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Tiivistelma

Tamin pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa perehdytddn yleiselld tasolla induktiivisesti
kytkettyd plasmaa hyddyntéviin analyysimenetelmiin. Tarkastelussa ovat yleisimmét ICP-
analyyttiset menetelmét: ICP-MS ja ICP-OES. Liséksi ndiden monialkuaineanalyysimenetelmien

korjaamiskeinoja.

Tutkielman kokeellisessa osassa puolestaan tehdddn laaja-alaisesti menetelménkehitystd ja
kehitetddn alkuaineanalytiikkaa polttoainetuotteiden raaka-aineiden, esikésittelytuotteiden ja
lopputuotteiden analysoimiseksi ICP-MS- ja ICP-OES -laitteilla. Tdméa kokeellinen osa koostuu
kolmesta erillisestd osiosta, joista ensimmdiinen pitdd sisdllddn etanolibensiinindytteiden testeji
ICP-MS-menetelmin. Toinen osio késittelee helposti haihtuvien piiyhdisteiden (sykliset
siloksaanit) analytiikkaa raakaméntydljy- ja méntydljypikindytteistd niin ICP-OES-, ICP-MS kuin
ICP-MS/MS -menetelmin. Kolmannessa osiossa suoritetaan neljdlle uudelle ndytetaustalle

matriisivalidointeja aktiivisessa kadytdssé olevalla ICP-MS/MS -menetelmalla.
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Esipuhe

Tami pro gradu -tutkielma on tehty yhteistyossd Jyviskyldn yliopiston kemian laitoksen seké
Neste Oyj:n tutkimus- ja kehitysyksikon kanssa. Tutkielman kokeellinen osa on suoritettu maalis-
syyskuussa vuonna 2022 Neste Oyj:114 T&K-yksikon Tutkimusanalytiikan laboratoriossa, Porvoon
Kilpilahdessa. Kirjallinen osuus on saatu valmiiksi vuoden 2023 kesdlld. Kirjallisen osan
materiaalien tiedonhakuun on kéytetty pddasiassa Jyvdskyldn yliopiston tarjoamaa digitaalista
kirjastopalvelutietokantaa (JYKDOK) sekd Google Scholar -tietokantaa. Yliopiston puolelta timén
tyon ohjaajana toimi professori Ari Véisdnen ja Nesteen puolelta ohjaajana toimi tutkija-

asiantuntija Sonja Sirvio.

Péétin hakea tété yritysyhteistyona suoritettua pro gradu -tutkielmapaikkaa professori Ari Véisdsen
innostamana. Tutkielman aiheen rajaus tapahtui piddosin kokeellisessa osiossa tehtyjen tutkimusten
kautta. Puolestaan ndma kokeellisen osan tutkimukset mééraytyivat vahvasti Neste Oyj:n tarpeiden
mukaan. Kirjallisessa osiossa halusin perehtyd lisdd yleisiin ICP-analytiikan haasteisiin, jotka

olivat tulleet kokeellisessa osiossa kdytdnnon puolella vastaan.

Haluan kiittdd Sonja Sirviotd laadukkaasta ja ldsnd olevasta ohjaamisesta niin Nesteelld
tyoskennellessd kuin sen jdlkeenkin kirjoitusprosessin parissa. Haluan osoittaa my0s valtavan
suuret kiitokset koko Nesteen tyoryhmalle, joiden lampimén yhteishengen ansiosta joka ikisenéd
aamuna oli mukava ldhted kohti Kilpilahtea. Heiltd sain my0s tukea tyoskentelyyni ja arvokasta
nidkemysti erilaisiin tutkimuksellisiin haasteisiin. Suuri kiitos myds kihlatulleni, joka auttoi minua
jaksamaan eteenpdin silloinkin, kun en itse jaksanut. Lopuksi haluan kiittdd vield kahta henkil64,
joiden myo6td oma kiinnostukseni kemiaan on aikanaan alkanut ja sittemmin kasvanut. Kiitos
Askolan lukion kemian opettajalle, lehtori Samuli Hanskille, joka lukion aikana herétti
kiinnostukseni kemian maailmaan. Kiitos professori Ari Vidisdselle timén tyon ohjaamisesta, mutta
ennen kaikkea valtava kiitos hdnelle monista motivoivista ja idearikkaista keskusteluista, joita on
ollut monia niin timén tutkielman kuin koko yliopistourakkani aikana. Namai keskustelut ovat aina
kohottaneet mieltidni suuresti ja herdttineet usein jopa uudenlaista kipindd eri kemian osa-alueita

kohtaan.

Jyviskyldssd 30.6.2023

Tommi Rahkila
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Kaytetyt lyhenteet

ICP Induktiivisesti kytketty plasma, Inductively coupled plasma

ICP-MS Induktiivisesti kytketty plasma -massaspektrometria,
Inductively coupled plasma mass spectrometry

ICP-OES Induktiivisesti kytketty plasma -optinen emissiospektroskopia,
Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy

ICP-AES Induktiivisesti kytketty plasma -atomiemissiospektroskopia,
Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy

ICP-MS/MS Induktiivisesti kytketty plasma -tandemmassaspektrometria,
Inductively coupled plasma tandem mass spectrometry

TOF Lentoaika, Time of flight

HPLC Korkean erotuskyvyn nestekromatografia,
High performance liquid chromatography

GC Kaasukromatografia, Gas chromatography

DIHEN Korkean suorituskyvyn suorasyottosumutin,
Direct injection high efficiency nebulizer

