °C lampolevyjd. Lampétilan laskeminen ei kuitenkaan
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vaikuttanut saantokokeiden tuloksiin merkittavasti, joten boorin ja piin saantokokeita jatkettiin
ksyleeniin laimennetulla 6ljypuolen Conostan S21-multistandardilla. Standardiliséysten lisaksi
kyseisia alkuaineita seka koko hajotusmenetelman toimivuutta tutkittiin haihduttamalla ja
hajottamalla 5 ppb, 50 ppb, 200 ppb ja 600 ppb -pitoisia QC-liuoksia.

13.3 Fossiiliset naytteet

Kaikille naytematriiseille tutkittiin suurin hajotettava nédytemddrd sekd parhaimmat
hajotusreagenssit ja niiden pitoisuudet. Mikroaaltohajotuksissa kaytettiin erivahvuisia
typpihappoliuoksia seka typpihapon ja vetyperoksidin seosta. Kaikki tutkitut hajotustavat on
esitetty liitteessa 6.

Kuva 25. Eri reagensseilla ja ndytemaarilla mikroaaltohajotettu TOP-ndyte. 3 ml H.O + 5 ml
HNOs: 1.0,49,2.0,3g.2ml H2O + 5ml HNOz: 3.0,49,4.0,39.5.0,4g, 1 ml H2O2 + 3 ml
HNO:s.

TOP-néytteen mikroaaltohajotuksessa kaytettyjen reagenssien ja punnitusmadrien erot
hajoamistehokkuuteen on néhtavissa kuvassa 25. Liuosten keltainen vari kuvaa vain osittaista
hajoamista, kirkkaan ollessa taysin hajonnut.

Kaikki ndytteet hajotettiin kuvan 26 mukaisella hajotusohjelmalla. Hajotetut ndytteet
laimennettiin 14 ml ndyteputkiin ja analysoitiin sek& suoraan ilman laimennoksia etta
laimennettuina mikali jokin alkuainepitoisuus ylitti kalibrointisuoran pitoisuudet. Vanadiinin
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suuren pitoisuuden vuoksi POR-naytteet laimennettiin 2 ja 1,25 kertaisesti ja raskaista Fisherin
tislausjakeista toinen viisinkertaisesti. Pyrolyysidljyista toinen laimennettiin nelinkertaisesti
naytteen suuren piipitoisuuden vuoksi. Tuloksien analysoinneissa kalibrointien yli menneiden

alkuaineiden tulokset otettiin laimennetuista néytteista.

Lampdtila ("Ch
[ =
Paine (bar)

1000

0 5 10 15 20 25 30 35 45

LU

Aika (min)

Kuva 26. Hajotusohjelma fossiilisille naytteille. Kuvaajan paineviiva kuvastaa
hajotusohjelman maksimipainetta.

Kaikille naytteille tehtiin saantokokeet pitoisuuksilla 20, 500 ja 2000 ppb. Lisayksissa otettiin
huomioon jokaiselle matriisille ominainen laimennuskerroin, jolloin mitattavaan liuokseen
lisatyt pitoisuudet olivat pienemmat ja Kkertaantuivat haluttuun pitoisuuteen tuloksia
kasiteltdessd. Tuloksista laskettiin kaikille naytteille toistettavuudet (kaava 3) seka
saantoprosentit ja niiden toistettavuudet.

Menetelmén toimivuus testattiin kuuden eri pitoisen QC-liuoksen (0,1, 1, 10, 50, 100 ja 600
ppb) toistettavuuksien avulla. QC-liuokset hajotettiin samalla hajotusohjelmalla kuin néytteet,
kayttden hajotusreagensseina 3 ml H2O ja 5 ml 65 % HNOs. Jokaisesta pitoisuudesta tehtiin

viisi rinnakkaista mittausta.
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13.4 Muovit

Né&ytereagensseina  hajotuksissa  kokeiltiin ~ veden, typpihapon, vetyperoksidin ja
fluoriboorihapon erilaisia seoksia (Liite 7). Muovimatriisien hajottamista varten tehtiin uusi
hajotusohjelma (kuva 27), jossa lampétila nousi aiempaa nopeammin 250 asteeseen.
Lampéotilan nopeampi nostaminen voitiin tehdd muovien ollessa vdhemman reaktiivisia kuin

muut ndytematriisit.
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Kuva 27. Muovien hajotusohjelma.

PP:n ja LDPE:n testaukset aloitettiin 0,2 grammalla eri typpihappopitoisilla
hajotusreagensseilla. Taman lisdksi testattiin typpihapon ja vetyperoksidin seosta. Muovit
hajosivat  kaikilla reagensseilla hyvin, joten jatkotutkimuksia paatettiin  jatkaa
hajotusreagensseina 3 ml H.O + 5 ml HNO; ja ndytemidirdnd 0,5 g. Tamdn suurempia
punnitusmaarié ei testattu muovien suhteellisen suurien alkuainepitoisuuksien vuoksi, jolloin

néytteet olisivat vaatineet suurempia jatkolaimennoksia.

Virjattyd PP:téd hajotettiin ensin 0,2 grammaa reagensseina 3 ml HO + 5 ml HNOs. Liuos néytti
aluksi kirkkaalta, mutta vuorokauden seisomisen jalkeen nayteputken pohjalle oli saostunut
jaannds. Jiatemuoveja hajotettiin 0,1 grammaa samalla 3 ml H.O + 5 ml HNO;
reagenssiseoksella, mutta hajotetut liuokset jaivat erittdin sameiksi ja hajoamatta jaanyt jadnnos
kertyi nayteputken pohjalle (kuva 28). Veden ja typpihapon liséksi reagensseina testattiin myos

vetyperoksidin ja typpihapon, pelkdn 65 % typpihapon sekd typpihapon ja HBFan seosta.
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Lopulta naytteet saatiin hajotettua kokonaan hajottamalla ne kaksi kertaa UltraWAVElla.
Ensimmaiseen hajotukseen liséttiin 8 ml HNOs ja 10 tippaa HBF4:a ja toiseen hajotukseen 2 ml

H-0::a.

my o ol R |

Kuva 28. Vasemmalla hajonnut, oikealla vain osittain hajonnut jatemuovi 1:sen néyte.

Vaérjatyn PP:n sekd molempien jatemuovinaytteiden hajotusjaannoksista (kuva 29) tutkittiin
alkuainepitoisuudet pyyhkaéisyelektronimikroskoopilla (SEM), johon oli yhdistetty EDS
(energy dispersive spectrometer). Jokaisesta ndytteesta tutkittiin reagensseilla 3 ml H20 ja 5 ml
HNOs muodostunut jadnnds. Néiden lisaksi valittiin jatemuovi 2:sta muodostunut jaannos,

jonka néytehajotuksessa oli kdytetty HBFa:a.
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Kuva 29. Typpivirralla haihdutetut hajoamattomat néytejadédnnokset. Vasemmalla ylhaalla
varjitty PP: 0,2 g 3 ml H20 + 5 ml HNOs. Y1haalla oikealla jatemuovi 2: 0,1 g3 ml H.O + 5
ml HNO:s. Alhaalla vasemmalla jatemuovi 2: 0,1 g 8 ml HNOs + 10 tippaa HBFa4 + 2 ml H20-

(yksi hajotus). Alhaalla oikealla jatemuovi 1: 0,1 g 3 ml H.O + 5 ml HNO:s.

Toistettavuuksia varten naytteista tehtiin kymmenen toistoa ja saantoprosentteihin kuusi
toistoa. Polypropeeni sisalsi kalsiumia yli kalibroinnin, minka vuoksi se ajettiin myos
kymmenenkertaisella laimennoksella. Jatemuovit seké vérjatty PP laimennettiin 100 ja 1000 -
kertaisesti ICP-QQQ-laitteen turhan likaantumisen vuoksi HBF4:n sisdltdessd paljon
laitteistoon helposti jd&vaé booria sekd muita epédpuhtauksia. Jokaisen ajon yhteydessa ajettiin

nelja HBF4 nollandytettd, joiden keskiarvotulokset vahennettiin ndytteiden tuloksista.
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14. Tulokset

14.1 Yleiset virhelahteet

Yleisida virheitd kontaminaatioiden lisdksi tuovat n&ytteiden punnitukset sekd liuosten
pipetoinnit. Kiintedt naytteet lammitetddn lampokaapissa ja punnitaan nestemaisind. Mikali
nayte ei kuitenkaan ole kokonaan nestemaisessa muodossa, ei punnittava ndyte edusta koko
naytettd ja vaihtelut alkuainepitoisuuksissa suuria. Usein néytteet sisdltavat kiinteitd
partikkeleita, jotka sekoituksen jalkeen laskeutuvat ndytepullon pohjalle. T&sta syysta on suuri
merkitys mistd kohtaa ndytettd ja kuinka pian sekoituksen jalkeen pipetointi tehdaén.
Néytteiden heterogeenisyys onkin suurin syy suuriin toistettavuuksiin. Tastda huolimatta
naytteiden homogenisointi ei yleensd ole mahdollista. Esimerkiksi jatemuoveille ei
tutkimuksen tekoaikaan ollut vield sopivaa leikkaavaa jauhinta, jolla muovipalat olisi saatu

jauheeksi. Lisédksi muovien jauhaminen vaatisi muovin jaaddyttamisen nestemaisella typella.

Astioiden peseminen UltraWAVElIIa osoittautui erittéin hitaaksi ja aikaavievaksi, minka liséksi
UltraWAVE:lla pestyt putket sisélsivat neljd kertaa enemman kaliumia kuin happopestyt.
Naista syista astiat pesutavaksi valittiin pesukoneen ja TraceCLEAN-happopesurin yhdistelma.
Happopesurin happoa alettiin tutkimusten jalkeen vaihtamaan tihedmmin, jo kolmen
pesukerran jalkeen aiemman 10 pesukerran sijaan. Erityisesti muovindytteiden suurien
alkuainepitoisuuksien vuoksi hajotusputkien pesu on tdrkedssd roolissa ja voi aiheuttaa

merkittavida kontaminaatioita.

Tutkimuksessa haihdutuksessa kaytettavaa typpikaasuletkua pidettiin paikoillaan statiivin ja
kouran avulla. Molemmista saattoi kasiteltdessé irrota pienida maaria metalleja, joiden
pitoisuudet nousevat tuloksissa merkittaviksi naytteiden laimennuskertoimet huomioitaessa.
Kontaminaatioiden valttamiseksi laboratorioon hankittiin haihdutin, joka teetettiin kéytetyille
hajotusputkille sopivaksi. Hajotetut néytteet siirretddn hajotusputkista néyteastiaan
huuhtelemalla putket sek& korkit Milli-Q-vedell&, joten ndytettd saattaa jd&da hajotusputkiin,
pienentden néin analyysien tuloksia. Analyysia varten ndytteet siirretddn vield 10 %:lla
typpihapolla huuhdeltuihin 15 ml:n nayteputkiin. Tama lisd44d kontaminaatioriskid ja
mittapullossa olevan néytteen sekoittamisen tdrkeys kasvaa ennen ndyteputkeen kaatamista

homogeenisen naytteen saamiseksi.

Saantokokeissa virhettd luovat vaihtelevat punnitustulokset sekd niistd muodostuvat

laimennuskertoimet. Kokeiden lisdykset laskettiin néytteiden tavoitellun punnitusmaéran
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mukaan ja jokaiselle naytteelle kaytettiin samaa lisdyspitoisuutta. Punnitusmaarét vaihtelivat
+/- 0,1 g bensiineilld ja etanoleilla, ja muilla matriiseilla +/- 0,02 g tavoitellusta massasta.
Esimerkiksi POR-néytteiden pienien nédytemadrien takia rinnakkaisten naytteiden
laimennuskertoimet vaihtelivat 118,2 (naytettd punnittu 0,1184 g) ja 151,0 (ndytettd punnittu
0,0927 g) valilla, mika aiheuttaa eroja saatuihin saantokokeiden mittaustuloksiin lisayksen
ollessa tehty 140 laimennuskertoimella.

14.2 Hajotusten nollanaytteet

Nollanaytteiden tulosten perusteella madritettiin jokaiselle ndytematriisille méaaritysrajat.
Néytteiden laimennoskertoimet vaikuttivat suuresti maaritysrajojen arvoihin. Bensiini- ja
etanolimatriisin mé&aritysrajoissa (liite 8) otettiin huomioon niiden laimennuskerroin 4,17.
Madritysrajat olivat suuremmat erityisesti boorille, natriumille, piille, fosforille, kaliumille,
kalsiumille seka raudalle, niiden vaihdellessa 35 — 98 ppb:n vililla (taulukko 7). Muille
alkuaineille méaaritysrajat olivat padosin < 2-10 ppb. Boorilla on taipumus jaada helposti ICP-
MS/MS-laitteiston letkuihin, joten on mahdollista, ettd nollandytteisiin on tullut
kontaminaatiota laitteistosta. Natriumia, kaliumia ja kalsiumia esiintyy yleisesti ympéristossa,

minka vuoksi niissa esiintyy helposti kontaminaatioita.

Fossiilisten ndytematriisien laimennoskertoimet olivat bensiinié ja etanolia suurempia (liite 9),
mink&a vuoksi esimerkiksi natriumin, piin ja kaliumin méaéritysrajat nousivat matriiseilla 1-5
ppm pitoisuuksiin (taulukko 7). PP ja LDPE-naytteiden hajotuksissa kéytettiin reagensseina 65
% typpihappoa ja Milli-Q-vettd, mink& wvuoksi niiden madritysrajat tulevat samoista
nollandytteistd fossiilisten naytteiden kanssa. POR-néytteiden korkeammat maéaritysrajat
muihin ndytteisiin verrattuna johtuvat muita suuremmasta laimennuskertoimesta (kuva 30).
Vaérjatyn polypropeenin seké jatemuovien korkeat mééritysrajat johtuvat hajotuksissa kdytetyn
HBF4:n siséltdmistd epdpuhtauksista eikd booria analysoitu néistd naytteista ollenkaan (Liite
10).

Harvinaisempien alkuaineiden maaritysrajat olivat alhaisia kaikilla ndytematriiseilla (kuva 31).
Ajoliuosten alkuainepitoisuuksien erot (taulukko 7) eri néytematriisien kohdalla selittyvat
hajotuksissa kaytetylla typpihappopitoisuudella sekd ndytematriiseilla. Fossiilisten ndytteiden
nollandytteitd ajettaessa putkia oltiin aikaisemmin k&ytetty fossiilisten naytteiden
hajottamisessa, jolloin putket sisélsivat suurempia pitoisuuksia alkuaineita kuin verrattain

puhtaiden bensiinindytteiden hajotusputket.
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Taulukko 7. Nesteell& yleisimmin analysoitavien alkuaineiden maaritysrajat ajoliuoksessa seka

naytteiden laimennoskertoimet huomioiden, suluissa naytteiden laimennoskerroin

Bensiini ja . ) . Varjatty PP ja
) Fossiiliset naytteet seké PP ja LDPE ] )
etanoli jatemuovit
LOQ
Laim. FIS- Pyrolyysi- | PP ja Laim.
(PPb) | Ajo- | Ajo- | TOP | POR Yoy 2 Ajo- _
_ kerroin | TISJAE oljy LDPE | kerroin
liuos liuos | (46,7) | (140) liuos
(4,17) (70) (35) (28) (140)
Na 9 39 51 | 2379 | 7132 | 3566 1783 1427 | 1924 | 269354
Si 11 45 40 | 1853 | 5555 | 2778 1389 1111 | 45462 | 6364692
P 12 48 14 632 1895 947 474 379 441 61679
K 19 77 47 | 2198 | 6590 | 3295 1647 1318 | 1790 | 250592
Ca 24 98 25 | 1145 | 3432 | 1716 858 686 | 5234 | 732735
\ 0,2 0,8 0,3 14 41 21 10 8 7 987
8000
7000
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Kuva 30. Madritysrajat fossiilisten néytteiden sekd puhtaiden muovien yleisimmille

o

=]

Na Si P K Ca
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Kuva 31. Harvinaisempien alkuaineiden maaritysrajat eri ndytematriiseille néytteiden
laimennoskertoimet huomioiden (bensiini ja etanoli 4,17: TOP 46,7; POR 140; FIS-TISJAE
70; pyrolyysioljy 35; PP ja LDPE 28).