LA Laserablaatio, Laser ablation

UV Ultravioletti, Ultra violet

HG Hydridinmuodostus, Hydride generation

CVG Kemiallinen héyrynmuodostus, Chemical Vapor Generation

SDS Natriumlauryylisulfaatti, Sodium dodecyl sulfate

EIE Helposti ionisoituvat alkuaineet, Easily ionized elements

m/z-arvo Massa-varaussuhteen arvo, Mass-to-charge ratio

ISTD Sisdinen standardi, /nternal standard

QC Laaduntarkkailu, Quality control

MSF Multicomponent spectral fitting (PerkinElmer®)



IEC

ASTM

NM

KL

PDMS

CTO

TOP

viil

Hairidalkuaineen korjauskerroin, Interfering element correction
American Society for Testing and Materials

Neste Method

Kantaliuos

Polydimetyylisiloksaani, Polydimethylsiloxane
Raakaméntydljy, Crude tall oil

Mintyoljypiki, Tall oil pitch



KIRJALLINEN OSA



1 Johdanto

ICP-analyyttisten monialkuaineanalyysien kehitys on jatkunut jo yli 60 vuotta ja niiden merkitys
kemiallisissa analyyseissi vain jatkaa kasvuaan.!™ T#ni piivini ICP-laitteiden kehitys on menossa
suuntaan, jossa yhi tarkempia yhdistelmaélaitteistoja optimoidaan — sekd hyvin spesifejd néytteita
ajatellen ettd my0Os teollisuuden laajojen ja monipuolisten nidytekantojen tehokkaaseen

analysointiin.

ICP-analyyttiset menetelmit ovat tunnettuja niiden todella korkeasta tarkkuus- ja herkkyystasosta
monilla néytetaustoilla. Haasteita kuitenkin esimerkiksi 6ljyteollisuuden ja petrokemian aloilla
tuottaa se, ettd suurin osa ICP-laitteiden tutkimuksesta ja kehityksestd on kohdistettu vesi- tai
happotaustaisiin ndytteisiin, josta syystd itse ICP-laitteita ei suunnitella ensisijaisesti orgaanisen
liuotintaustan omaavia niytteiti ajatellen.* Juuri petrokemiassa usein niytteiden esikisittely
olisikin hyvi suorittaa vain liuottamalla néyte sopivalla orgaanisella liuottimella. Thanteellisessa
tilanteessa tdmd valmistettu ndyteliuos voidaan analysoida suoraan ICP-laitteistolla ja tdmi

puolestaan sddstdd aikaa hyvin merkittidvasti.

Suurimpia haasteita kédytettdessd orgaanisia liuottimia ICP-analyyseissd tuottavat ndytteensy5ton
ja plasman vaiheet>® Niytteiden aiheuttamat hiiriot plasmaan ja siti seuraaviin
mittausanalyyseihin ovat hyvin monimuotoisia, etenkin kun kyseessa on monimutkaisia orgaanisen
taustan omaavia ndytteitd. Samalla lihes koko kemianteollisuuden ndytekanta on muuttumassa
kovaa vauhtia, etenkin Oljyteollisuudessa. Eldessimme kestdvin kehityksen ajassa, jossa yhd
paremmin tiedostamme eri asioiden vaikutukset ymparistoon, on esimerkiksi siirtymé fossiilisista
polttoaineista uusiutuviin polttoaineisiin vélttdmaton. Taméd siirtymd tuo mukanaan tdysin

uudenlaisia ndytematriiseja ja matriisihdirioitd kemian analyysimenetelmiin.

Tédmin pro gradu -tutkielman kirjallisessa osiossa esitelldéin ICP-analyysitekniikoita yleisimpien
ICP-OES- ja ICP-MS -laitteistojen kautta. Kirjallisessa osiossa perehdytdin myods ICP-
keskitytddn polttoainetuotteiden raaka-aineiden, esikésittelytuotteiden ja lopputuotteiden

analytiikkaan ICP-analyyttisin menetelmin ja pyritddn kehittimaén jo kdytdssé olevia menetelmia.



2 ICP-analyysitekniikat

Induktiivisesti kytketyn plasman (ICP) analyysitekniikat ovat todella tehokkaita kemiallisen
analyysin menetelmid, joiden avulla niytteistd voidaan méérittad alkuainepitoisuuksia. Mittausten
lineaarinen alue on hyvin laaja, eli pitoisuudet voivat vaihdella hyvin pienisté pitoisuuksista suuriin
pitoisuuksiin. ICP-analyysitekniikoilla voidaan liséksi mitata samanaikaisesti yli 70 eri alkuainetta.
Kéaytossd olevia ICP-analyysitekniikoita on kahta erilaista. Ne ovat ICP-MS ja ICP-OES, eli
induktiivisesti kytketyn plasman massaspektrometria sekd induktiivisesti kytketyn plasman
optinen emissiospektroskopia. ICP-OES -tekniikasta kéytetdin my0s nimed ICP-AES, joka
tarkoittaa ICP-atomiemissiospektroskopiaa. Yleisimmilld ICP-OES- ja ICP-MS -menetelmilld
ndytteiden tulee olla liuvosmuodossa ja mahdolliset kiintoainekset tulee hajottaa
esikdsittelyvaiheissa ennen ndytteensyottod laitteelle. Tyypillisten ICP-MS- ja ICP-OES -
laitteistojen liséksi on olemassa hyvin monia erilaisia hybridilaitteistoja, joissa hyddynnetddn
ndiden laitteistojen yhteydessd muitakin analyysitekniikoita tehostamaan esimerkiksi
analyysitarkkuutta tai jopa mahdollistamaan hyvin ainutlaatuisten ja erilaisten niytteiden

analytiikkaa.>

ICP-OES- ja ICP-MS -menetelmit perustuvat erilaisiin mittaustekniikoihin, mutta konkreettisessa
kdytossd niiden suurimmat erot ovat ne, ettd ICP-MS:lld voidaan saavuttaa huomattavasti
alhaisemmat toteamis- ja maédritysrajat sekd silld voidaan suorittaa jopa isotooppianalyyseja.
ICP-OES -laitteistot ja -menetelmét puolestaan kestdavit usein hieman suurempia maaria liuennutta
kiintoainesta ja orgaanisen aineen madrdd ndytteissd. Yleisesti ICP-menetelmien merkittidvin etu
suhteessa muihin atomisen spektroskopian mittauslaitteistoihin on niiden kyky suorittaa
monialkuaineanalyysejd nopeasti ja hyvin alhaisilla toteamis- ja médritysrajoilla. Etenkin
yritysmaailmassa juuri nopeus ja tehokkuus ovat merkittdvid etuja. Tutkimusaloja, joilla
raportoidusti ICP-analytiikkaa hyddynnetddn kokonaiskuvan suhteessa paljon, on muun muassa:
ympdristolliset, geologiset ja lddketieteelliset tutkimusalat sekd puolijohteisiin ja ydinvoimaan
liittyvat tutkimusalat. Taulukossa 1 on vertailua ICP-MS- ja ICP-OES -menetelmien vililla ja tissi

tyossi tullaan mydhemmin tarkentamaan niiden eri vertailukohtien méiritelmia. >



Taulukko 1. ICP-MS- ja ICP-OES -menetelmien vertailua®’

ICP-MS

ICP-OES

Plasma

Ionisaatiolahde

Viritysldhde

Alkuaineen tunnistus

Massa-varaussuhde (m/z)

Aallonpituus (L)

Toteamisraja < ug/kg (jopa < ng/kg) <mg/kg

Lineaarinen alue 10® 10°

Muodostuvat spektrit Yksinkertaisia Monimutkaisia
Robustisuus CeO" / Ce'-suhde (<2 %) Mg I/ Mg I -suhde (> 8)
Isotooppianalyysi Mahdollista Ei mahdollista
Kemialliset héiriot Hieman Hyvin véhin

Fysikaaliset hiiriot Néytteestd riippuvaa Néytteestd riippuvaa
Spektraalihdiriot Vihén Paljon

Isobaariset héiriot Paljon Eiole
Néyteselektiivisyys Tukkeutuu helpommin Robustimpi
Liuenneen kiintoaineksen 0,1-0,4 % 1-20 %
maksimiosuus

Helppokayttoisyys Vaatii kayttdjiltd enemman Kayttdjélle helpompi

asiantuntemusta




2.1 Plasma

Induktiivisesti kytketty plasma muodostetaan yleensd argonkaasuvirtauksella (Ar) erittdin
voimakkaan magneettikentin vuorovaikutuksella. Magneettikenttd muodostetaan kuparisen
induktiokddmin avulla, joka saa virtansa radiotaajuusgeneraattorilta. Muodostuva plasma on
ddrimmdisen kuumaa ionisoitua kaasua, joka koostuu, useimmiten, argonioneista (Ar") seki

elektroneista (¢7).>’

Kuvassa 1 on esitetty eri [dmpotila-alueita, joita plasma keskimaéréisesti muodostaa. Eri lampotila-
alueilla tapahtuu nédytteelle luonnollisesti erilaisia asioita. Aluetta, jossa plasma muodostuu,
kutsutaan plasman ytimeksi. Tuolla alueella plasman ldmpdtila nousee jopa 10000 K asti.
Kaytinnossa jo ennen plasman ydintd on esildmmitysalue, jossa ldmpdtila on noin 8000 K ja siind
vaiheessa ndyteliuos alkaa hoyrystymiin ja haihtumaan. Ensimmaéisend alueena plasman ytimen
jélkeen on ensisiteilyn alue, jossa ldmpdtila on noin 7500 K ja tuossa vaiheessa ndytteen alkuaineet
alkavat atomisoitua seki ionisoitua. Yleiselld analyyttiselld alueella lampdotilana on noin 6500 K
tai sen alle ja viimeistddn tdssd vaiheessa ndytteen alkuaineet ionisoituvat. Plasma muodostaa myos

niin sanotun plasman hiinnéin, mutta on tiysin niytekohtaista, kuinka suuri tuo osa on.>’:8

8000 K 7500 K 6500 K

Esildmmitysalue

g e Yleinen
Ensisiteilyn '
alue 10000 K analyyttinen

alue

Kuva 1. Plasman limpétila-alueet. Kuva on muokattu lihteesti.’



Vaikka kyseessd ei suinkaan ole palamisreaktio, puhutaan usein kuitenkin plasman palavan
plasmasoihdussa. Plasmasoihdun on rakenteeltaan (kuva 2) kolmen sisdkkdisen kvartsiputken
muodostama kokonaisuus, johon ohjataan myds kolmea erinimisté kaasua eri tarkoituksilla. Uloin
kolmesta putkesta muodostaa seké ulkoisen rakenteen soihdulle, ettd myds suojaa induktiokddmia
plasmalta. Koska plasman l&dmpétila on niin korkea, tulee kuitenkin my®ds itse soihtua suojata ja
viilentdd. Tadma viilentdminen tehdidin plasmakaasun (Ar) avulla, joka samalla myd6s yllapitdd
plasmaa. Keskiméérdisesti plasmakaasun virtausnopeus sdddetddn arvoon 15 1/min, mutta sitd

voidaan sd#tdd molempiin suuntiin.’