14.3 Bensiinit ja etanoli

Bensiini- ja etanolindytteet sisaltavat pienid maaria metalleja, minka vuoksi ylimaaraisia
naytelaimennoksia ei tarvinnut tehdd. Taman liséksi naytteita voitiin punnita suhteellisen paljon
haihduttamisen ansiosta, jolloin ndytekerroin jai pieneksi. Pienet pitoisuudet vahensivat myos
hairibiden maaraa ja naytteet olivat homogeenisia, joten toistettavuudet olivat hyvia.
Bensiinimatriisin saantokokeet ja toistettavuudet ovat esitetty liitteissa 11 ja 12, ja

etanolimatriisille liitteissa 13 ja 14.

Alkuainepitoisuuksiin nahden korkeimmat toistettavuudet ovat piilla ja raudalla (kuva 32).
Raudan korkeat toistettavuudet ja saantoprosentit selittyvat mahdollisesti bensiini- ja
etanolindytteiden siséltdmista rautapartikkeleista. Naytteet tulevat séilidista, jotka sisaltavéat
rautaa ja itse naytteiden pienen rautapitoisuuden vuoksi pienikin mé&ard rautaa nostaa
pitoisuudet korkeiksi. Fosforin pitoisuudet olivat molemmilla naytteilla alle maaritysrajan,
joten toistettavuudet olivat pitoisuuteen verrattuna suuret. Standardilisdyksissa fosforin

saantoporosentit olivat kuitenkin 5 ppb:n lisdysté lukuun ottamatta 100 + 13 %.
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Kuva 32. Bensiini- ja etanolindytteiden yleisimpien alkuaineiden pitoisuudet sek&

toistettavuudet.

Piin toistettavuudet ovat bensiinilla 274 + 566 ja etanolilla 122 + 108 ppb. Bensiinindytteen
piin saantoprosentit ovat padasiassa kaikille alle 100 ppb:n standardilisayksille reilusti yli 100
% (kuva 33). Piin méaéritysraja bensiini- ja etanolimatriiseilla on 45 ppb, minka vuoksi pienten
standardilisdysten saantoprosentit ovat suuria. Pii analysoidaan massaluvulta 28, jolloin sen
massaluku on sama kuin hiilimonoksidilla. Bensiini ja etanolimatriisien sisaltdessa hiiltd on
mahdollista, ettd analyysin aikana muodostuu hiilimonoksidia, joka aiheuttaa piin analysointiin
molekyyli-ionihdiriétd. Suuremmilla standardilisayksilla (500 ppb) piin saantoprosentti tippui
50 prosenttiin ja 100 ppb:n lisdykselld nollaan, joten on mahdollista, ettd liuoksen siséltdessa
ylimaarin piité, osa siita absorpoituu hajotusputkien seindmiin haihdutuksen ja kuumennuksen
aikana. Kaytetyt hajotusputket olivat materiaaliltaan polytetrafluorieteenia (PTFE), jonka
ominaisuuksiin kuuluu erittdin huokoinen pinta. Toisaalta piin on tutkittu muuttuvan

geelimaiseksi sen seistessa avoimessa astiassa. Piin jadminen haihdutusputkiin selittaisi myos
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satunnaiset nollandytteiden suuremmat piipitoisuudet my6hemmissa testeissd. Kaytetyssa
hajotusohjelmassa lampétila on yli 200 °C vain kymmenen minuutin ajan, jolloin kaikki pii ei
mahdollisesti ehdi irrota seindmista ja hajota. Toinen mahdollinen syy piin katoamiselle on sen

reagoiminen toisen yhdisteen kanssa muodostaen haihtuvan yhdisteen.
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Kuva 33. Bensiini- ja etanolindytteiden saantoprosentit 100 ppb:n lisayksella ennen
haihdutusta.

Muiden alkuaineiden saantokokeet onnistuivat hyvin tulosten ollessa 100 + 20 % sek& 100 etta
500 ppb:n standardilisayksilla. Saantokokeita testattiin bensiinille myos liséamalla standardi
vasta ndytteen haihdutuksen jalkeen hajotukseen (Liite 15). Talla tavoin ké&siteltyn& natriumin
saantoprosentti oli 62 % vield 100 ppb:n lisdyksessa, mutta nousi 95 %:iin 500 ppb:n
lisdyksessa. Piin saantoprosentit olivat 100 = 8 % 50 ja 100 ppb:n lisayksille, mutta 500 ppb:n
lisdyksen saantoprosentti oli 178 %. Testit tehtiin aiemmissa testeissa kaytetyissé
hajotusputkissa, joten on mahdollista, ettei putkien pesu ole riittdnyt poistamaan aiemmissa
testeissa niihin Kkiinnittyneitd piijadmia, jolloin hajotusputkista on saattanut tulla
kontaminaatioita.

Etanoleihin tehdyistd standardilisdyksistd huomataan booria havidvan noin 2/3-osaa. Tama
saattaa johtua matriisissa mahdollisesti muodostuvasta boorihaposta. Boorihappo ja etanoli
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muodostavat haihtuvan yhdisteen, trietyyliesterin, jonka kiehumispiste on 118 °C. Boorin
haihtumista voidaan vahent&a liséamalld liuokseen mannitolia, mutta lisdys voi puolestaan
vaikuttaa muiden alkuaineiden analysointiin. Nain ollen boorin analysointia varten nadytteet
tulisi kasitella erikseen boorille ja muille alkuaineille. Toinen mahdollisesti vaikuttava asia on
standardin liukeneminen etanoliin, jolloin boori padsee haihtumaan laajemmalta alueelta.
Lisattdessd standardia bensiiniin, standardi ja& erilliseksi pisaraksi bensiinin pohjalle, eika
haihtumista ndin péése tapahtumaan kuumennuksen alusta alkaen. Tamén vuoksi boorin

saantoprosentti bensiinindytteisséd on 100 + 10 %.

Boorin liséksi etanolindytteisiin tehdyt seleenilisdykset antoivat alhaisia saantoprosentteja, 100
ppb:n lisdyksessé saantoprosentin ollessa ainoastaan 56 %. Syita tahén voivat olla seleenin
useat hapetustila ja polyatomisista ioneista aiheutuvat isobaariset hairiét. Tamén lisaksi sen
ionisaatiopotentiaali on korkea, minka vuoksi argonplasman on tutkittu pystyvén ionisoimaan
vain 33 % seleenista.’®> Hopean analysoinnissa saadut vaihtelevat tulokset selittyvat hopean
saostumisena hopeakloridiksi, jolloin saanto jaa alhaiseksi. Muiden alkuaineiden
saantoprosentit olivat vahintaan 100 * 25 % pienen 5 ppb:n lisdysta lukuun ottamatta, tdman

ollessa joillekin alkuaineille erittdin pieni lisdys ndytteen sisaltdméén pitoisuuteen verrattuna.

Saantokokeissa lisatyt standardiliuokset ovat typpihappopohjaisia, joten haihduttamiseen
lisatty typpihappo saattaa vaikuttaa tuloksiin reagoidessaan ndytteiden kanssa normaalia
kauemmin. Alkuaineet saattavat myos olla eri muodoissa standardissa kuin néytteessa, jolloin
standardilisdysten tulokset eivat ole suoraa verrattavissa nadytematriiseista saataviin tuloksiin.
Kéytettdessd standardilisdyksissa o6ljypohjaista Conostan S21 multistandardia, boorin
saantoprosentit bensiinimatriisissa olivat 50 %:n luokkaa ja etanolimatriisissa ainoastaan 3 %
(Liite 16). Myoskaéan piin tulokset eivat muuttuneet, vaan saantoprosentit olivat edelleen
erittain korkeita.

Menetelman toimivuus testattiin haihduttamalla ja hajottamalla 5, 50, 200 ja 600 ppb-pitoisia
QC-liuoksia, seké vertailuna analysoimalla pelkastaan hajotettuja QC-liuoksia (kuva 34). QC-
liuosten saantoprosentit ovat esitetty liitteessa 17 ja toistettavuudet liitteessa 18. 5 ppb:n QC-
liuos oli alle m&éritysrajan useimmille alkuaineista, mink& vuoksi niiden saantoprosentit ovat
suuria. Haihdutettujen ja hajotettujen QC-liuosten siséltdman boorin saantoprosentit olivat 80
% luokkaa kaikille pitoisuuksille. Ndin ollen lis&tyn booristandardin haihtuminen ei ole syyna
matriiseihin tehtyjen lisdysten heikkoihin saantoprosentteihin vaan ne aiheutuvat
matriisivaikutuksista. Piilla 200 ppb:n QC-liuoksen saantoprosentti oli noin 80 %, kun taas 600
ppb:n QC-liuoksen saanto oli vain 13 %. Tama vahvistaa suurilla piipitoisuuksilla piin jd&misen

hajotusputkiin haihdutuksen ja hajotuksen yhteydessé. 50 ppb:n QC-liuoksien piita ja natriumia
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lukuun ottamatta kaikkien alkuaineiden saantoporosentit ovat 50, 200 ja 600 ppb:n QC-
liuoksilla 100 + 25 %, joten menetelmé& on toimiva alkuaineiden analysoimista varten.
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Kuva 34. Typpivirralla haihdutetut ja bensiinihajotus-ohjelmalla hajotetut 50, 200 ja 600 ppb

QC-liuoksien keskiarvot seké toistettavuudet.

14.4 Fossiiliset naytteet

TOP, POR, Fisherin tislausjakeet seka pyrolyysioljyt sisalsivét erittdin suuria pitoisuuksia
alkuaineita. Naytteet laimennettiin 14 millilitraan, mutta siitd huolimatta suurimpien
mahdollisten punnitusmaéarien ollessa pienia naytteiden laimennuskertoimet jaivat valille 35-
140. Téasta syystd naytteiden toistettavuudetkin olivat suuria pienienkin kontaminaatioiden
vaikuttaessa tuloksiin merkittavasti. Lisaksi rinnakkaisten analyysien eroavaisuuksiin vaikutti
néytteiden koostumus, niiden ollessa erittdin vaikeita sekoitettavia ja punnittavia. Kaikki
nédytteet ovat erittdin heterogeenisia, minka liséksi sekoittamisella on suuria vaikutuksia

analyyseihin.

Yleisesti Nesteen tutkimuksien kannalta kiinnostavien alkuaineiden, fosforin, natriumin ja piin,
toistettavuuksien tulokset eri ndytematriiseissa on esitetty kuvassa 35, muiden alkuaineiden
tulokset ovat liitteissa 19-23. Yleisesti alkuaineiden toistettavuudet olivat alhaisia, erityisesti

litiumille ja massalukua 40 suuremmille alkuaineille. Raskaat Fisher-tislausjaenéytteet (FIS-
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TISJAE >555°C) séilytettiin folioastioissa ja naytteitd sekoitettiin lammittdmisen jalkeen
puutikulla, mika hankaloitti niiden punnitsemista. Tdmé& saattaa olla syyna piin heikkoon
toistettavuuteen. Toisaalta suuret toistettavuudet naytteissé saattaa johtua myos hiilimonoksidin
aiheuttamista spektraalihéiridista ICP-MS/MS-laitteella, joita kuitenkin pyritddn poistamaan

kaasumoodien sekd tandem massan avulla.

Raskasta Fischer-tislausjaetta lukuun ottamatta natriumin toistettavuudet olivat pienet kaikille
fossiilisille matriiseille. Pyrolyysidljylla kaikkien alkuaineiden toistettavuudet olivat

pitoisuuksiin n&hden pienia.
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Kuva 35. Fossiilisten naytteiden yleisimpien alkuaineiden keskiarvopitoisuudet ja
toistettavuudet.

Saantokokeiden lisdykset olivat erittdin pienid, koska niissd otettiin huomioon
laimennuskertoimet. Ta&man vuoksi mitattavan liuoksen alkuainelisdykset vaihtelivat
matriisista riippuen 0,1 ja 57 ppb:n valilla&. Pienet pitoisuudet saattoivat helposti jd&da
kontaminaatioiden ja mittaushairididen varjoon. Lisdksi naytteiden suuret alkuainepitoisuudet
hankaloittivat standardilisdysten tekemistd, koska pienet lisdyspitoisuudet eivat erotu, mutta
lilan suuret pitoisuudet aiheuttaisivat jatkolaimennuksia pitoisuuksien ylittdessa kalibroinnin.
Esimerkiksi vanadiinin saantokokeiden tulokset olivat erittdin huonot POR- ja raskaalle

FISTIS-JAE-naytteelle (liitteet 20 ja 22). Tam& johtuu siitd, ettd ndytteiden
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vanadiinipitoisuudet olivat erittdin suuret ja pelk&std ndytteesta ajettujen rinnakkaisten
toistettavuuden arvo ylitti lisdtyn vanadiinipitoisuuden. Samasta syysta piin saantoprosentit
TOP-naytteessé olivat huonot (kuva 36), suurimman ajoliuokseen tehdyn lisdyksen ollessa vain
sadasosan piin toistettavuudesta naytteessé (liite 19). TOP-naytteen muiden alkuaineiden
saantoprosentit vaihtelivat 100 = 15 % vaélilla, kaliumin 77 % ja hopean 73% lukuun ottamatta,

toistettavuuksienkin ollessa pitoisuuksiin ndhden alhaisia.
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Kuva 36. Fossiilisten naytteiden saantoprosentit 2000 ppb:n liséyksella.

Kuten toistettavuuksissakin, saantoprosentit olivat erittdin hyvat kaikille raskaammille, yli 40
massaluvun alkuaineille, kuten seleenille (kuva 36). Néitd alkuaineita on ndytematriiseissa

vahemman, minka vuoksi pienetkin standardilisaykset on ndhtavissa paremmin.

POR-naytteen 2000 ppb:n lisdyksen saantoprosentit olivat hyvid vanadiinia, hopeaa ja
palladiumia lukuun ottamatta kaikille alkuaineille, vaikka ajoliuokseen lisétty pitoisuus oli vain
14,3 ppb:td. Pienen lisdyksen takia toistettavuudet ovat kuitenkin noin puolet
alkuainepitoisuudesta. Palladiumin ja hopean alhaiset 60-70 % saantoprosentit johtuvat niiden
epéstabiiliudesta ja saostumisesta.

FIS-TISJAE-néytteiden saantokokeet analysoinnit onnistuivat hyvin, ndytteiden pitoisuuksien
ollessa suhteellisen pienid (liitteet 21 ja 22). Kuten edelld, toistettavuudet olivat kuitenkin

keskimaarin puolet 2000 ppb:n lisdyksessa ajoliuoksen alhaisen standardilisayksen vuoksi.
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Raskaan FIS-TISJAE-n&ytteen vanadiini- ja nikkelipitoisuudet olivat korkeat, 200 ja 59 ppm,
minkd vuoksi toistettavuudet olivat standardilisayksid suuremmat johtaen korkeisiin

saantoprosentteihin.

PyrolyysiOljyt olivat tutkituista fossiilisista naytteistd helpoiten hajoavia, joten
laimennoskertoimet saatiin pienemmiksi ja standardiliséyspitoisuudet suuremmiksi kuin muilla
fossiilisilla naytteilla. Pyrolyysidljyjen hajoaminen riippuu kuitenkin taysin naytteestd, koska
vaikka 0,4 grammaa tutkittuja Kkiinteitd pyrolyysioljyja hajosi ongelmitta, nestemaéisen
pyrolyysioljyn kohdalla vain 0,3 grammaa hajosi hyvin. 2000 ppb:n standardilisdyksen
saantoprosentit ovat hopeaa ja piitd lukuun ottamatta kaikille alkuaineille 100 + 15 %, piin

saantoprosentin ollessa 74 % (liite 23).

Kuvassa 37 on esitetty QC-liuosten keskiarvolliset mittaustulokset sek& toistettavuudet
hankalimmille alkuaineille menetelman toimivuuden varmistamiseksi. Kaikkien tutkittujen
metallien toistettavuudet saantoprosentteineen ovat esitetty liitteessa 24. Pii ja kalsium olivat
erittdin hankalia analysoitavia muun muassa hajotusputkikontaminaatioiden takia, minka
vuoksi niiden toistettavuudet ovat suhteellisen suuria vield 600 ppb:n QC-liuoksessakin.
Fosforin ja natriumin toistettavuudet ovat kuitenkin erittdin hyvia ja toistettavuudet alhaisia.

Tulokset osoittavat hajotusmenetelman toimivan tutkituille alkuaineille.
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Kuva 37. 50, 100 ja 600 ppb -pitoisten QC-liuosten keskiarvollinen mittaustulos sek&

toistettavuus hankalimmille alkuaineille.

14.5 Muovit

Muovindytteet sisédlsivat suuria pitoisuuksia muun muassa natriumia, alumiinia, piitd, fosforia
jakalsiumia, jotka ovat perdisin esimerkiksi muoveissa kéytetyisté lisé- ja tayteaineista. Suurien
pitoisuuksien vuoksi ndiden alkuaineiden toistettavuudet ja saantoprosentit olivat suuria. Kuten
fossiilistenkin matriisien kohdalla, myds muovien analysoinneissa hiilimonoksidi saattaa

aiheuttaa spektraalihdirioita piin analysoinnissa, vaikuttaen nain piin tuloksiin.

Hajoamattomien muovindytteiden ja&dnnoksisté tehdyt SEM-analyysit osoittavat piin ja titaanin
olevan hankalimmin hajoavat alkuaineet mikroaaltohajotuksessa. Varjatyn PP:n jaannos
koostuu suurelta osin titaanista, joka ei ole hajonnut kaytettdessd vettd ja typpihappoa
reagensseina (Liitteet 25 ja 26). Taman lisdksi jddnnoksessé on pienid pitoisuuksia rautaa ja
alumiinia. Jatemuovien jaannokset siséltavat useampia alkuaineita, mutta niiden valilla on
huomattavissa eroja hajotusreagenssien ollessa samat 3 ml H2O ja 5 ml HNOs. Vrillisen

jatemuovi 1:sen jadnnos siséltdd suuren maaran piitd sekd jonkin verran titaania. Taman liséksi
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jaddnnoksessa on pienid maaria muun muassa antimonia (Liite 27). Jatemuovi 2:sen jaannos
sisdltdd puolestaan suunnilleen saman verran titaania, muuta huomattavan paljon hiilté ja
enemman antimonia (Liite 28). Osa kuvassa nakyvésté hiilipiikista tulee kuitenkin hiiliteipista,

johon naytteet kiinnitettiin tutkimusta varten.

Verrattaessa  jatemuovi  2:sen  jadnnoksid, joista  toinen  hajotettiin  vesi  ja
typpihapporeagensseilla (Liite 28) ja toinen yhdelld mikroaaltohajotuksella kayttaen
reagensseina typpihapon, fluoriboorihapon seka vetyperoksidin seosta (Liite 29), huomataan
vedell4 ja typpihapolla hajotetun naytteen jaddnnoksessa vahemman alkuaineita. Tama saattaa
johtua fluoriboorihapon sisaltamistd epapuhtauksista, alkuaineiden ollessa juuri natriumia,
kalsiumia ja magnesiumia, joita tutkittiin tulevan epépuhtautena kontaminaatiotutkimuksissa.
Typpihapon, fluoriboorihapon ja vetyperoksidin seos ei riitd myodskadn hajottamaan néytteen
sisdltdmaa titaania yhta tehokkaasti kuin vesi ja typpihappo. Vesi ja typpihapposeoksella jaa

puolestaan hajoamatta antimonia ja pieni maaré vanadiinia.

PP:n, LDPE:n ja varjatyn PP:n ollessa pienikokoisina granuloina ja jatemuovien pienena
silppuna, johtuu alkuaineiden suuret toistettavuudet todennakdisesti  ndytteiden
heterogeenisuudesta. Esimerkiksi vérjattya PP:a punnittiin 0,1 grammaa, joka vastasi kolmea
granulaa. Tasta syysta vaihtelut esimerkiksi granuloiden variainemaarassa vaikuttaa suuresti
rinnakkaismittauksiin. Jatemuovien siséltdessd eri varisia muovipaloja, eroaa niiden
alkuaineméarat toisistaan ja siten naytteiden punnitseminen hajotusputkiin vaikuttaa mitattaviin
pitoisuuksiin. Néaytteiden homogeenisuudet parantamiseksi ne tulisi jauhaa hienommiksi

esimerkiksi jauhimella, mutta laboratoriossa olleet jauhimet eivat soveltuneet tahan kayttoon.

PP:n ja LDPE:n alkuainepitoisuudet olivat muovinaytteista alhaisimmat, mink& vuoksi niiden
saantokokeet onnistuivat myods parhaiten (liitteet 30 ja 31). Otettaessa huomioon naytteiden
laimennuskertoimet standardilisayksessd, standardien lisdyspitoisuus oli vain 71,4 ppb:ta.
PP:11a hankalimpien alkuaineiden, muun muassa natriumin, piin, kaliumin ja kalsiumin,
toistettavuudet olivat korkeampia kuin standardilisays, mink& vuoksi niiden saantoprosentit
olivat korkeat (kuva 38). LDPE:ll4 ndiden toistettavuudet olivat myos korkeammat, mutta siité
huolimatta kaikkien muiden alkuaineiden paitsi talliumin, palladiumin, lyijyn, hopean ja

uraanin saantoprosentit olivat 100 + 30 %, suurimmalle osalle 100 + 20.
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Kuva 38. Hyvin onnistuneiden alkuaineiden saantoprosentit 2000 ppb:n standardilisayksella.

Varjatyn PP:n ja jatemuovien alkuainepitoisuudet olivat paljon suuremmat useista variaineista
ja muista lisdaineista johtuen. T&std syystd myds niiden toistettavuudet olivat suuria ja
saantoprosentit vaihtelivat nollasta 3000:een (Liitteet 32-34). Varjatyn PP:n ja jatemuovien
hajotuksissa kéytettiin yhtend reagenssina 50% w/w HBF:a, joka sisélsi epdpuhtautena muun
muassa natriumia, magnesiumia, kalsiumia ja piitd. Suuren boorimadran vuoksi ndytteet tuli
laimentaa seka 100 ettd 1000 -kertaisesti, jolloin pienempi pitoisten alkuaineiden pitoisuudet
jaivat erittain pieniksi kasvattaen toistettavuuksia. Taman lisaksi booria ei analysoitu kyseisista

naytteistad. Sen sijaan esimerkiksi kromin, koboltin ja vanadiinin saantoprosentit olivat hyvia
(kuva 38).

PP ja LDPE-naytteet kasiteltiin samalla tavalla kuin fossiiliset naytteet ja niiden yhteydessa
analysoidut QC-liuokset osoittivat tdman menetelmén toimivaksi. Varjatyn PP:n seké
jatemuovien hajotusmenetelmén toimivuuden varmistamiseksi kasiteltiin ja analysoitiin 600
ppb-pitoisia QC-liuoksia kaksoishajotuksella. Naiden liuosten hankalimpien alkuaineiden
tulokset ovat esitetty kuvassa 39 (liite 35).
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Kuva 39. Kaksoishajotuksella kasitellyt 600 ppb-pitoiset QC-liuokset, joista vahennetty
HBF4-nollanéytteiden keskiarvo.

Pitoisuus{ppb

:

QC-liuokset valmistettiin 15 ml nayteputkiin, joissa naytteita sailytettiin kahden viikon ajan
ennen analysointia. Tama vaikutti tuloksiin esimerkiksi putkista irtoavien pii- ja
kalsiumkontaminaatioiden vuoksi. Té&std syystd esimerkiksi piin pitoisuudet olivat yli

kaksinkertaiset ja toistettavuus yli 2000 ppb.
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15. Yhteenveto

Kontaminaatiot ovat suuri ongelma analysoitaessa pienid pitoisuuksia, minka vuoksi
esimerkiksi astioiden puhtautta tutkittiin laajasti. Hajotusputkien pesumenetelmat vaatisivat
vield laajempia tutkimuksia erityisesti piin, kaliumin ja kalsiumin poistamiseksi. Milli-Q-vesi
liotuksia voisi tehdd useammille putkille sekd kokeilla liotuksia esimerkiksi laimeassa
typpihapossa tai emaksisessé liuoksessa. Parhaimmat tulokset liotuksesta voisi saada pesemalla
hajotusputket ensin pesukoneessa seka happopesurissa ja liottaa niita tdiman jalkeen Milli-Q-
vedessd. Toinen vaihtoehto putkien liottamiseen on vuorokauden mittainen liotus 10 %
typpihapossa, huuhtelu Milli-Q-vedella ja vuorokauden liotus Milli-Q-vedessa. Happopesurin
pesuliuoksen vaihtovélin tihentamisen liséksi suunnitteilla on hankkia toinen happopesuri,
jossa happoliuos kéytetadéan vain kerran.

Madritysrajat olivat kaikilla menetelmillé alhaisia ja QC-naytteiden analysointi osoitti kaikkien
menetelmien toimivan hyvin toistettavuuksien ja saantoprosenttien ollessa hyvid. Naytteiden
kohdalla saadut tulokset vaihtelivat ndytematriisien vaikutuksesta, mika on tavallista
kasiteltdessd heterogeenisia matriiseja. Naytteiden suuret alkuainepitoisuudet aiheuttivat
ongelmia standardinlisdyskokeissa lisdyksen ollessa néytteen toistettavuutta pienempi.
Suurentamalla lisattyd pitoisuutta ja siten myos laimentamalla ndytteitd enemman, voitaisiin
paasta parempiin tuloksiin. Talléin tulisi kuitenkin ottaa huomioon kalibrointipitoisuudet seka

kontaminaatioiden kertaantuminen laimennoskertoimien kasvaessa.

Bensiini- ja etanolimatriisien tutkimuksissa piin saantoprosentit eivét olleet hyvid ja osa piista
absorpoitui  hajotusputkien seindmiin tai muodosti haihtuvan yhdisteen haihdutuksen
yhteydessd. Todennékdisesti standardin sisédltdma pii muodostaa yhdisteen naytematriisissa,
koska pelkkia bensiini- ja etanolindytteita analysoitaessa suurempia pii- ja booripitoisuuksia on
pystytty analysoimaan niitd siséltavista ndytteistd. Bensiinin ja etanolin analysoinneissa
aiheutuneet piiongelmat voitaisiin saada pienemmiksi nostamalla hajotusohjelman lampdtilaa
korkeammaksi ja pidentdmalld hajotusohjelmaa. Hajotuksissa k&ytettiin Milestonen omaa
hajotusohjelmaa, mutta mikali pii ja4 haihdutuksessa kiinni putkien seindmiin, voisi korkeampi
lampdtila auttaa sen hajoamisessa. Taman lisaksi menetelmén typpihaihdutusosaa muutettiin
hankkimalla lampétilaohjelmalla varustettu typpihaihdutin, jolloin néytteiden haihtuminen

saatiin tasaisemmaksi ja tehokkaammaksi putkien kuumentuessa myds reunoilta.

Néytteistd, joiden hajotuksissa kaytettiin reagenssina epdpuhdasta HBF4:a, paadyttiin

vahentdmaddn neljan samassa ajossa ajetun HBFs-nollandytteen keskiarvo tuloksia
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analysoitaessa. Tamén liséksi reagenssista tulleen suuren booripitoisuudet vuoksi booria ei
analysoitu. Puhtaamman HBFs-reagenssin saamiseksi suunnitellaan hapon puhdistukseen
soveltuvan automaattitislaimen hankkimista kontaminaatioiden poistamiseksi. Lisdksi HBF4-
matriisien hajotusputkien pesuun péétettiin tilata mannitolia, joka muodostaa kompleksin

boorin kanssa tehostaen néin hajotusputkien pesua.

Fossiilisten sekd puhtaiden muovinaytteiden toistettavuudet olivat alkuainepitoisuuksiin
nahden hyvia. Ongelmia néille ja muille muovindytteille toivat naytteiden heterogeenisyys seka
pienet ndytemaarat. Standardilisaykset olivat ndytteiden toistettavuuksiin ndhden liian pienid,
minka vuoksi saantoprosentit vaihtelivat hankalille alkupadn alkuaineille kuten natriumille,
piille, fosforille ja kalsiumille. Jauhamalla naytteet homogeenisemmiksi toistettavuuksia

saataisiin pienennettya.
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Typpihappopullon pumpun ja hajotusputkien pesutulokset sek& happopesurin pesuliuosten

tulokset
Typpihappo- Happopesurin
pullon Pesukone- pesuliuos
Alkuaine Pesukone- | UltraWAVE- pesu +
(ppb) pumpuh pesu pesu TraceClean-
konta'ml- happopesuri 5 pesu- | 10 pesu-
haatiot kertaa | kertaa
Li 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3
B 2,4 0,2 0,2 0,2 137,9 479,9
Na 1,5 0,0 1,1 0,03 350,4 845,4
Mg 3,9 0,4 0,6 0,4 50,3 132,0
Al 14,9 0,6 0,9 0,9 75,3 219,2
Si 2,3 2,2 3,4 4.4 2639,6 1107,7
P 0,7 1,7 1,0 2,4 15,4 39,1
K 4,7 0,7 4,7 11 543,0 1010,3
Ca 32,1 0,9 2,6 2,2 943,1 1867,9
Ti 0,05 0,1 0,2 0,1 3,6 94
\Y 0,02 0,04 0,01 0,03 0,1 0,3
Cr 0,1 0,5 0,1 0,1 1,5 4,0
Mn 0,02 0,02 0,01 0,03 0,6 1,5
Fe 0,5 1,9 0,9 1,2 49,0 119,8
Co 0,002 0,01 0,003 0,01 0,4 1,0
Ni 0,04 0,1 0,05 0,1 1,3 3,7
Cu 0,1 0,2 0,1 0,1 45,4 128,8
Zn 0,6 1,0 1,0 0,6 197,6 560,7
Ga 0,003 0,005 0,001 0,004 0,01 0,04
As 0,002 0,01 0,0 0,01 0,1 0,3
Se 0,02 0,04 0,01 0,03 0,02 0,04
Sr 0,8 0,01 0,03 0,03 3,0 6,7
Zr 0,02 0,01 0,01 0,02 4,2 10,4
Mo 0,04 0,04 0,01 0,03 0,2 0,8




Pd 0,01 0,01 0,03 0,01 1,9 0,5
Ag 0,01 0,01 0,01 0,01 25,1 90,5
Cd 0,01 0,01 0,003 0,01 14 2,3
Sn 0,01 0,02 0,0 0,01 0,0 1,2
Sb 0,002 0,01 0,003 0,01 0,01 0,1
Cs 0,004 0,01 0,004 0,01 0,02 0,04
Ba 0,1 0,02 0,02 0,02 2,1 6,2
Ce 0,01 0,01 0,004 0,01 0,2 0,5
w ei kalibroin- 0,02 0,03 0,04 0,1 0,7
nissa
Pt 0,001 0,01 0,04 0,01 0,01 0,03
TI 0,0 0,004 0,0 0,003 0,004 0,04
Pb 0,04 0,01 0,01 0,01 29,9 54,1
U 0,002 0,01 0,002 0,01 0,5 1,2




Liite 2

Hajotusputkien liotus Milli-Q-vedessa kahden vuorokauden ajan pesukone- ja TraceClean-

happopesuripesun jélkeen.