Apukaasun tarkoituksena on estdd plasman liian ldheinen kontakti injektorin kirjestd, josta
ndyteaerosoli saapuu plasmaan. Injektoriksi kutsutaan kaikista sisintd putkea ndistd kolmesta.
Mikéli injektorin kérki on liian kuuma, saattaa sithen alkaa kertymién liuenneita kiintoainesosia ja
tdma aiheuttaisi lopulta injektorin tukkeutumisen. Apukaasu kulkee kolmesta sisdkkiisestd

kvartsiputkesta keskimméisessi ja sen virtausnopeutena on tyypillisesti 0,2-2 1/min.>"#

Sisimmaisséd putkessa ndyteaerosoli kulkeutuu kohti plasmaa ja néytteen kuljettamiseen tarvitaan
kantajakaasua. Kantajakaasun virtausnopeus on usein vililld 0,6—1 I/min. Kantajakaasun
virtausnopeudella voidaan vaikuttaa siihen, kuinka pitkddn ndyte on vuorovaikutuksessa kaikista
kuumimmassa kohtaa plasmaa ja kuinka paljon ndytteen halutaan absorboivan energiaa plasmasta.
On tavoiteltavaa, etti ndyte absorboisi mahdollisimman paljon energiaa plasmasta, jotta se
1onisoituisi tdysin, mutta ndytteen on myds yksinkertaisesti kulkeuduttava tuon plasman lépi. Liian

pienelli kantajakaasun virtausnopeudella niyte ei piise kulkeutumaan plasman livitse.>”



- -
Magneetti-
Induktio® s
kaami
T __SY Plasmakaasu
Apukaasu \
Kantajakaasu

Kuva 2. Plasmasoihdun rakenne. Kuva on muokattu lihteesta.'”

Vaikka plasma muodostetaan tiysin samalla tavalla sekd ICP-MS:lle ettd ICP-OES:lle, on hyvin
merkittdvdd erotella kuitenkin plasman tarkoitus niilld kahdella eri menetelmaélld (taulukko 1).
ICP-OES:lla plasma on sijoitettuna laitteistoissa yleensd vertikaalisesti ja sen tarkoituksena on
muodostaa fotoneita virittdimalla perustila-atomin elektroneja korkeammalle energiatasolle. Kun
viritetyt elektronit palautuvat takaisin perustilalle, emittoituu aallonpituuksiltaan alkuainespesifisia
fotoneja. ICP-MS:114 plasmasoihtu on sijoitettuna horisontaalisesti ja sen tarkoituksena on toimia
ionisaatioldhteend. Eli silld halutaan muodostaa ldhtokohtaisesti positiivisia ioneja, eikd fotoneja.
Itseasiassa ICP-MS:114 pyritddn juuri estdmddn fotonien kulkeutuminen detektoreille, koska ne
muodostaisivat merkittdvid hairiotekijoitd analyyseille. ICP-MS:I1d pystytddn kuljettamaan
detektorille suhteessa huomattavasti suurempi méédrd ioneja kuin ICP-OES:lla pystytddn
kuljettamaan fotoneja. Muun muassa tastd syystd ICP-MS:11d voidaan saavuttaa huomattavasti
alhaisempia toteamis- ja méidritysrajoja.>’ Téssi tutkielmassa syvennytidin mydhemmin ICP-MS:n

(luku 2.3) ja ICP-OES:n (luku 2.4) toimintaperiaatteisiin.



Kun wvalitaan ja sédddetddn mittausolosuhteita, on erittdin tirkedd, ettd analyysi olisi
mahdollisimman robusti kokonaisuudeltaan. Aina ei ole jarkevdd pyrkid kaikista suurimpaan
intensiteettiin. Etenkin, mikili kyseessd on teollisuuden mittaus, joka on jo itsessddn useimmiten
laajasti kompromissi, jolla pyritddn saamaan mahdollisimman tehokkaasti suoritettua laajat
monialkuaineanalyysit. Robustisuudella ja robusteilla olosuhteilla puhutaan yleensd plasman
robustisuudesta. Kun plasma on stabiili muutoksille ndytematriisissa, on ionisoituminen ja
virittyminen tehokasta, ja télloin plasma on robusti. Taulukossa 1 on esitetty tavat, joiden avulla
plasman robustisuutta voidaan laskea ICP-MS- ja ICP-OES -menetelmilld. Esimerkiksi ICP-OES-
menetelmalld plasman robustisuutta kuvataan magnesiumin ioni- ja atomiviivojen suhteella: mikali
Mg 11/ Mg I vilinen suhde on suurempi kuin 8, on plasma robusti. ICP-OES:1la robustit olosuhteet
saavutetaan useimmiten alhaisen sumutinkaasuvirtauksen ja korkean plasmatehon mydtd. Myos
ndytteensyottonopeus ja kantajakaasun virtausnopeus vaikuttavat robustisuuteen, koska liian

suurella niytteensydtténopeudella plasma voi jopa sammua.>>’

2.2 Naytteensyotto ja sumutus

Optimaalisessa tilanteessa ndytteensyottosysteemi optimoidaan tdydelliseksi aina kullekin
ndytetaustalle. Useimmiten kuitenkin tehddén laaja-alainen kompromissi, mikili alustavasti on
tiedossa jo etukidteen tulevien ndytteiden ominaisuudet. Vain merkittdvissd poikkeustilanteissa
lahdetddan vaihtelemaan eri osia, ellei kyseinen laboratorio ole perehtynyt juuri hyvin

monimuotoisten ja keskendén tiysin erilaisten ndytteiden analytiikkaan.

Useimmissa tapauksissa ICP-analyyttisilld laitteilla kéytetdén lasisia osia. Tdhdn poikkeuksen
muodostaa néytteet, jotka ovat vahvasti eméksisid tai pitdvit sisdlladn fluorivetyhappoa (HF).
Naissd poikkeustilanteissa tulee kaikki lasiset osat vaihtaa esimerkiksi teflonista valmistettuihin
osiin.” Vield perinteisti tefloniakin kestédvampi materiaali on Ryton-materiaali, joka on erdinlainen
teflonista kehitetty entistd vahvempi versio. Orgaanisille ndytteille ja néytteille, jotka on liuotettu
orgaaniseen liuottimeen, on kehitetty tdysin omanlaisia osia ndytteensyottoon sekd jopa

plasmasoihduksi.



Erityisosat eivit kuitenkaan aina automaattisesti ole parempia valintoja, koska néytetaustat voivat
olla hyvin hankalia, etenkin orgaanisten liuottimien ldsni ollessa. Esimerkiksi tdmén tutkielman
kokeellisen osan tutkimuksissa suurin osa niytteistd oli liuotettu orgaaniseen liuottimeen tai
vdhintddn ne omasivat orgaanisen taustan. Téstd huolimatta niin sanotusti perinteiset

ndytteensyottdosat olivat huomattavasti parempia valintoja niille analyyseille.

Naytteensyotollisesti hyvin merkittdvét valinnat tehdddn, kun valitaan kidytettivd sumutin ja
sumutinkammio. Sumutin on osa, joka muodostaa nidytteestd hienojakoisen aerosolin.
Sumutinkammiossa ndyteaerosoli jaetaan vield suuriin ja pieniin pisaroihin. Suuremmat pisarat
halutaan erilleen aerosolista ja ICP-laitteilla aina suurin osa niytteestd kulkeutuukin lopulta
ainoastaan jatteeksi. Onneksi ndytemaérat eivit ole valtavan suuria, koska tima toisi muuten hyvin
suuren, ja mahdollisesti kalliin, haasteen jitteenkisittelyn kannalta. Ainoastaan siis kaikista
pienimmat pisarat jatkavat sumutinkammiosta matkaansa kohti plasmaa. Tamé on tavoiteltavaa
siksi, ettd plasma pysyisi mahdollisimman stabiilina. Samalla sumutinkammiossa suuremmat
aiempien vaiheiden muodostamat epétasaisuudet ndytevirran suhteen tasaantuvat, kun suurimmat
pisarat torméilevdt kammion seiniin ja pienimmét padseviat kammion ldpi. Etenkin ICP-OES-
analytiikassa yleisimpid sumutinkammioita ovat sykloninen sumutinkammio sekd Scott-
sumutinkammio. Ndille on vield erikseen niin sanotut “’single pass”- sekd “double pass” -rakenteet,
joista ”double pass” -muoto on rakenteeltaan vield rajoittavampi kohti plasmaa kulkeutuvien
ndytepisaroiden suhteen. Siind on siis kdytdnndssa yksi tai useampi seindmad liséd, johon suuri osa

niyteaerosolista tormia.>’!!

Sumuttimen ja sumutinkammion valinta vaikuttaa my0s siithen, tuleeko jo aiemmassa vaiheessa
kéayttad jonkinlaista pumppua néytteen syottdmiseksi sumuttimelle. Erilaisia pumppuja on useita,
mutta kaikista kdytetyimpid ovat peristalttiset pumput, joiden etuna on ndytteensyotollisesti
viskositeettierojen tasaaminen ja pumpun yksinkertainen rakenne. Haittapuolena on néyteaerosolin
pulssittuminen, eli ndyte ei kulkeudu sumutinkammioon tdysin tasaisena jatkuvana virtana.
Esimerkiksi ruiskupumppu on puolestaan hyvin tasainen ndytteensyoton tasaisen jatkuvuuden
kannalta. Pumppuja ei kuitenkaan aina tarvita, mikali valittu sumutin on esimerkiksi konsentrinen

sumutin.’

Konsentriset sumuttimet eivdt tarvitse pumppua niytteen kulkeutumiseen niyteastiasta aina
plasmaan saakka, koska ne toimivat niin sanotun Venturi-ilmion avulla. Sumuttimeen kiinnitettava

ndyteletku alkaa siis itsekseen imemddn nestemadistd ndytettd ndyteastiasta kohti sumutinta.
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Pneumaattiset eli paineilmatoimiset sumuttimet ovat ICP-analytiikassa yleisimpid. Myos
konsentrinen sumutin on tyypiltdin pneumaattinen. Muita yleisid sumuttimia ICP-analytiikassa
ovat ristivirtaus-, rinnakkaisvirtaus- ja mikrovirtaus-sumuttimet. Yleisid sumuttimen ja
sumutinkammion valintaan liittyvid periaatteita on, ettd likaisemmille néytteille kannattaa valita
rinnakkaisvirtaussumutin sekd jonkinlainen “double pass” -rakenteinen sumutinkammio.
Puolestaan puhtaammat niytteet voidaan ajaa konsentrisen sumuttimen ja syklonisen ’single pass”
-sumutinkammion ldpi.>’ Kuvassa 3 on esitetty konsentrinen MEINHARD™-sumutin ja
GemCone™-sumutin. Kuvassa 4 on esitetty pystyputkella varustettu sykloninen sumutinkammio

sekd Ryton-materiaalista valmistettu Scott-sumutinkammio.

Kuva 3. (a.) MEINHARD™-sumutin ja (b.) GemCone™-sumutin.

Kuva 4. (a.) Pystyputkella varustettu sykloninen sumutinkammio ja (b.) Ryton-materiaalista

valmistettu Scott-sumutinkammio.
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Ylivoimaisesti yleisin ndytemuoto ICP-MS -analytiikassa ja yleisesti ICP-analytiikassa on
nestemiinen muoto. Niyte on usein joko happohajotettu, liuotettu sopivaan liuottimeen tai joskus
jopa suoraan tdysin mitattavassa muodossa (esimerkiksi vesindytteitd). ICP-MS -menetelmaélla
voidaan kuitenkin mitata alkuainepitoisuuksia myos kiinteistd ndytteistd, kaasuista ja lietteista.
Nédmd  tyypillisestd  poikkeavat  ndytemuodot vain  vaativat  hieman  erilaisia

niytteensydttdmenetelmii ja mahdollisesti jopa yhdistelmilaitteistoja.> 71!