Hajotusputkien alkutilanne 2 vrk. liotus Milli-Q-vedessa
Alkuaine
(ppb) Pesukone + Pesukone +
Pesukonepesu | TraceClean- | Pesukonepesu TraceClean-
happopesuri happopesuri
Li 0,0 0,0 0,02 0,03
B 0,1 0,4 0,3 0,3
Na 14,6 0,3 0,1 0,0
Mg 5,9 0,5 0,5 0,5
Al 2,3 2,7 0,8 1,2
Si 15,3 9,8 3,2 6,4
P 1,9 4,4 1,2 1,3
K 11,0 0,2 2,8 0,9
Ca 10,0 3,0 4,7 4,0
Ti 0,3 0,3 0,2 0,2
Vv 0,02 0,1 0,01 0,02
Cr 0,2 0,6 0,1 0,1
Mn 0,1 0,1 0,02 0,02
Fe 8,0 4,2 0,7 11
Co 0,01 0,02 0,003 0,002
Ni 0,1 0,3 0,1 0,1
Cu 1,6 0,1 0,01 0,02
Zn 1,0 0,8 1,1 1,1
Ga 0,003 0,01 0,001 0,001
As 0,01 0,01 0,002 0,003
Se 0,02 0,02 0,02 0,02
Sr 0,1 0,05 0,04 0,04
Zr 0,02 0,03 0,01 0,01
Mo 0,04 0,5 0,02 0,02




Pd 0,01 0,01 0,1 0,01
Ag 0,02 0,01 0,002 0,002
Cd 0,005 0,01 0,002 0,001
Sn 0,04 0,1 0,02 0,01
Sb 0,003 0,02 0,005 0,001
Cs 0,01 0,01 0,004 0,004
Ba 0,1 0,1 0,02 0,03
Ce 0,02 0,01 0,001 0,001
\W 0,04 0,2 0,02 0,1
Pt 0,01 0,02 0,1 0,1
TI 0,0 0,01 0,0 0,0
Pb 0,1 0,03 0,01 0,01
U 0,02 0,004 0,0 0,0




15 ml nayteputkien kontaminaatiotestaukset 5 % typpihapolla

Liite 3

Sinikorkkinen

Punakorkkinen

Valkokorkkinen

Alkuaine nayteputki nayteputki nayteputki
(ppb) 5% | 5% | 5% | 5% 5% 5%
heti 1 vrk. heti 1 vrk. heti 1 vrk
Li 0,0 0,04 0,0 0,0 0,0 0,0
B 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2
Na 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,7
Mg 0,1 0,1 0,1 0,3 2,1 4,3
Al 0,3 0,4 0,4 1,1 1,7 3,4
Si 0,6 0,1 0,6 1,9 14 115
P 0,9 0,9 0,1 2,6 0,2 0,1
K 2,0 1,6 14 1,7 2,5 2,0
Ca 1,0 14 0,8 0,7 51 41
Ti 0,1 0,1 0,02 0,04 0,03 0,02
Vv 0,0 0,005 0,002 0,003 0,02 0,02
Cr 0,01 0,01 0,01 0,02 0,04 0,03
Mn 0,003 0,004 0,003 0,01 0,01 0,01
Fe 0,1 0,2 0,02 0,4 0,5 0,2
Co 0,0 0,0 0,0 0,0 0,002 0,002
Ni 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01
Cu 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
Zn 0,8 0,3 0,1 0,1 0,5 0,3
Ga 0,5 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1
As 0,001 0,002 0,0 0,0 0,002 0,001
Se 0,01 0,02 0,0 0,001 0,004 0,01
Sr 0,003 0,004 0,05 0,1 0,01 0,01
Zr 0,0 0,001 0,001 0,001 0,01 0,005
Mo 0,1 0,1 0,02 0,01 0,04 0,03
Pd 0,03 0,03 0,02 0,01 0,02 0,01
Ag 0,001 0,003 0,002 0,003 0,004 0,004
Cd 0,0 0,002 0,003 0,002 0,005 0,004
Sn 0,005 0,005 0,01 0,003 0,02 0,01




Sh 0,001 0,002 0,002 0,001 0,004 0,003
Cs 0,002 0,01 0,003 0,003 0,01 0,01
Ba 0,001 0,003 0,2 3,1 0,1 0,02
Ce 0,0 0,001 0,002 0,002 0,004 0,003
w 0,04 0,01 0,01 0,005 0,03 0,01
Pt 0,003 0,004 0,002 0,004 0,005 0,004
Ti 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Pb 0,001 0,003 0,003 0,003 0,04 0,04
U 0,0 0,002 0,003 0,002 0,01 0,01




15 ml nayteputkien kontaminaatiotestaukset 20 % typpihapolla

Liite 4

Alkuaine

Sinikorkkinen

Punakorkkinen

Valkokorkkinen

nayteputki nayteputki nayteputki
(pPb)  20% 20 % 20 % 20 % 20 % 20 %
heti 1 vrk. heti 1 vrk. heti 1 vrk.
Li 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,002
B 0,9 05 0,6 0,1 0,7 11
Na 0,0 0,0 0,0 0,4 12,8 46
Mg 2,2 18 1,1 0,9 8,8 16,3
Al 1,2 2,0 18 2,6 0,1 11,1
Si 8,9 0,3 2,7 2,0 12,0 133
P 1,2 1,2 0,4 2,2 39 1,2
K 13,9 12,0 13,0 75 9,8 11,9
Ca 16,5 5,3 20,9 43 24,7 237
Ti 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2
Y, 0,4 0,05 0,05 0,04 0,1 0,1
Cr 0,2 0.1 0,1 0,1 0,1 0,1
Mn 0,04 0,03 0,04 0,02 0,04 0,02
Fe 13 0.8 1,4 0,5 13 0,4
Co 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Ni 0,2 0,4 0,2 0.1 0.1 0,1
Cu 0.1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,1
Zn 0,9 1,0 16 6,5 33 3,2
Ga 0,3 0,3 0,6 3,4 1.2 0,9
As 0,01 0,005 0,004 0,003 0,01 0,003
Se 0.1 0,05 0,001 0,02 0,2 0,01
Sr 0,1 0,02 0,1 0.1 0.1 0,04
Zr 0.1 0,003 0,01 0,02 0,05 0,01
Mo 0,2 0,2 0,1 0,2 0.1 0,2
Pd 0,2 0.1 0,1 0,05 0,02 0,1
Ag 0.1 0.1 0,1 0.1 0,03 0,03
Cd 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02
Sn 11 0.1 0.1 0,03 0.1 0,1




Sb 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Cs 0,2 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03
Ba 0,3 0,02 0,1 0,3 0,1 0,05
Ce 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02
\W 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3 0,3

Pt 0,02 0,03 0,01 0,03 0,03 0,02
Ti 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,001
Pb 0,1 0,04 0,04 0,02 0,05 0,05
U 0,1 0,02 0,02 0,01 0,03 0,03




t-kerroin 95 %:n luotettavuustasolle, kun mittausten lukumaéré on n

n t
4 3,18
) 2,78
6 2,57
7 2,45
8 2,36
9 2,31
10 2,26
11 2,23
12 2,20
13 2,18
14 2,16
15 2,14
16 2,13
17 2,12
18 2,11
19 2,10
20 2,09
21 2,09
22 2,08
23 2,07
24 2,07
25 2,06
26 2,06
27 2,06
28 2,05
29 2,05
30 2,05
>30 2,04

Liite 5



Eri mikroaaltohajotustestaukset fossiilisille néytteille

Liite 6

Reagenssit (ml)

Néayte Naytemaaré (g)
Milli-Q-H20 65 % HNO3 30 % H202
0,3 3 5 -
0,4 3 5 -
0,3 2 5 -
TOP
0,4 2 5 -
0,4 2 6 -
0,4 - 3 1
0,1 3 5 -
0,28 3 5 -
POR
0,2 2 6 -
0,2 - 3 1
0,2 1 5 -
0,3 1 5 -
FIS-TISJAE
0,24 1 5 )
0,2 2 6 -
0,2 3 5 -
Pyrolyysioljy 0,3 3 5 -
04 3 5 -




Eri mikroaaltohajotustestaukset muoveille

Liite 7

Naytemaara

Reagenssit (ml)

Néayte . 509% | Huomioita
-0)- 0,
©) Mg"OQ 65 % HNO3 3Hoé° HBF,
2 272 (tippaa)
0,2 3 5 kirkas
0,2 2 6 Kirkas
0,2 8 kirkas
PP 0,2 5 3 Kirkas
0,3 3 5 kirkas
0,4 3 5 Kirkas
0,5 3 5 kirkas
0,2 3 5 Kirkas
0,2 8 kirkas
LDPE
0,3 3 5 Kirkas
0,5 3 5 kirkas
jaannos 1
0.2 3 > vrk jalkeen
0,1 5 3 jaannos
o 0,1 8 5 jaannos
Vérjatty
PP Toiseen 2.
0,1 hajotukseen 8 10 hajotusta,
2ml kirkas
Toiseen 2.
0,1 8 hajotukseen 10 hajotusta,
2 ml kirkas




0,1 3 5 jaannos
0,1 8 5 jaannos
0,1 3 5 5 jaannos
0,1 5 3 5 jaannos
01 8 10 pient
Jatemuovi Jaannos
1 . 2
Toiseen hajotusta
01 hajotukseen 8 10 JOTUSIa,
pieni
2ml i
jaédnnos
Toiseen 2
0,1 8 hajotukseen 10 hajotusta,
2ml Kirkas
Toiseen 2
0,1 8 hajotukseen hajotusta,
2ml jaannos
0,1 3 5 jaannos
0,1 8 jaannos
0,1 5 3 jaannos
0,1 8 5 jaannos
8 2
01 Toiseen 10 hajotusta,
Jatemuovi ’ hajotukseen pieni
2 2 mil jaannos
Toiseen 2
0,1 8 hajotukseen 10 hajotusta,
2ml kirkas
Toiseen 2.
0,1 8 hajotukseen hajotusta,
2ml jaannos
Yksi
0,1 8 2 10 hajotus,

jaannos




Liite 8

Bensiini- ja etanolimatriisien méaritysrajat, kun nollandytteet haihdutettu ja hajotettu, suluissa

laimennoskerroin

Méaaritysraja (ppb)
Alkuaine Néaytteen laimennos-
Ajoliuos kertoimen kanssa
(4,17)
Li 0,05 0,2
B 8,5 35,4
Na 9,3 38,8
Mg 4,8 20,0
Al 6,6 27,5
Si 10,8 45,0
P 11,5 47,9
K 18,5 77,1
Ca 23,5 97,9
Ti 3,4 14,2
V 0,2 0.8
Cr 5,2 21,7
Mn 0,4 1,7
Fe 13,4 55,8
Co 11 4.6
Ni 2,3 9,6
Cu 2,5 10,4
Zn 6,9 28,8
Ga 0,03 0,1
As 0,03 0,1
Se 0,4 1,7
Sr 0,3 1,3
Zr 0,3 13
Mo 0,2 0.8
Pd 0,7 2,9
Ag 0,9 3,8




Cd 0,09 0,4
Sn 0,6 2,5
Sb 0,03 0,1
Cs 1,6 6,7
Ba 0,4 1,7
Ce 0,07 0,3
W 0,2 0,8
Pt 0,2 0,8
Ti 0,1 0,4
Pb 1,8 7,5
U 0,2 0,8




Liite 9

Fossiilisten sekd puhtaiden muovinéytteiden méaritysrajat, kun nollandytteet hajotettu,

suluissa naytteen laimennoskerroin

Maéritysraja (ppb)
Alkuaine Néaytteen laimennoskertoimen kanssa
Ajoliuos | rop | poR TIFSIJSA-\E Pyrolyysisljy | PP ja LDPE
(46,7) | (140) (70) (35) (28)
Li 0,6 29,0 87,0 43,5 21,8 17,4
B 1,3 60,9 182,5 91,3 45,6 36,5
Na 50,9 2379,1 | 7132,3 | 3566,1 1783,1 1426,5
Mg 5,4 254,2 762,0 381,0 190,5 152,4
Al 11,2 523,2 | 1568,4 784,2 392,1 313,7
Si 39,7 1853,1 | 5555,3 | 2777,6 1388,8 11111
P 13,5 632,0 1894,7 947,4 473,7 378,9
K 47,1 2198,2 | 6589,8 | 3294,9 1647,4 1318,0
Ca 24,5 11449 | 3432,2 | 1716,1 858,0 686,4
Ti 2,0 94,5 283,2 141,6 70,8 56,6
\Y 0,3 13,8 41,3 20,7 10,3 8,3
Cr 2,2 100,6 301,5 150,7 75,4 60,3
Mn 0,2 10,6 31,8 15,9 7,9 6,4
Fe 10,9 507,3 | 1520,9 760,4 380,2 304,2
Co 0,2 10,1 30,4 15,2 7,6 6,1
Ni 3,2 150,2 450,2 225,1 112,6 90,0
Cu 1,6 75,5 226,5 113,2 56,6 45,3
Zn 4,5 209,4 627,8 313,9 157,0 125,6
Ga 0,03 1,4 4,1 2,0 1,0 0,8
As 0,1 2,7 8,1 4,1 2,0 1,6
Se 0,2 91 27,3 13,6 6,8 55
Sr 0,3 13,3 40,0 20,0 10,0 8,0
Zr 0,2 7,0 21,1 10,5 5,3 4,2
Mo 0,8 37,2 1115 55,7 27,9 22,3
Pd 0,9 41,9 125,6 62,8 31,4 25,1




Ag 0,3 15,8 47,2 23,6 11,8 9,4
Cd 0,1 4,2 12,7 6,3 3,2 2,5
Sn 0,4 20,3 60,9 30,4 15,2 12,2
Sh 0,03 1,6 4,7 2,3 1,2 0,9
Cs 0,04 2,1 6,2 3,1 1,6 1,2
Ba 0,8 36,2 108,5 54,2 27,1 21,7
Ce 0,05 2,3 6,9 3,4 1,7 1,4
W 0,5 23,2 69,5 34,7 17,4 13,9
Pt 0,1 2,3 7,0 3,5 1,8 1,4
T 0,3 15,4 46,3 23,1 11,6 9,3
Pb 2,0 91,7 275,0 137,5 68,8 55,0
U 0,1 3,0 91 4,6 2,3 1,8




Liite 10

HBF4-matriisien (varjatty PP ja jatemuovit) méaaritysrajat sekd HBFs-menetelmélla QC-
liuosten saantoprosentit ja toistettavuudet

Mééaritysraja (ppb) QC 600 ppb
HBF4 -matriisit (hajotus) (kaksoishajotus, HBF4 -matriisi)
Néaytteiden
Alkuaine | AJOliUOS | i annoskertoimen | Keskiarvo | Toistettavuus | Saantoprosentti
O T anssa (wb) | (opb) %)
(140)

Li 75,0 10500,9 421,0 136,0 70,2
B 1297295,5 181621374,3 149255,4 283017,7 24875,9
Na 1924,0 269353,5 517,1 185,8 86,2
Mg 533,4 74677,3 459,3 78,0 76,6
Al 299,8 41971,0 479,3 65,7 79,9
Si 45462,1 6364692,3 1578,2 1179,7 263,0
P 440,6 61679,4 470,2 69,6 78,4
K 1789,9 250591,9 471,0 135,7 78,5
Ca 5233,8 732734,5 675,7 278,2 112,6
Ti 2026,3* 283680,2* 169,7 253,3 28,3
Vv 7,0 987,0 594.,4 46,7 99,1
Cr 15,7 2199,9 580,9 44,8 96,8
Mn 15,7 2196,1 565,5 179,7 94,2
Fe 119,6 16745,9 603,3 87,7 100,6
Co 1,7 234,3 579,8 186,7 96,6
Ni 40,2 5627,9 625,3 47,9 104,2
Cu 70,2 9822,1 597,7 44.5 99,6
Zn 116,6 16319,8 553,0 65,5 92,2
Ga 1,4 202,4 571,4 187,3 95,2
As 153,1 21439,6 623,2 195,3 103,9
Se 22,8 3194,6 569,3 188,0 94,9
Sr 30,8 4313,5 595,9 191,0 99,3
Zr 92,3 12918,0 608,5 232,0 101,4
Mo 36,0 5045,2 574,0 41,3 95,7




Pd 80,3 11242,5 5911 246,3 98,5
Ag 1117 15643,2 2791,4 614,9 465,2
Cd 3,4 482,6 549,0 191,9 91,5
Sn 9,3 1295,1 590,7 54,1 98,5
Sh 28,6* 4003,2* 564,7 235,7 94,1
Cs 8,9 12455 570,3 185,5 95,0
Ba 58 809,9 547,2 186,1 91,2
Ce 1,6 223,2 549,4 174,8 91,6
W 14,2 1982,8 550,4 211,0 91,7
Pt 4,0 561,7 501,3 212,5 83,5
TI 1,6 217,3 470,7 159,0 78,5
Pb 21,8 3047,2 472,3 166,7 78,7
U 1,5 203,6 460,2 157,7 76,7

* 1000-kertainen laimennos




Liite 11

Bensiinindytteen keskiarvopitoisuus seké saantoprosentit, kun lisays tehty ennen haihdutusta,

suluissa ajoliuokseen tehdyn standardilisayksen pitoisuus

Saantoprosentti (%)
Alkugine Keskiarvopitoisuus I-\Iéytteen 5 oo 20 50 100 500
(ppb) toistettavuus ppb | ppb ppb ppb
2) (4,8) | (12,0) | (24,0) | (119,9)
Li 0,4 1,2 74,7 82,4 | 950 | 102,7 | 100,3
B 1,8* 2,4 94,8 93,0 | 943 | 99,2 99,1
Na 1811 85,1 395,7 | 58,0 | 103,2 | 80,8 89,3
Mg 4,1* 5,6 132,1 | 97,2 | 102,2 | 97,3 96,4
Al 12,5* 15,9 210,3 | 106,2 | 101,2 | 103,6 | 98,6
Si 274,0 566,1 3382,4 | 866,0 | 350,0 | 185,2 | 49,3
P 18,4* 13,9 250,8 | 112,3 | 106,4 | 99,2 102,5
K 21,8* 41,6 60,0 0 834 | 881 | 1004
Ca 35,1* 64,7 5320 | 66,4 | 924 | 96,2 101,9
Ti 2,5* 4,7 83,4 88,4 | 100,4 | 103,3 | 99,2
\Y 0,1* 0,1 1115 | 109,7 | 104,2 | 98,5 99,7
Cr 2,7* 3,6 99,9 | 1024 | 106,2 | 94,8 100,0
Mn 0,9* 1,4 99,2 93,6 | 102,6 | 104,1 | 99,6
Fe 95,1 176,2 23477 0 70,0 78,5 92,4
Co 0,2* 0,4 100,4 | 97,5 | 1051 | 103,7 | 101,3
Ni 3,3* 6,4 90,9 | 1054 | 104,0 | 971 99,2
Cu 3,7* 7,9 146,8 | 1154 | 105,6 | 1004 | 92,6
Zn 6,1* 11,6 160,2 | 109,9 | 102,3 | 96,8 95,0
Ga 0,01* 0,02 100,9 | 97,5 | 1051 | 106,5 | 99,5
As 0,1 0,1 95,5 94,5 | 100,7 | 914 97,6
Se 0,1* 0,3 96,2 93,4 | 1036 | 99,1 97,8
Sr 0,1* 0,2 105,7 | 94,7 | 102,6 | 104,6 | 100,2
Zr 0,3* 1,2 92,9 95,4 | 98,9 | 101,7 | 100,2
Mo 0,2* 0,3 100,9 | 100,6 | 102,5 | 92,2 94,4
Pd 0,04* 0,1 86,7 94,4 | 98,8 97,6 94,0
Ag 0,8* 54 92,9 87,6 | 118,6 | 106,4 | 108,7




Cd 0,03* 0,1 97,6 | 94,8 | 102,3 | 103,3 | 100,6
Sn 0,3* 1,1 98,2 | 99,0 | 100,9 | 93,2 99,3
Sb 0,02* 0,04 97,3 | 945 | 100,8 | 103,0 | 99,5
Cs 0,05* 0,1 98,9 | 96,1 | 106,3 | 106,3 | 101,5
Ba 0,3* 0,5 100,3 | 93,2 | 100,3 | 103,4 | 1015
Ce 0,02* 0,03 9,6 | 93,7 | 1029 | 106,5 | 1011
w 0,1* 0,1 100,1 | 97,0 | 101,6 | 100,2 | 95,2
Pt 0,03* 0,1 932 | 936 | 952 | 98,4 | 1004
Tl 0,0* 0,0 97,3 | 96,1 | 99,8 | 101,5 | 104,6
Pb 0,8* 0,6 91,3 | 949 | 1015 | 1039 | 1054
U 0,02* 0,03 95,9 | 943 | 98,8 | 102,8 | 1059

* alle nadytematriisin méaaritysrajan




Bensiinindytteen seka standardilisaysten toistettavuudet

Liite 12

Keskiarvo- Standardilisaysten toistettavuus
Alkuaine pitoisuus
5 ppb 20 ppb 50 ppb 100 ppb | 500 ppb
(ppb)

Li 0,4 0,4 7,2 9,7 15,9 111,7
B 1,8* 3,2 8,4 16,3 27,3 101,7
Na 1811 180,6 206,5 159,2 77,3 121,6
Mg 4,1* 8,2 5,6 21,4 29,8 133,9
Al 12,5* 8,7 111 24,6 28,4 163,5
Si 274,0 67,1 106,5 50,2 65,7 146,4
P 18,4* 22,7 19,3 19,0 45,1 206,6
K 21,8* 58,4 31,0 37,5 42,7 78,0
Ca 35,1* 156,6 43,9 50,3 38,7 137,2
Ti 2,5* 41 5,7 8,2 27,9 117,5
V 0,1* 1,3 4,0 24,0 55,8 115,6
Cr 2,7* 3,1 7,0 23,8 53,1 127,6
Mn 0,9* 1,3 6,0 34 21,4 103,4
Fe 95,1 862,8 47,3 81,6 29,4 163,5
Co 0,2* 0,8 7,2 51 23,2 112,3
Ni 3,3* 4,8 11,5 27,3 60,6 108,0
Cu 3,7* 81,4 6,9 24,8 49,8 123,7
Zn 6,1* 7.4 5,3 20,1 38,7 1211
Ga 0,01* 0,7 6,8 6,8 26,5 102,9
As 0,1 0,9 1,7 12,6 46,5 84,7
Se 0,1* 2,0 11,8 27,6 26,1 137,9
Sr 0,1* 2,3 59 53 24,4 101,1
Zr 0,3* 1,0 4,3 6,8 25,1 119,5
Mo 0,2* 1,4 4.4 21,7 48,5 110,3
Pd 0,04* 1,0 58 13,9 32,1 131,0
Ag 0,8* 6,6 29,7 20,0 39,8 206,6
Cd 0,03* 0,8 6,4 5,9 23,7 116,6
Sn 0,3* 1,0 4,6 23,0 45,3 105,7




Sh 0,02* 0,5 6,1 4,5 22,7 127,6
Cs 0,05* 0,8 5,9 6,8 24,3 105,4
Ba 0,3* 1,3 5,7 8,0 24,6 106,9
Ce 0,02* 0,7 5,7 7,5 24,6 105,0
W 0,1* 1,5 3,7 6,4 22,5 250,9
Pt 0,03* 1,0 5,2 4,9 16,7 124,2
Tl 0,0* 0,7 4,7 6,1 14,6 96,7
Pb 0,8* 2,4 5,8 7,1 18,8 120,0
U 0,02* 0,8 4,8 9,5 17,0 91,9

* alle ndytematriisin méaritysrajan




Liite 13

Etanolindytteen keskiarvopitoisuus seka saantoprosentit, kun lisdys tehty ennen haihdutusta,

suluissa ajoliuokseen tehdyn standardilisayksen pitoisuus

Keskiarvopitoisuus Saantoprosentti (%)
Alkuaine (ppb) 5 ppb 50 ppb 100 ppb
1,2 (12,0) (24,0)
Li 1,4 77,1 92,7 99,1
B 1,3* 38,4 1,4 0,4

Na 868,3 723,1 74,0 106,4
Mg 63,4 119,2 99,4 103,0
Al 5,8* 250,1 101,8 102,7

Si 122,0 0 0 0
P 15,5* 100,6 98,8 107,9
K 20,5* 39,8 73,9 89,4
Ca 13,7* 92,9 93,9 98,6
Ti 1,4* 99,0 99,7 100,3
V 0,2* 102,0 92,1 100,5
Cr 1,7* 113,0 102,4 102,1
Mn 0,5* 97,0 101,6 100,4
Fe 11,7* 193,8 98,1 100,5
Co 0,1* 97,9 98,8 99,9
Ni 2,9* 103,9 101,6 101,1
Cu 8,5* 39,2 91,9 98,8
Zn 8,7* 6,6 88,6 94,7
Ga 0,01* 98,6 103,1 102,6
As 0,04* 94,7 97,8 93,5
Se 0,1* 39,6 40,5 55,8
Sr 0,1* 97,6 100,8 101,5
Zr 0,1* 93,6 99,4 98,9
Mo 0,3* 98,1 97,9 98,8
Pd 0,04* 88,4 96,3 98,2
Ag 0,1* 99,9 111,6 98,5
Cd 1,0 96,7 99,5 98,7




Sn 0,2* 105,1 96,6 98,7
Sb 0,03* 95,2 99,8 99,6
Cs 0,04* 98,3 104,6 103,0
Ba 0,1* 98,3 98,9 100,8
Ce 0,02* 95,8 101,9 103,9
\W 0,2* 96,5 97,4 97,7
Pt 0,04* 87,3 92,9 94,5
Tl 0,02* 94,3 97,7 96,9
Pb 0,4* 94,6 101,4 101,4
U 0,04* 93,5 98,0 100,5

*

alle ndytematriisin maaritysrajan




Etanolindytteen seké standardiliséysten toistettavuudet

Liite 14

Keskiarvo- . Standardilisaysten toistettavuus
Alkuaine pitoisuus Naytteen
toistettavuus 5 ppb 50 ppb 100 ppb
(ppb)

Li 1,4 0,7 5,3 12,4 65,2
B 1,3* 1,6 14,2 6,3 2,0
Na 868,3 176,0 242,3 1443 176,1
Mg 63,4 14,2 8,9 14,6 22,7
Al 5,8* 6,0 13,0 16,3 28,9
Si 122,0 107,6 170,9 74,8 57,0
P 15,5* 18,7 25,8 20,2 43,1
K 20,5* 36,4 20,8 35,6 56,8
Ca 13,7* 29,2 24,4 42,6 55,2
Ti 1,4* 3,5 3,4 19,5 60,7
\Y 0,2* 0,1 0,7 13,2 26,7
Cr 1,7* 1,6 2,0 15,9 26,1
Mn 0,5* 0,2 0,8 13,1 57,8
Fe 11,7* 91 6,3 29,3 37,2
Co 0,1* 0,3 0,8 13,2 53,9
Ni 2,9* 2,5 4,0 14,4 27,0
Cu 8,5* 61,3 26,1 13,4 32,8
Zn 8,7* 37,0 3,2 10,7 21,1
Ga 0,01* 0,1 1,0 16,1 58,2
As 0,04* 0,1 0,8 17,4 58,0
Se 0,1* 0,2 2,2 43,6 53,0
Sr 0,1* 0,2 0,9 15,2 56,2
Zr 0,1* 0,2 1,2 14,2 54,5
Mo 0,3* 0,2 0,8 8,8 20,0
Pd 0,04* 0,2 1,4 20,3 58,5
Ag 0,1* 0,6 8,1 725 743
Cd 1,0 0,3 0,9 12,9 53,4
Sn 0,2* 0,3 1,9 11,2 21,4




Sb 0,03* 0,1 0,9 13,8 54,7
Cs 0,04* 0,1 0,8 14,6 56,0
Ba 0,1* 0,2 0,9 14,4 55,5
Ce 0,02* 0,1 0,7 14,1 59,3
\W 0,2* 0,4 0,7 16,1 57,1
Pt 0,04* 0,2 1,1 15,2 51,4
Ti 0,02* 0,1 0,8 8,2 51,1
Pb 0,4* 1,5 1,6 12,3 55,7
U 0,04* 0,2 1,0 10,4 62,3

* alle ndytematriisin mééritysrajan




Liite 15

Bensiinindytteiden saantoprosentit, standardilisdys tehty haihdutuksen jalkeen UltraWAVE-

hajotukseen
Alkugine Keskiarvopitoisuus Saantoprosentti (%)
(ppb) 5 ppb 20 ppb 50 ppb 100 ppb 500 ppb

Li 0,4 105,1 90,6 94,1 100,2 104,0
B 1,8* 97,0 97,6 95,9 98,8 101,4
Na 181,1 0 0 23,2 62,2 94,7
Mg 4,1* 103,7 99,2 101,1 104,4 107,4
Al 12,5* 130,3 97,1 101,5 106,6 110,2
Si 274,0 202,4 239,1 98,6 107,5 178,2
P 18,4* 135,5 132,8 108,9 104,8 129,3
K 21,8* 20,5 80,7 102,1 88,1 149,1
Ca 35,1* 0 117.,4 102,9 104,5 114,0
Ti 2,5* 79,6 92,9 94,6 97,6 102,6
\% 0,1* 103,4 100,3 100,3 102,7 104,2
Cr 2,7* 91,7 101,1 101,7 106,2 102,5
Mn 0,9* 95,6 98,1 96,2 1014 100,0
Fe 95,1 0 0 30,3 82,9 103,2
Co 0,2* 102,1 99,0 100,7 101,3 98,8
Ni 3,3* 100,7 108,6 99,6 102,1 101,7
Cu 3,7* 95,2 102,3 104,4 107,2 105,5
Zn 6,1* 108,9 102,3 100,1 101,9 103,2
Ga 0,01* 104,8 99,8 98,3 102,8 97,8
As 0,1 98,6 97,6 94,8 99,5 95,7
Se 0,1 97,8 99,2 96,8 99,5 100,9
Sr 0,1* 101,8 100,8 97,4 100,1 101,9
Zr 0,3* 97,2 99,6 97,2 102,0 102,0
Mo 0,2* 103,8 101,6 99,5 103,5 101,2
Pd 0,04* 95,0 100,3 98,9 101,2 99,1
Ag 0,8* 89,7 98,8 109,1 103,6 132,8
Cd 0,03* 100,3 99,3 96,3 100,2 101,1
Sn 0,3* 100,0 99,5 98,3 101,9 102,6
Sb 0,02* 103,5 101,6 99,4 103,8 101,0
Cs 0,05* 104,3 101,6 102,1 103,2 103,0
Ba 0,3* 98,4 97,1 97,4 1015 102,8
Ce 0,02* 101,7 97,5 98,3 102,5 102,8
w 0,1* 105,7 104,2 100,9 105,5 107,0
Pt 0,03* 103,2 101,7 100,0 103,5 105,9
TI 0,0* 108,6 101,8 102,1 105,1 103,6
Pb 0,8* 107,2 104,3 102,1 105,2 109,5
U 0,02* 105,2 104,2 102,4 106,7 113,0

* alle ndytematriisin maéaritysrajan




Oljypohjaisella Conostan-multistandardilla tehdyt saantokokeet bensiini- ja
etanolimatriiseille.