2.3 ICP-MS

Induktiivisesti kytketyn plasman massaspektrometrilld saavutetaan ddrimmaisen alhaisia toteamis-
ja méidritysrajoja. Lineaarinen alue on todella laaja (10%) ja samanaikaisesti voidaan mitata hyvin
nopeasti yli 70 eri alkuainetta ndytteestd. Mairitysrajat ovat tietyille alkuaineille jopa alle 1 ng/kg
(ppt, parts per trillion) tasoisia, mutta myds suurempien pitoisuuksien mittaus onnistuu. Niilla
laitteilla voidaan kéaytdnnOssd mitata aina ultrahivenainepitoisuuksista jopa 1000 mg/kg-
pitoisuuksiin saakka. Laitteistojen hankintahinnat sekd etenkin kéyttokustannukset ovat kuitenkin
my0s hyvin suuria. ICP-MS -laitteistojen kdyttokustannukset eivit kuitenkaan kasva kdytannossa
ollenkaan, mikali kerrallaan mitataan useita alkuaineita samasta néytteestd. Voisikin ajatella, ettd
kayttokustannukset vain kasvavat, mikéli néitd laitteita kiytettdisiin vain muutamien alkuaineiden

pitoisuuksien analysointiin. Ainakin hinta yhti analyyttii kohden kasvaisi huomattavasti.>>’

ICP-MS -laitteiston toimintaperiaate voidaan jakaa kolmeen erilliseen osakokonaisuuteen, joita
ovat: ndytteensyottd ja plasma, vidliosa ja ionioptiikka sekd massaspektrometri ja ilmaisin.
Naytteensyoton ja plasman vaiheessa nestemidinen ndyte sumutetaan aerosolimuodossa
sumutinkammioon, jossa suurimmat pisarat poistetaan sumusta. Sumutinkammiosta ndyte ajautuu
kohti plasmaa, jossa ndyte kuivuu, hoyrystyy, atomisoituu ja ionisoituu. Plasmaosan jdlkeen
ionisuihku ohjataan kartioiden ldpi tyhjioon ja ionit erotellaan ionioptiikan avulla erilleen
fotoneista ja neutraaleista atomeista. Seuraavaksi massaerottelijalla ionit erotellaan toisistaan
massa-varaussuhteen (m/z) perusteella ja erotellut ionit ohjataan ilmaisimelle. Ilmaisimen
havaitseman ionien lukuméérdan perusteella muodostuu elektroninen signaali, josta tietokone
médrittid kunkin médritettivin alkuaineen pitoisuuden niytteessd.>’ Tyypillisen ICP-MS-

laitteiston rakenne on esitetty kuvassa 5.
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Kuva 5. Tyypillisen ICP-MS -laitteiston yleinen rakenne.

ICP-MS:1ld ionisaation halutaan olevan mahdollisimman tehokasta, jonka vuoksi plasman
ominaisuudet sdddetddn siten, ettd plasmassa muodostuu mahdollisimman paljon
yhdenvarauksellisia positiivisia ioneja (+1). Téhdn voidaan vaikuttaa muun muassa saatdmalld
plasman kohdistusta ja kantajakaasun virtausta. Kun tavoitellaan juuri yhdenvarauksisia
positiivisia ioneja, on suuressa osassa hdirididen minimointi, eli puolestaan muodostuvien oksidien

ja kahdenvarauksisten ionien (+2) mi#rii pyritiin tissi vaiheessa minimoimaan.>’

Plasman vaiheissa muodostuva ionisuihku ohjataan siis védliosan kautta tyhjioon, mutta itse plasma
el toki ole tyhjiossd, vaan usein tdysin normaalissa ilmanpaineessa (760 Torr). Paineen lasku
tyhji60n suoritetaan vaiheittain kahden tai kolmen kartion avulla. Kartiot ovat materiaaliltaan joko
platinaa (Pt) tai nikkelid (N1), joista ensimmadinen on kestdvampi ja kalliimpi materiaali. Kartioiden
kérjissd olevat reidt ovat kooltaan 0,4—1,2 mm. Usein sarjan ensimmaéisen kartion reikd on hieman
suurempi kuin seuraavan tai seuraavien. Véliosan painetta sdddetdan mekaanisella pumpulla ja jo
viliosa on vakuumissa (1-2 Torr), mutta massaerottelijan ja ionioptiikan vaiheet vaativat tyhjiota,

jossa paine on 10°%-10°° Torr.>’
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Ionioptiikan tehtdvané on ohjata massaerottelijalle mahdollisimman paljon haluttuja analyytteja ja
samalla poistaa erilaisia mittausta héiritsevid matriisikomponentteja. Muun muassa neutraalit
atomit likaavat laitteistoa ja aiheuttavat epdstabiilisuutta. Mikéli fotoneja pdityisi ilmaisimelle,
nostaisivat ne taustasignaalia huomattavasti ja titen toteamisrajat nousisivat. Tdma toki on tiysin
mahdollista, eikd ikind pystytd aivan kaikkia hdiridtekijoitd poistamaan tdysin. ICP-MS:11a
ionioptiikassa kdytetddn joko ionilinssijdrjestelmdd tai kvadrupolia. Kvadrupolit koostuvat
nimensd mukaisesti neljdstd metallisauvasta, joihin kytketddn tietty jannite. Tdmén jannitteen
avulla saadaan kddnnettyd halutut yhdenarvoiset ionit 90 astetta sivuun ja ei-halutut fotonit ja muut
neutraalit komponentit jatkavat kulkemistaan suoraan. Kvadrupolisysteemissi jannitteet sdddetdan
kullekin m/z-arvolle sopiviksi ja ndmi jannitteet muuttuvat hyvin nopeasti mittausajon aikana,
jolloin saadaan eroteltua jokainen analyytti mahdollisimman tehokkaasti. Samalla tdma

jénnitesditd poistaa hiiriéti aiheuttavia matriisi-ioneja.>’