Liite 16

Keskiarvopitoisuus
Saantoprosentti (%)
_ (Ppb)
Alkuaine Bensiini Etanoli
Bensiini | Etanoli
187 ppb 492 ppb 193 ppb 491 ppb

Li 0,4 14 - - - -
B 1,8* 1,3* 58,1 49,3 2,9 3,5
Na 181,1 868,3 102,2 103,5 140,4 119,9
Mg 4,1* 63,4 107,4 105,0 102,7 102,4
Al 12,5* 5,8* 112,6 106,0 108,1 101,3
Si 274,0 122,0 284,1 185,6 4,3 162,2
P 18,4* 15,5* 109,6 104,2 98,7 96,1
K 21,8* 20,5* - - - -
Ca 35,1* 13,7* 85,7 92,6 97,0 97,9
Ti 2,5*% 1,4* 97,5 93,1 93,1 93,1
\Y 0,1* 0,2* 105,3 102,2 79,0 88,3
Cr 2,7* 1,7* 102,9 100,9 99,0 99,7
Mn 0,9* 0,5* 97,4 95,2 94,5 94,6
Fe 95,1 11,7* 96,8 99,5 100,8 98,7
Co 0,2* 0,1* - - - -
Ni 3,3* 2,9% 111,3 98,8 108,1 97,9
Cu 3,7* 8,5* 102,7 103,2 98,5 100,6
Zn 6,1* 8,7* 104,3 102,4 99,1 99,5
Ga 0,01* 0,01* - - - -
As 0,1 0,04* - - - -
Se 0,1* 0,1* - - - -
Sr 0,1* 0,1* - - - -
Zr 0,3* 0,1* - - - -
Mo 0,2* 0,3* 102,8 99,1 99,4 98,5
Pd 0,04* 0,04* - - - -
Ag 0,8* 0,1* 88,2 87,9 85,3 87,1
Cd 0,03* 1,0 96,6 96,3 93,1 94,5
Sn 0,3* 0,2* 99,2 74,3 90,4 79,2
Sb 0,02* 0,03* - - - -
Cs 0,05* 0,04* - - - -
Ba 0,3* 0,1* 104,6 103,8 100,6 101,7
Ce 0,02* 0,02* - - - -
wW 0,1* 0,2* - - - -
Pt 0,03* 0,04* - - - -
Tl 0,0* 0,02* - - - R
Pb 0,8* 0,4* 98,8 99,5 95,1 96,6
U 0,02* 0,04* - - - -

* alle maaritysrajan



Hajotettujen seka haihdutettujen ja hajotettujen QC-liuosten saantoprosentit.

Liite 17

Saantoprosentti (%)

Alkuaine | Haihdutus | Hajotus | Haihdutus | Hajotus | Haihdutus | Hajotus | Hajotus +

+ hajotus | 50 ppb | + hajotus 200 + hajotus 600 haihdutus

5 ppb 50 ppb ppb 200 ppb ppb 600 ppb
Li 74,1 91,7 90,5 90,5 91,0 91,6 91,9
B 84,8* 96,0 77,3 91,1 76,8 98,1 76,2
Na 561,6* 61,6 126,4 86,0 96,1 98,4 94,0
Mg 169,8 102,7 123,3 95,3 99,3 99,4 97,5
Al 293,9* 104,3 107,6 103,3 110,9 102,5 98,8
Si 576,7* 138,0 145,7 117,6 82,7 1241 13,2
P 297,8* 117,1 121,0 103,7 104,9 99,5 96,4
K 1330,4* 86,2 119,4 94,3 86,0 98,0 88,1
Ca 1171,1* 106,6 1442 116,8 101,3 102,1 89,4
Ti 149,0 101,5 106,4 99,2 96,5 97,3 97,3
\ 100,0 104,2 105,3 94,5 96,4 95,0 93,7
Cr 116,6* 100,5 1014 90,1 91,9 95,0 92,7
Mn 99,0 96,5 97,1 94,5 96,3 92,4 94,0
Fe 322,8* 104,6 118,4 99,5 98,5 96,6 95,1
Co 97,7 98,9 99,0 93,5 95,2 95,7 96,1
Ni 105,0 96,0 95,9 103,9 105,4 92,9 94,5
Cu 4443 99,9 101,2 93,4 95,7 96,2 101,0
Zn 1396,0* 94,3 102,2 99,4 95,9 92,9 94,7
Ga 99,2 95,7 98,1 96,5 98,3 93,3 90,8
As 94,9 93,9 94,4 98,8 102,1 94,9 95,8
Se 98,4 98,7 96,4 95,4 96,7 98,2 94,5
Sr 103,6 94,5 95,9 92,0 93,2 98,9 97,8
Zr 100,6 94,4 95,1 91,9 92,8 96,1 93,3
Mo 99,5 96,8 97,5 94,1 95,5 92,7 93,7
Pd 103,6 91,6 94,4 94,2 95,7 91,8 90,1
Ag 97,7 105,6 101,0 115,6 104,3 1417 127,7
Cd 96,5 92,8 95,3 88,1 89,7 91,9 91,3
Sn 103,1 93,7 94,4 94,7 96,2 94,3 92,4
Sb 94,3 93,6 94,3 90,9 94,3 93,3 95,1
Cs 96,4 96,2 98,6 91,3 91,4 93,2 914
Ba 101,7 92,9 95,9 90,1 90,3 95,1 91,7
Ce 94,4 94,0 95,2 90,6 90,8 94,5 91,7
w 92,5 96,8 73,2 90,8 47,5 98,9 40,3
Pt 96,3 93,5 93,3 88,8 91,2 93,8 96,0
TI 98,3 92,6 92,2 91,7 95,8 93,0 95,3
Pb 99,9* 94,6 94,5 88,8 90,5 95,4 94,0
U 97,6 91,1 89,2 95,3 96,2 97,5 95,1

* alle mé&aritysrajan



Haihdutettujen ja hajotettujen QC-liuosten keskiarvot seka toistettavuudet.
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Alku- | Keskiarvo Toist. Keskiarvo Toist. Keskiarvo Toist. Keskiarvo Toist.
aine 5 ppb > 50 ppb S0 200 ppb 200 600 ppb 600
_ ppb ppb ppb ppb
Li 4,3 3,2 46,2 27,7 199,5 103,4 571,9 152,4
B 4,7*% 2,3 44,8 38,1 183,8 146,7 524,5 280,6
Na 10,1* 33,7 51,0 27,5 194,3 86,2 595,6 163,5
Mg 6,5 7,1 54,3 27,5 192,6 81,4 598,7 181,1
Al 9,5% 22,0 52,9 23,5 201,0 80,9 613,1 191,6
Si 21,1% 72,9 77,9 58,8 251,1 164,1 100,9 37,7
P 8,1%* 18,6 53,7 25,9 197,1 74,7 591,6 157,9
K 16,8* 69,0 49,0 26,9 185,3 93,7 560,0 170,3
Ca 44,9* 205,2 66,1 70,5 221,9 83,2 627,4 180,6
Ti 5,4 4,4 46,8 20,8 179,9 79,4 546,2 148,7
V 5,0 1,2 49,3 25,1 198,7 92,5 608,0 159,1
Cr 5,6* 1,8 50,4 24,4 199,8 102,5 598,9 169,7
Mn 4,6 1,2 44,9 23,0 181,2 80,6 547,7 144,5
Fe 10,0* 24,6 54,3 25,3 201,0 85,3 605,0 174,2
Co 4,7 1,2 44,6 22,2 178,1 81,5 542,4 143,9
Ni 5,6 1,3 52,8 27,7 197,1 88,5 580,0 158,8
Cu 12,5 38,1 50,9 24,5 199,5 91,1 623,9 188,0
Zn 35,5% 159,2 51,6 23,9 195,6 93,2 598,6 194,7
Ga 5,3 1,3 50,9 26,0 200,2 91,1 594,1 174,4
As 4,9 1,5 47,9 26,0 186,3 76,5 547,1 145,2
Se 4,8 1,3 46,8 24,4 184,9 83,7 560,2 157,2
Sr 4,9 1,1 46,4 24,5 185,9 91,8 546,4 198,8
Zr 4,8 1,2 46,8 25,2 189,4 95,1 564,6 156,6
Mo 4,9 1,2 48,3 24,5 194,0 88,7 595,7 159,9
Pd 4,8 1,2 47,5 25,9 187,0 99,0 549,2 181,7
Ag 5,1 1,4 48,7 23,0 189,1 104,0 584,4 392,6
Cd 4,7 1,5 45,8 24,4 187,3 105,6 555,2 156,6
Sn 5,0 1,2 49,4 27,0 192,5 87,4 587,5 171,8
Sh 4,6 1,4 45,5 24,8 184,7 87,1 560,5 155,7
Cs 4,8 1,5 46,8 23,3 187,2 98,5 553,8 157,7
Ba 5,1 1,4 49,0 25,7 197,1 112,0 572,6 167,5
Ce 5,0 1,6 49,5 26,6 199,7 106,1 583,5 168,4
W 4,5 1,5 40,6 38,4 149,1 239,8 363,0 689,7
Pt 4,3 1,3 43,8 24,5 182,7 96,7 550,4 149,6
TI 4,6 1,2 45,4 26,3 182,1 83,7 548,9 160,1
Pb 4,6 1,3 45,1 24,6 185,8 100,0 554,1 154,2
U 4,5 1,3 45,2 28,0 185,3 86,2 549,9 154,3

* QC:n pitoisuus alle maaritysrajan
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TOP-naytteen keskiarvopitoisuus, standardilisaysten saantoprosentit seka toistettavuudet,

suluissa ajoliuokseen tehdyn standardilisayksen pitoisuus

Standardiliséysten

saantoprosentit

Standardiliséysten

toistettavuudet

Naytteen Naytteen (ajoliuokseen lisatty
Alkuaine | keskiarvo o
o toistettavuus pitoisuus)
prtolsuus 20 ppb 508 200b0 20 ppb 500 | 2000
(0.4) (fg,O) (55,9) Ppb | ppb

Li 2,5* 2,1 102,9 | 75,0 86,2 8,3 114,0 | 510,7
B 158,1 77,3 1319 | 824 92,9 69,6 225,7 | 638,6
Na 5359,2 877,5 1606,0 | 71,0 | 101,8 | 1204,6 | 1662,3 | 1702,1
Mg 340,4 116,0 334,7 | 81,0 89,8 | 343,6 | 406,8 | 9345
Al 478,0* 255,0 526,8 | 89,0 92,5 | 4122 | 396,2 | 697,8
Si 14887,2 4549,9 11439 | 64,8 54,5 | 2605,6 | 2377,6 | 9505,5
P 2214,9 616,8 15,2 71,8 85,0 458,7 | 724,5 | 1167,8
K 161,9* 134,5 199,7 | 86,0 77,0 105,8 | 3115 | 408,44
Ca 816,2* 277,9 459,1 | 894 90,1 | 4455 | 321,6 | 950,3
Ti 98,3 43,4 1242 | 79,6 91,0 51,8 165,6 | 601,5
Vv 34,9 14,7 74,8 77,5 90,3 12,7 166,9 | 509,1
Cr 11,5* 7,6 91,1 78,8 85,5 6,8 1644 | 430,9
Mn 13,7 57 91,2 78,2 89,3 7,5 126,5 | 550,2
Fe 275,4* 160,1 3016 | 78,3 86,3 | 211,0 | 218,0 | 661,6
Co 1,8* 0,8 87,0 79,1 85,0 50 1549 | 559,2
Ni 156,9 442 111,2 78,4 86,4 41,6 193,2 | 6104
Cu 283,1 71,1 217,7 | 85,6 89,3 94,9 273,6 | 637,3
Zn 19,2* 69,8 3356 | 84,6 81,9 42,8 263,1 | 6934
Ga 0,4* 0,5 83,7 79,6 87,0 5,6 171,7 | 609,5
As 96,7 41,2 69,0 77,8 87,9 442 175,7 | 556,8
Se 64,2 30,7 90,2 83,0 93,3 38,0 211,7 | 609,7
Sr 2,6* 5,2 91,0 75,3 83,8 11,3 139,0 | 567,4
Zr 4,2* 5,5 80,1 75,7 86,7 7,0 161,8 | 580,7
Mo 37,7 16,6 81,0 76,1 84,8 17,4 161,3 | 568,2




Pd 18,3* 7,7 92,3 70,5 83,5 16,4 | 152,1 | 468,8
Ag 1,9* 4,7 71,7 74,5 72,5 5,3 386,1 | 869,4
Cd 0,8* 1,5 84,6 78,6 85,0 5,3 167,5 | 564,3
Sn 59,3 24,6 83,0 75,7 84,1 23,1 149,7 | 642,8
Sb 3,3 1,3 83,8 78,9 86,6 6,4 149,6 | 566,1
Cs 0,4* 0,6 85,2 78,8 86,9 4,9 144,4 | 607,7
Ba 3,0 1,8 86,3 76,5 85,0 7,2 1453 | 617,7
Ce 0,7* 0,7 86,9 79,7 87,4 5,9 139,8 | 626,6
\W 3,5* 7,4 98,4 76,2 83,9 15,7 147,3 | 570,7
Pt 0,5* 2,1 85,4 78,2 87,2 7,2 152,2 | 652,3
Tl 0,3* 1,7 79,2 77,4 88,9 5,0 163,1 | 7329
Pb 1,7* 2,7 106,3 | 81,3 88,6 26,1 178,6 | 711,0
U 0,7* 0,9 82,0 80,8 93,5 58 169,2 | 7459

* alle mé&aritysrajan
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POR-naytteen keskiarvopitoisuus, standardilisaysten saantoprosentit seka toistettavuudet

Naytteen

Standardiliséysten

saantoprosentit

Standardiliséysten

toistettavuudet

Naytteen (ajoliuokseen lisatty
Alkuaine | keskiarvo o
Ditoisus toistettavuus pitoisuus)

20 ppb 502 200b0 20 pob | 500 pob 2000

©1) (%F,)?) (ff,s) Ppb

Li 17,7* 22,3 121,3 | 86,2 | 84,7 14,2 89,3 396,1
B 1169,7 414,9 598,4 | 96,4 | 9172 345,2 2211 1315,7
Na 10952,4 2221,0 1484,6 | 1052 | 96,4 | 9142 | 2201,1 | 6704,3
Mg 12698,3 2930,9 2339,5 | 88,3 | 80,7 | 1393,2 | 4098,5 | 6045,7
Al 13791,1 4361,9 5947,7 | 97,3 | 93,5 | 2449,6 | 44428 | 8856,3
Si 13194,0 6506,4 2028,1 | 96,4 | 83,5 | 2494,4 | 4878,0 | 5442,0
P 15333,1 4050,4 5120,4 | 111,7 | 87,5 | 2843,9 | 3287,1 | 9449,3
K 326,0* 281,1 19999 | 88,6 | 79,7 | 1588,6 | 1168,0 | 1173,6
Ca 20159,8 6169,5 29758,7 | 656,8 | 86,0 |26192,2 | 5933,0 | 14085,6

Ti 219,5* 60,9 2941 | 94,7 | 86,6 115,3 198,0 883,7
Vv 117669,6 | 20694,5 7904,5 | 195,3 | 201,1 | 50724,1 | 31632,6 | 48644,0
Cr 120,2* 49,1 163,3 | 94,7 | 87,3 37,7 153,3 798,0

Mn 194,7 63,2 176,1 | 96,6 | 88,8 32,9 1151 846,6
Fe 19963,1 5716,3 8686,1 | 334,9 | 857 | 3390,2 | 2936,3 | 9983,8

Co 95,9 30,6 147,2 | 97,5 | 950 13,1 101,1 669,1
Ni 30680,8 7776,5 14811,8 | 743,2 | 102,5 | 4299,4 | 5931,8 | 18462,5

Cu 108,6* 45,3 2755 | 95,6 | 93,6 | 1135 75,7 919,7
Zn 16459,7 49148 4755,5 | 343,5| 86,6 | 2554,4 | 2820,2 | 7842,7
Ga 51,1 14,5 113,55 | 953 | 90,3 12,4 97,5 739,4

As 49,3 18,6 108,5 | 94,2 | 90,2 8,4 80,7 667,9

Se 1239 68,6 104,4 |106,4 | 1004 | 374 167,8 778,2

Sr 46,7 21,8 1079 | 90,3 | 911 6,7 103,3 727,2

Zr 20,8* 16,7 127,0 | 91,6 | 92,6 17,2 92,5 678,3
Mo 1286,3 3775 508,7 |101,9| 851 | 188,8 | 2959 | 13292