Itse massaerottelijana toimii myds useimmiten erottelutekniikkana kvadrupoli. Erottelutekniikkana
siis toimii tdmé neljdstd metallisauvasta muodostuva kokonaisuus, jolle ionioptiikan 1dpi kulkenut
ionisuihku ohjataan. Neljd metallisauvaa muodostaa kaksi paria, joista yhteen pariin kytketidén
tasavirta ja toiseen pariin radiotaajuinen vaihtovirta. Tima luo ilmidn, jossa vain juuri tietylld m/z-
suhteella esiintyvit ionit pddsevit kulkemaan suoraan nididen neljan metallisauvan muodostaman
suoran ldpi. Kvadrupolin ollessa niin sanotusti sekventiaalinen analysaattori, vaihtaa se
jarjestyksessd ja vuoron perdén taajuuksiaan sopiville tasoille, jotta aina vain oikealla m/z-arvolla
olevat ionit padsevit ilmaisimelle asti. Muiden, ei-toivottujen, ionien lentorata muodostuu aina
epdvakaaksi ja ne poistuvat halutusti sauvojen vilistd pois. Vaikka kyseinen analysaattori onkin

sekventiaalinen, on se silti 4irimmiisen nopea.”1?

Kuten sanottua, kvadrupoli on massaerottelutekniikoista se yleisin, mutta on myds etenkin kaksi
muuta tekniikkaa, joita hyodynnetddn spesifeissd tarkoituksissa. Ne ovat lentoaika-analysaattori
(TOF, time-of-flight) ja magneettisektorianalysaattori. Lentoaika-analysaattoria hyddynnetddn
muun  muassa  yksittdisten = nanopartikkelien = monialkuaineanalyyseissd.  Puolestaan
magneettisektorianalysaattorilla ~ voidaan  saavuttaa  vield  huomattavasti  korkeampia
resoluutioasteita kuin kvadrupolierottelijalla, jonka vuoksi magneettisektorianalysaattorilla
voidaan analysoida tietyissi tilanteissa tiettyjen analyyttien pitoisuuksia huomattavasti tarkemmin
kuin kvadrupolilla. On tapauksia, joissa ainoastaan magneettisektorianalysaattorin avulla voidaan
madrittad tiettyjen analyyttien pitoisuuksia, koska kvadrupolilla muodostuvat polyatomiset hairiot

ovat liian merkittivii.’
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Massa-analysaattorilta ionit lopulta kulkeutuvat ilmaisimelle. Yleisimmin ilmaisimella kéytetddn
niin sanottua elektronimonistinta, jonka toiminta perustuu sille, ettd ionit tormadvit perdkkaisiin
dynodeihin ja térmiykset vapauttavat ioneista elektroneja. Kun kéytossd on useita perdkkadisia
dynodeja, tapahtuu ionien térmiyksid perdkkéisesti useita ja jokaisen tormédyksen jilkeen signaali
vahvistuu muodostaen lopulta mitattavan pulssin. Pulssit lasketaan monikanavaisella

analysaattorilla, jossa kutakin m/z-arvoa kohden on jopa 20 kanavaa.”!?

ICP-MS -menetelmin yhteyteen on myds kehitetty monia yhdistelmitekniikoita®!?

, jotka
mahdollistavat erilaisten ja hyvin spesifien ndytteiden analysoinnin. Namé hybriditekniikat
muodostuvat aina erillisesti kytketystd niytteensyottopuolesta sekd ICP-MS -puolesta. Muutamia

esimerkkeji kiytossi olevista yhdistelmitekniikoista on listattu alle’:
e HPLC-ICP-MS (korkean erotuskyvyn nestekromatografia),
o GC-ICP-MS (kaasukromatografia),
e DIHEN-ICP-MS (korkean suorituskyvyn suorasydttosumutin)!'*

e LA-ICP-MS (laserablaatio).

Naéistd viimeisend mainittu laserablaatio-ICP-MS on hyvin poikkeuksellinen ICP-MS -menetelma,
koska sen avulla voidaan mitata myds suoraan Kkiinteistd ndytteistd laserablaation avulla
alkuainepitoisuuksia. Laserablaatio perustuu siihen, ettd ndytteen pinnasta saadaan intensiivisen
lasersdteen avulla irrotettua materiaalia mitattavaksi. Lasersdde suunnataan linssien avulla
analysoitavaan ndytteeseen. Lasersdteen vaikutuksesta ndytteen pinta sulaa, kiehuu ja lopulta
hoyrystyy, eli tapahtuu laserablaatio. Téll6in ndytteen pintaan muodostuu niin sanottu
materiaaliplasma, joka koostuu varauksettomista hiukkasista sekd ndytteestd irronneista ioneista ja
elektroneista. HOyrystynyt aines ohjataan kuljetusletkua pitkin kantajakaasun avulla ICP-MS-
laitteistolle. LA-ICP-MS on muodostunut muutamalla alalla erittdin hyodylliseksi ja kaytetyksi
menetelmdksi. Esimerkiksi lddketieteessd, rikosteknisissd tutkimuksissa, geologiassa ja
materiaalitieteessd LA-ICP-MS -tekniikkaa on kdytossd merkittdvissd médrin. Nailld aloilla on
monia tutkimusniytteitd, joiden tapauksessa LA-ICP-MS on ainoa mahdollinen