Pd 70,4* 71,1 12,1 38,7 | 61,8 108,0 487,5 811,7




Ag 4,4* 19,9 201,1 | 1111 77,0 19,9 453,4 | 1873,3
Cd 1,3* 4,5 100,3 | 93,8 | 91,8 10,3 94,4 622,2
Sn 8,7* 8,1 99,1 923 | 92,3 12,5 101,4 554,6
Sb 7,6 4,4 103,0 | 93,0 | 935 8,0 92,0 580,9
Cs 1,7* 2,6 99,4 93,1 | 94,7 6,7 102,9 711,4
Ba 388,2 74,6 190,1 | 100,9 | 94,0 82,8 210,6 879,5
Ce 1,7* 1,7 1055 | 95,3 | 98,7 5,9 102,6 673,4
\W 8,6™ 8,4 1141 | 96,9 | 97,7 9,0 198,0 812,7
Pt 1,5* 6,6 93,0 96,2 | 97,0 91 120,5 675,6
Tl 1,3* 4,2 99,6 97,2 | 96,7 7,6 121,9 7214
Pb 53,1* 15,6 479,9 |104,3|100,1| 649 186,0 756,0
U 1,6* 4,3 111,4 | 98,0 | 99,5 7,7 155,7 868,8

* alle mé&aritysrajan
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FIS-TISJAE (360-560 °C) -naytteen keskiarvopitoisuus, standardilisaysten saantoprosentit

seka toistettavuudet

Standardilisaysten

saantoprosentit

Standardiliséysten

Naytteen Naytteen (ajoliuokseen lisatty toistettavuudet
Alkuaine | keskiarvo o
Sitoisuls toistettavuus pitoisuus)
20 ppb 500 2000 500 2000
(0.3) PPb | ppb | 20 PP ppb | ppb
(7,1) | (28,6)

Li 8,8* 25,5 86,9 82,2 | 90,8 44,2 | 286,8 | 846,1
B 213,7 272,9 0 78,8 94,2 172,2 | 388,1 | 1088,5
Na 142,2* 128,0 0 74,7 90,9 391,8 | 241,6 | 809,2
Mg 40,6* 43,2 456,0 |106,7 | 105,0 | 244,55 | 793,3 | 1498,8
Al 138,7* 316,0 507,3 | 1141 1019 196,1 | 1064,5 | 1775,6
Si 4251,0 3270,7 0 57,5 91,1 | 2548,7 | 4840,9 | 4958,8
P 194,0* 336,8 0 91,8 | 1035 | 3246 | 690,0 | 783,5
K 407,5* 783,1 0 63,9 | 91,3 | 297,4 | 1058,6 | 18494
Ca 259,6* 499,1 553,5 74,0 94,5 4219 | 548,1 | 1364,6
Ti 31,6* 81,0 72,5 94,4 | 95,2 49,9 359,5 | 1011,5
Vv 5,0* 14,1 87,9 858 | 93,9 16,0 | 331,8 | 939,1
Cr 14,6* 43,7 1443 97,0 95,1 419 382,5 | 1042,3
Mn 4,2* 12,6 90,5 92,3 | 959 11,7 | 360,0 | 966,0
Fe 97,5* 195,2 6934 | 90,3 | 102,7 | 4395 | 779,0 | 18011
Co 1,6* 1,9 98,4 92,1 93,6 10,6 340,4 | 8871
Ni 72,3* 38,6 1239 | 885 | 935 44,9 | 270,6 | 800,7
Cu 8,9* 10,7 104,1 | 98,2 | 1006 | 33,5 | 589,3 | 11675
Zn 45,6* 126,1 0 90,1 94,8 36,1 462,3 | 907,7
Ga 0,4* 0,8 95,1 92,3 | 959 11,4 | 354,1 | 9311
As 378,3 184,7 270,6 91,8 95,1 218,9 | 718,7 | 1250,1
Se 314,0 195,6 430,2 |1029| 97,8 196,9 | 8324 | 1517,2
Sr 0,8* 1,8 93,4 85,2 99,3 17,3 343,7 | 413,8
Zr 2,8* 4,7 97,0 90,2 | 102,9 11,0 360,4 | 545,6
Mo 7,9* 9,6 89,6 90,9 | 101,6 25,7 360,7 | 540,3




Pd 32,5* 51,8 14,8 86,8 | 93,1 48,4 4444 | 1216,8
Ag 3,3* 5,3 156,3 | 81,2 | 1016 47,5 831,1 | 2065,4
Cd 1,1* 2,3 96,6 90,4 | 101,2 10,6 355,2 | 551,2
Sn 1,9* 59 85,9 84,1 | 100,8 13,6 358,8 | 530,5
Sb 0,5* 1,1 92,2 83,9 | 102,1 9,3 340,1 | 466,7
Cs 0,6* 1,7 92,1 87,7 | 103,1 11,1 336,0 | 463,2
Ba 2,8* 8,2 89,2 84,6 | 101,4 12,2 319,0 | 477,8
Ce 0,4* 1,1 95,4 87,5 | 105,3 11,1 367,1 | 502,0
\W 9,7* 15,6 12,7 86,0 | 104,3 37,2 424,71 | 879,7
Pt 0,9* 2,2 94,3 84,9 | 106,6 13,6 401,2 | 7553
Tl 0,2* 1,7 99,9 88,8 | 106,4 22,5 400,2 | 754,0
Pb 28,2* 24,1 137,8 | 90,0 | 108,0 23,5 403,0 | 652,1
U 0,5* 1,0 98,0 91,3 | 105,7 13,5 403,5 |1372,9

* alle mé&aritysrajan
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FIS-TISJAE (>555 °C) -néytteen keskiarvopitoisuus, standardilisdysten saantoprosentit seka

toistettavuudet

Standardiliséysten Standardiliséysten
saantoprosentit toistettavuudet
Naytteen Naytteen (ajoliuokseen lisatty
Alkuaine | keskiarvo o
o toistettavuus pitoisuus)
pitoisuus 20 ppb | 500 | 2000 00
03) ppb | ppb | 20 ppb | 500 ppb opb
(7,1) | (28,6)

Li 16,4* 15,8 75,0 78,3 | 83,8 16,1 182,4 757,9

B 262,6 95,5 127,7 | 79,8 | 854 | 218,0 2819 501,8
Na 16588,7 8257,2 8018,6 | 52,8 | 103,5 | 10058,5 | 10882,5 | 12430,9
Mg 857,0 328,8 800,5 | 944 | 96,8 | 597,3 | 708,6 | 2130,6
Al 2089,0 822,9 546,7 | 79,9 | 88,3 | 1475,7 | 1466,1 | 2665,9
Si 24578,7 13595,3 7492,0 0 114,9 | 15982,2 | 16537,0 | 16018,8
P 494,9* 425,6 519,8 | 755 | 94,0 | 959,9 | 3732 | 20718
K 634,8* 642,2 0 75,4 | 91,3 612,1 612,2 | 1475,8
Ca 6143,4 3131,3 3534,0 | 117,6 | 104,2 | 4266,3 | 41429 | 3804,2
Ti 368,3 190,2 0 79,5 | 889 | 207,7 | 343,6 | 12952
\Y 200742,4 12420,0 14055,1 | 153,5 | 407,7 | 51822,7 | 13718,3 | 58215,3
Cr 382,9 202,9 239,3 | 86,9 | 88,9 117,4 334,1 | 1319,8
Mn 128,8 48,7 157,0 | 89,5 | 90,2 43,9 246,7 | 1245,2
Fe 19681,4 8843,2 3017,9 0 86,7 | 9357,9 | 8152,7 | 9568,6
Co 133,7 56,8 143,2 | 87,2 | 91,8 71,3 290,2 | 1185,3
Ni 58598,3 29882,0 25074,0 | 18,8 | 140,9 | 26113,6 | 24432,0 | 25370,4
Cu 153,2 1144 7,9 86,0 | 94,2 92,8 272,4 | 1130,1
Zn 1153,4 696,4 8224 | 89,0 | 92,8 | 4199 565,9 | 1161,5
Ga 85,3 36,4 147,1 | 88,1 | 92,1 23,6 286,0 | 11428

As 129,7 59,9 188,3 | 90,8 | 96,7 47,7 258,3 | 998,8
Se 257,0 149,5 3249 |105,4 | 109,7 | 84,9 3754 | 1262,0
Sr 229,6 90,1 193,4 | 855 | 86,9 48,3 313,4 | 1100,7
Zr 43,7 22,7 105,3 | 89,1 | 90,6 22,2 268,7 | 1205,3
Mo 622,4 268,8 362,2 | 859 | 929 1447 476,7 | 1438,7




Pd 34,4 82,4 75,4 938 | 946 | 116,2 231,7 | 1092,9
Ag 5,7* 4,5 167,3 | 98,0 | 2314 | 258 182,4 | 7769,3
Cd 1,7* 2,4 94,9 87,8 | 91,0 9,9 228,5 | 1021,4
Sn 20,1* 20,0 79,2 85,6 | 90,6 17,2 210,9 967,5
Sb 3,4 1,7 91,4 87,2 | 914 9,3 1927 947,6
Cs 2,2* 2,0 99,2 87,5 | 91,6 6,4 241,4 | 1010,3
Ba 849,1 473,9 4946 | 89,0 | 90,4 | 160,0 622,4 | 1469,2
Ce 3,3* 3,5 93,7 89,8 | 94,0 9,6 261,0 | 1089,5
\W 10,4* 12,3 0 20,0 | 111,2 2,2 57,4 259,1
Pt 1,0* 4,5 99,9 88,6 | 934 13,4 217,8 985,7
Tl 1,2* 2,6 91,3 90,7 | 98,4 9,9 228,8 | 1017,8
Pb 58,5* 46,6 138,2 | 90,9 | 95,0 38,9 272,4 | 1040,3
U 2,3* 4,6 91,8 90,8 | 100,8 | 10,4 250,8 | 1050,1

* alle mé&aritysrajan




Pyrolyysidljynaytteen keskiarvopitoisuus, standardilisdysten saantoprosentit seka

toistettavuudet

Liite 23

Naytteen

Standardiliséysten

saantoprosentit

(ajoliuokseen lisatty

Standardiliséysten

toistettavuudet

Alkuaine | keskiarvo I.\Iéytteen pitoisuus)
o toistettavuus
pitoisuus 20 500 2000 £00 2000
ppb | ppb | ppb | 20 ppb
(0,6) | (14,3) | (57,1) Ppb Ppb

Li 2,6* 4,3 100,8 | 94,5 93,9 20,7 336,5 | 1301,1
B 29,5* 18,1 90,0 95,7 97,1 37,8 346,0 | 1512,0
Na 407,8* 291,5 0 78,0 91,6 2441 | 344,8 | 14075
Mg 52,9* 52,0 94,2 94,0 96,8 70,2 367,4 | 1451,2
Al 77,0* 68,5 0 96,4 98,4 51,0 487,5 | 1457,6
Si 7091,6 2229,8 841,8 | 119,5 | 73,8 | 4368,5 | 4089,1 | 6839,4
P 22383,6 6882,4 0 0 102,9 | 8451,0 | 8290,0 | 12302,1
K 320,5* 866,2 0 64,9 82,3 519,5 | 739,0 | 19944
Ca 501,7* 396,9 354,7 | 84,2 | 1056 | 631,3 | 718,9 | 21937
Ti 79,3 51,2 93,1 | 92,7 | 944 78,3 | 290,8 | 1390,2
VvV 1,8* 59 99,1 97,1 97,4 14,0 314,0 | 1343,7
Cr 38,8* 17,3 113,1 | 97,7 97,9 48,2 348,5 | 1399,9
Mn 3,3* 15 104,6 | 99,1 | 99,0 17,7 | 331,8 | 1409,9
Fe 1209,0 4544 114,8 | 90,6 98,2 662,1 | 989,6 | 21745
Co 0,8* 2,2 107,4 | 100,3 | 97,2 17,9 | 324,8 | 1356,5
Ni 48,7* 34,8 119,4 | 98,3 97,0 40,9 313,2 | 1207,9
Cu 34,6* 6,9 85,3 | 102,6 | 99,8 27,1 281,8 | 1295,8
Zn 135,1* 133,5 194,1 | 92,7 | 953 | 108,3 | 362,7 | 13419
Ga 0,1* 0,2 104,0 | 99,4 | 98,1 13,4 | 336,9 | 12675
As 21,9 6,8 103,6 | 96,4 96,2 23,4 319,3 | 12535
Se 5,4* 3,0 105,4 | 98,9 | 99,9 17,9 | 3254 | 1339,6
Sr 1,6* 6,9 953 | 96,2 | 952 12,8 | 336,0 | 12738
Zr 1,7* 2,9 94,1 96,5 98,3 14,2 343,5 | 1368,3




Mo 2,0* 3,1 103,0 | 97,1 97,3 148 | 316,5 | 1338,4
Pd 22,1* 32,9 24,2 | 100,5 | 86,9 243 | 349,8 | 1304,8
Ag 1,6* 2,8 1489 | 1174 | 169,2 | 23,0 |1098,9 | 5215,8
Cd 10,6* 3,3 103,0 | 97,8 96,7 19,2 | 333,7 | 13487
Sn 10,3* 9,3 9,6 | 97,7 98,3 17,8 | 321,4 | 1308,4
Sh 27,9 10,3 101,9 | 98,9 98,1 27,3 | 349,7 | 1347,6
Cs 0,2* 0,5 102,0 | 99,6 96,7 13,4 | 334,2 | 1369,4
Ba 4,8* 2,6 984 | 96,2 95,5 15,7 | 350,9 | 14148
Ce 0,2* 0,4 103,4 | 1016 | 98,1 13,2 | 357,0 | 1416,1
w 2,8* 6,2 137,0 | 125,6 | 1159 | 46,6 | 962,2 | 908,9
Pt 0,1* 0,4 98,6 | 96,9 98,4 135 | 362,9 | 1458,1
TI 0,04* 0,3 988 | 96,4 | 102,7 | 11,8 | 366,0 | 1733,7
Pb 13,4* 18,1 1176 | 97,2 99,9 22,9 | 358,8 | 1674,4
U 0,2* 0,7 98,1 | 96,4 | 1019 | 13,3 | 420,7 | 1728,0

* alle méaritysrajan
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Fossiilisten ndytteiden hajotustavalla kasiteltyjen QC-liuosten keskiarvot seké toistettavuudet,
600 ppb:n liuos ainoastaan ison suoran alkuaineille

Alku- Keskiarvo Toist. Keskiarvo Toist. Keskiarvo Toist Saantoprosentt
aine | 50ppb | ° | 200ppb | 220 | gooppp | % | 50 | 200 | 600
ppb ppb pPb | ppb | ppb | ppb
Li 59,2 2,4 238,8 60,4 - - 118,5 | 119,4 ]
B 51,7 8,8 201,2 31,3 - - 103,3 | 100,6 | 1032
Na 56,0* 13,7 203,9 19,4 619,4 61,8 | 112,1 | 1020 | 1023
Mg 55,0 7,4 202,4 21,1 613,7 94,6 | 110,1 | 101,2 | 1055
Al 67,2 27,4 221,5 69,0 632,9 659 | 134,4 | 1108 | 1095
Si 111,6 81,9 287,8 | 127,3 | 656,8 213,9 | 2233 | 1439 | o938
P 63,4 34,9 200,1 30,1 598,8 482 | 1268 | 100,1 | 938
K 43,3 29,2 176,6 40,2 556,9 1353 | 86,7 | 883 | gg6
Ca 59,9 47,9 227,3 127,5 | 579,7 165,3 | 119,7 | 113,6 ]
Ti 49,1 9,9 198,7 25,7 - - 98,1 | 994 | 960
Vv 47,5 3,2 190,3 14,9 576,0 504 | 949 | 951 | 972
Cr 50,1 6,8 193,9 16,9 582,9 49,2 | 100,2 | 97,0 ]
Mn 47,9 3,2 194,8 14,7 - - 958 | 974 | 1034
Fe 81,9 91,9 216,5 56,6 620,2 156,6 | 163,8 | 108,3 )
Co 48,8 3,4 197,3 16,3 - - 97,6 | 986 | o955
Ni 48,9 5,1 190,0 18,5 572,8 472 | 978 | 950 | 930
Cu 52,1 3,7 201,8 17,1 588,0 47,5 | 1041 | 100,9 | 918
Zn 46,0 6,7 185,7 24,4 550,8 74,7 | 92,0 | 92,8 )
Ga 49,2 2,8 199,2 17,4 - - 98,4 | 99,6 ]
As 45,9 3,6 187,2 17,7 - - 91,9 | 93,6 )
Se 46,4 7,0 188,3 17,2 - - 92,8 | 94,2 )
Sr 46,6 3,7 192,1 17,8 - - 93,2 | 96,0 ]
zr 47,4 7,7 191,9 20,2 - - 94,8 | 96,0 | 959
Mo 48,2 4,7 190,6 20,2 575,5 47,6 | 96,4 | 95,3 ]
Pd 40,7 24,6 194,5 17,3 - - 81,4 | 97,2 .
Ag 109,2 5,7 404,1 40,4 - - 218,4 | 202,1 )
cd 46,4 5,5 187,1 21,2 - - 92,8 | 93,5 | 995
Sn 49,6 7,0 196,1 16,8 597,0 60,7 | 99,2 | 98,1 ]




Sb 47,8 2,6 192,4 16,7 95,6 | 96,2
Cs 50,7 3,0 204,9 26,8 101,5 | 102,5
Ba 49,8 2,7 203,8 30,5 99,6 | 101,9
Ce 52,3 3,3 213,3 29,5 104,5 | 106,7
w 47,5 3,2 188,5 16,1 950 | 94,3
Pt 47,8 5,7 191,1 18,6 95,5 | 95,5
TI 46,4 3,3 184,2 13,4 92,9 | 92,1
Pb 51,2 8,0 200,0 27,3 102,3 | 100,0
u 51,8 2,6 211,2 35,4 103,6 | 105,6

*

QC:n pitoisuus alle maéaritysrajan
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SEM + EDS -kuva vérjatyn PP:n jaannds, 3 ml H.O + 5 ml HNO3
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Zoomattu SEM + EDS -kuva vérjatyn PP:n jaannos, 3 ml H2O + 5 ml HNO3
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SEM + EDS -kuva jatemuovi 1:sen jaannos, 3 ml H2O + 5 ml HNO3
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SEM + EDS -kuva jatemuovi 2:sen jaannos, 3 ml H2O + 5 ml HNO3
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SEM + EDS -kuva jatemuovi 2:sen jaannos, 8 ml HNOs + 10 tippaa HBF4 + 2 ml H>O>
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Polypropeenin (PP) keskiarvopitoisuudet, standardilisdysten saantoprosentit seké

toistettavuudet

Standardilisédyksen
Néytteen -saf;mtoproser-]ti"t 3
Alkuaine | Keskiarvo I-\Iéytteen (ajollu-ok-seen lisatty Stano-lardlllséyksen
Ditoisuus toistettavuus pitoisuus) toistettavuus
2 ppm
(71,4 ppb)

Li 1,1* 2,7 103,0 1642,1
B 10,1* 20,0 112,0 1319,5
Na 72,8* 89,6 95,2 1267,5
Mg 3856,2 2739,9 195,2 4618,6
Al 21343,5 14926,8 544.6 17244 .4
Si 3941,2 25228 1949 4623,6
P 35043,7 17811,0 660,6 6425,0
K 104,8* 1949 103,9 1621,1
Ca 41565,1 18446,8 913,5 12345,3
Ti 409,7 275,2 105,7 1491,6
\Y 2,0* 3,0 104,0 1271,0
Cr 2,9* 2,9 103,0 1262,3
Mn 2,0* 3,1 103,7 1256,1
Fe 51,5* 93,2 105,2 1372,7
Co 0,4* 0,3 104,1 1299,4
Ni 15,3* 42,4 108,7 1327,0
Cu 29,1* 66,9 109,8 1345,8
Zn 26,3* 72,6 104,7 12541
Ga 0,1* 0,2 106,2 1282,4
As 0,2* 0,4 108,3 1325,5
Se 0,4* 1,0 112,5 1520,2
Sr 15,6 11,1 105,2 1369,0
Zr 0,8* 1,1 107,5 1301,9
Mo 0,9* 2,9 105,2 12947




Pd 8,5* 79 16,8 1868,2
Ag 1,0* 1,7 211,2 22921
Cd 0,3* 0,5 110,8 1399,6
Sn 0,5* 1,7 109,1 1324,1
Sh 1,1* 4,6 113,7 1317,2
Cs 0,4* 0,6 110,4 1487,4
Ba 0,9* 0,8 108,8 1540,5
Ce 0,1* 0,3 109,8 1447,5
w 0,8* 1,9 118,1 1386,6
Pt 0,1* 0,3 115,8 11527
TI 0,0* 0,0 126,8 1632,9
Pb 4,6* 8,1 123,8 1663,7
U 0,1* 0,4 127,6 1707,0

* alle ndytematriisin mééritysrajan
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Matalatiheyksisen polyeteenin (LDPE) keskiarvopitoisuudet, standardilisaysten

saantoprosentit seké toistettavuudet

Standardilisédyksen
Néytteen -saf;mtoproser-]ti"t 3
Alkuaine | Keskiarvo I-\Iéytteen (ajollu-ok-seen lisatty Stano-lardlllséyksen
Ditoisuus toistettavuus pitoisuus) toistettavuus
2 ppm
(71,4 ppb)

Li 1,3* 1,9 106,9 320,8
B 15,3* 30,1 125,0 515,3
Na 71,7* 118,0 112,9 397,6
Mg 35,7* 132,1 125,0 543,9
Al 30,8* 96,1 121,8 461,1
Si 81,1* 229,6 121,4 376,9
P 60,3* 1229 117,8 476,1
K 145,2* 2444 112,1 475,2
Ca 1265,2 2952,1 128,6 1034,9
Ti 17,7* 90,0 110,8 373,7
\Y 1,0* 3,1 114,2 352,9
Cr 3,4* 5,2 113,7 358,0
Mn 1,3* 2,6 113,8 347,8
Fe 28,2* 60,3 116,6 339,9
Co 0,1* 0,2 114,5 344.6
Ni 20,5* 50,0 118,1 365,3
Cu 17,8* 47,2 121,8 369,0
Zn 32,9* 64,7 119,6 1155,9
Ga 0,1* 0,2 115,8 3714
As 0,1* 0,3 116,9 349,3
Se 0,4* 0,9 115,8 333,6
Sr 1,2* 2,5 114,7 349,2
Zr 0,6* 1,2 117,8 372,3
Mo 0,7* 1,6 115,0 341,3




Pd 10,0* 8,9 7,8 397,9
Ag 1,3* 3,2 319,1 9128,4
Cd 0,2* 0,4 122,2 398,4
Sn 0,5* 1,1 1195 372,3
Sh 0,7* 4,5 125,5 377,4
Cs 0,4* 0,5 119,3 356,9
Ba 0,7* 2,0 118,7 367,7
Ce 0,1* 0,4 118,8 352,9
w 0,9* 1,6 129,7 410,8
Pt 0,1* 0,3 125,6 408,3
TI 0,0* 0,0 139,6 515,3
Pb 5,9% 8,5 136,0 445,7
U 0,1* 0,5 137,9 441,0

* alle ndytematriisin mééritysrajan
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Vérjatyn polypropeenin keskiarvopitoisuudet standardilisaysten saantoprosentit seka

toistettavuudet (x100 laimennos néytteesta)

Standardilisayksen
Néytteen -saf;mtoproser-]ti"t 3
Alkuaine | keskiano I-\Iéytteen (ajollu-ok-seen lisatty Stanéardlllsayksen
pitoisuus toistettavuus pitoisuus) toistettavuus
2 ppm
(71,4 ppb)

Li 970,0* 24115 221,6 6658,6

B 180448033,8* | 63608187,8 79270,8 63737377,1
Na 35896,2* 123207,6 0 0,0
Mg 26470,2* 221255 612,4 175419
Al 51410,6 26885,0 529,0 22403,2
Si 1081816,3* 879837,8 0 728590,6
P 44436,8* 69291,1 0 29429,1
K 25216,2* 75957,3 1465,8 62434,2
Ca 264040,5* 266807,7 12857,6 178262,7
Ti 1549181,5 499249,2 0 356751,5
\Y 215,6* 378,4 102,8 3690,0
Cr 275,5* 702,5 110,8 2915,6
Mn 858,5* 11249 65,5 3387,3
Fe 372403,2 108606,7 243,6 125505,4
Co 89,0* 93,3 76,6 3091,1
Ni 1119,6* 3603,8 105,8 3764,7
Cu 19746,4 21685,0 0 9754,1
Zn 202731,2 57070,5 0 71032,8
Ga 58,2* 107,0 79,6 4231,8
As 26780,6 7371,1 85,3 9078,5
Se 133,7* 462,3 76,9 5609,0
Sr 3842,7* 1690,9 63,4 5467,8
Zr 12734,3* 44172 87,2 6858,6
Mo 814,0* 2406,7 125,0 2780,4




Pd 7722,2* 6259,7 1751 10935,8
Ag 331,0* 3006,4 168,6 26909,9
Cd 15,2* 96,7 78,1 5027,5
Sn 98,4* 363,4 77,3 4519,7
Sh 116,4* 141,4 78,6 3432,4
Cs 14197,3 124768,5 2,5 5426,3
Ba 495,9* 189,5 79,0 6567,6
Ce 31,1* 80,6 79,3 4317,0
w 518,9* 1041,2 122,1 3426,1
Pt 28,3* 135,7 69,1 4930,0
TI 3,7* 24,1 88,6 4566,9
Pb 2,5% 23,6 117,2 6340,9
U 37,5* 122,1 89,1 6766,1

* alle ndytematriisin mééritysrajan
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Jatemuovi 1: keskiarvopitoisuudet, standardilisaysten saantoprosentit seka toistettavuudet

(x100 laimennos naytteestd)

Standardilisayksen
Néytteen -saf;mtoproser-]tit 3
Alkuaine | keskiano I-\Iéytteen (ajollu-ok-seen lisatty Stanéardlllsayksen
pitoisuus toistettavuus pitoisuus) toistettavuus
2 ppm
(71,4 ppb)
Li 6734,0* 7084,1 79,2 11169,7
B 161931944,6* | 71655110,6 0 51635008,4
Na 688542,5* 1592243,2 0 877395,0
Mg 1263984,5* 19324441 0 704663,3
Al 2347750,0 2031727,2 0 1667330,1
Si 4105467,9* 3402614,5 3104,1 3109593,6
P 1088570,0 947099,0 823,3 1006600,8
K 314230,0 497805,3 94,6 357763,2
Ca 5539436,9 6202048,5 2927,3 5349613,4
Ti 2943575,4 1502665,8 0 32734427
\Y 3118,9 7052,1 66,4 5696,8
Cr 11617,8 117229 101,6 39663,1
Mn 15624,6 13117,3 57,4 9301,2
Fe 501554,1 489532,8 0 213933,4
Co 2816,2 3287,4 72,9 6040,4
Ni 8776,6 14068,1 86,6 8070,7
Cu 11265,3 31544,9 104,1 17839,6
Zn 170508,4 253402,0 0 36199,0
Ga 755,4 501,8 79,8 49524
As 34717,8 22871,0 60,4 24321,5
Se 15600,0 36847,3 34,5 33665,2
Sr 55036,9 61662,5 10,0 24537,4
Zr 217443 9826,6 63,9 12959,5
Mo 1374,5* 2161,8 81,2 5275,9




Pd 8040,9* 5943,8 0,4 7288,3
Ag 2565,0* 4821,8 124,8 8880,6
Cd 99282,3 181455,0 0 242643,8
Sn 11894,1 27796,9 59,3 21867,3
Sh 2006875,7 3023400,8 0 1905102,7
Cs 604,8* 597,3 81,9 4731,6
Ba 456815,7 2832677,6 0 1110485,5
Ce 3911,6 8327,8 81,8 10197,6
w 668,8* 638,8 78,2 1681,7
Pt 55,1* 219,9 80,7 4421,8
TI 16,3* 90,0 87,9 4054,6
Pb 39181,0 32064,2 353,0 46247,2
U 63,9* 242,1 90,1 4667,9

* alle ndytematriisin mééritysrajan




Jatemuovi 2: keskiarvopitoisuudet seka toistettavuudet (x100 laimennos naytteesta)

Néytteen
Alkuaine keskiarvo Néﬁteen
pitoisuus toistettavuus
Li 2878,0* 2807,4
B 161352810,8* | 95738221,2
Na 25543,4 * 122705,5
Mg 73749,1* 63591,1
Al 172026,9 170739,1
Si 824977,3* 1101041,4
P 232533,3 576961,2
K 35390,1* 129144,2
Ca 1287058,7 1369540,7
Ti 2096647,6 3643932,4
V 331,4* 538,5
Cr 46367,2 143639,8
Mn 1933,8* 1626,4
Fe 152317,6 95432,2
Co 2775,5 10681,5
Ni 4130,1* 9822,9
Cu 2035,4* 10449,4
Zn 198710,0 64190,8
Ga 123,8* 168,5
As 28886,8 10495,2
Se 277,7* 600,1
Sr 13250,3 10159,3
Zr 14052,9 5175,8
Mo 587.,4* 1019,9
Pd 7493,7* 4760,9
Ag 77,9* 483,2
Cd 1150,6 1263,9
Sn 1134,0* 1340,2

Liite 34



Sh 3601887,0 5877257,3
Cs 201,3* 422,7
Ba 230213,6 355458,3
Ce 279,9 200,6
\W 349,4* 568,6
Pt 39,0* 221,6
Ti 2,3* 17,6
Pb 22603,2 30149,9
U 17,9* 94,5

* alle ndytematriisin mééritysrajan
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HBF4-matriisien kaksoishajotustavalla késiteltyjen 600 ppb-pitoisten QC-liuosten

keskiarvopitoisuudet seka toistettavuudet

Alkuaine Keskiarvo (ppb) Saantoprosentti (%) | Toistettavuus (ppb)
Li 421,0 70,2 136,0
B 149255,4 24875,9 283017,7
Na 517,1 86,2 185,8

Mg 459,3 76,6 78,0
Al 479,3 79,9 65,7
Si 1578,2 263,0 1179,7
P 470,2 78,4 69,6
K 471,0 78,5 135,7
Ca 675,7 112,6 278,2
Ti 169,7 28,3 253,3
\% 594,4 99,1 46,7
Cr 580,9 96,8 44,8
Mn 565,5 94,2 179,7
Fe 603,3 100,6 87,7
Co 579,8 96,6 186,7
Ni 625,3 104,2 47,9
Cu 597,7 99,6 44,5
Zn 553,0 92,2 65,5
Ga 571,4 95,2 187,3
As 623,2 103,9 195,3
Se 569,3 94,9 188,0
Sr 595,9 99,3 191,0
Zr 608,5 101,4 232,0
Mo 574,0 95,7 41,3
Pd 591,1 98,5 246,3
Ag 2791,4 465,2 614,9
Cd 549,0 91,5 191,9
Sn 590,7 98,5 54,1
Sb 564,7 94,1 235,7




Cs 570,3 95,0 185,5
Ba 547,2 91,2 186,1
Ce 549,4 91,6 174,8
w 550,4 91,7 211,0
Pt 501,3 83,5 212,5
TI 470,7 78,5 159,0
Pb 472,3 78,7 166,7
u 460,2 76,7 157,7