monialkuaineanalyysiin soveltuva analyysimenetelma.!'!!>-20
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ICP-MS -laitteiden ollessa hyvin herkkid, tulee niiden toimintakuntoa tarkkailla huomattavasti
enemmin kuin ICP-OES -laitteiden. Piivittidin tehddin muun muassa tuning-tarkastus, jossa
tarvittaessa sdddetddn kantajakaasun virtausta, kohdistetaan plasmasoihtu tarkaksi ja sdddetddn
neutraalien komponenttien poisto kvadrupolilla kuntoon. Léhtokohtaisesti kaikki ndma sdadot ovat
automatisoituja ja ICP-MS -laitteistot itse optimoivat asetuksensa kuntoon. Téstd huolimatta on
todella tirkedd ymmartdd, mitd milloinkin on sdédetty ja miksi. Pdivittdisen tuningin tarkoituksena
on maksimoida haluttu signaali ja minimoida hiiriotekijit, kuten kahdenarvoiset ionit. Laitteen
herkkyyden vuoksi pienikin yksittdinen muutos voi vaikuttaa hyvin suuresti moneen muuhun
laitteen parametriin ja lopputulokseen. Tdmd on vahvasti se syy, minkd vuoksi ICP-MS-
laitteistojen kéyttdminen vaatii kayttdjaltdan enemmén perehtymistd kuin ICP-OES -laitteistot

(taulukko 1).”

2.4 ICP-OES

Induktiivisesti kytketyn plasman optisessa emissiospektroskopiassa mitataan emissiota, joka
muodostuu plasman avulla muodostetun viritystilan purkautumisesta. I[CP-OES:1la. My6s 1CP-
OES:lla voidaan saavuttaa hyvin alhaisia toteamis- ja mééritysrajoja, mutta ne eivit ole kuitenkaan
ICP-MS:n tasoa. ICP-OES:lla saavutetaan toteamisrajoja, jotka ovat alle 1 mg/kg (ppm, parts per
million). My®és lineaarinen alue on laaja (10°), mutta ei aivan yhtd laaja kuin ICP-MS:II4.
ICP-OES -laitteistojen hyvin merkittdva etu suhteessa ICP-MS-laitteistoihin on niiden robustisuus
suhteessa ndytteen ominaisuuksiin ja niin sanottuun hankaluuteen. Kun ICP-MS -laitteiden oma
herkkyys alkaa kddntymidn niitd vastaan nidytteiden ollessa haastavia muun muassa suurien
liuenneiden kiintoaines miérien suhteen, pystytdin nditd vaikeitakin néytteitd mittaamaan usein
ICP-OES -laitteistoilla. ICP-OES -laitteistot ovat my0s edullisempia ostaa kuin ICP-MS -laitteistot
ja ICP-OES -laitteistojen kéyttokustannuksetkin ovat pienempid. Lopulta merkittdvimmaét edut
my0s ICP-OES -laitteistoilla on niiden kyky suorittaa nopeita samanaikaisia
monialkuaineanalyysejd useista ndytteistd. Tdmd mahdollistaa suuren ndytemidrdan késittelyn
lyhyessé ajassa. Vaikka ICP-OES -laitteet eivit ole herkkyydeltddn kuin ICP-MS -laitteet, ovat
myds ne todella tehokkaita tekniikoita monialkuaineanalyyseille aina hivenainetasolta suuriin

pitoisuuksiin monenlaisissa niytematriiseissa.>’



16

ICP-OES:lla nidyte ajetaan yhtd lailla sumuttimelle, jossa muodostetaan niyteaerosoli.
Kantajakaasu kuljettaa ndyteaerosolin plasmaan, jossa ndyte kuivuu, hajoaa atomeiksi ja ionisoituu
osittain. Tassd vaiheessa siis atomit ja ionit myds virittyviat didrimmadisen kuuman ja
korkeaenergisen plasman vaikutuksesta ylemmille energiatiloille. Tdimén lyhytaikaisen viritystilan
purkautuessa  sdhkOmagneettista  sdteilyd emittoituu  kullekin  alkuaineelle  spesifilld
aallonpituudella. Emittoituvaa séteilyd muodostuu sekd UV-valon (190-380 nm) ettd ndkyvin
valon (380-900 nm) aallonpituuksilla. Taulukossa 1 on mainittu, ettd ICP-OES:n muodostamat
spektrit ovat monimutkaisia tulkita ja se johtuu monimutkaisten ja monivaiheisten viritystilojen ja
purkautumisreittien ominaisuuksista. Tdma ei kuitenkaan luo ICP-OES -laitteista mitenkéédn

haastavia operoida, koska varsinaista spektrien tulkintaa ei tilli laitteella yleisesti tehdi.>’

Viritystilojen purkautumisista syntyvid emissiosignaaleja voidaan mitata radiaalisesta ja
aksiaalisesta suunnasta. Namé suunnat ovat suhteessa plasmasoihtuun. Radiaalisella mittauksella
tarkoitetaan mittaamista plasmasoihdun sivusta, kun taas aksiaalisella tarkoitetaan soihdun
suuntaista mittausta. Radiaalisella mittauksella saavutetaan laajempi lineaarinen alue ja mittaus
itsessddn on huomattavasti stabiilimpi, koska muodostuvia hiiriditd on vihemman. Aksiaalisella
mittauksella voidaan saavuttaa puolestaan jopa kymmenen kertaa pienempid pitoisuuksia, jonka
myo6td se soveltuu etenkin hivenainemittauksiin. Samalla kuitenkin, kun herkkyys kasvaa, kasvaa
my0s hdirididen maird. Etenkin plasman kylmit kohdat muodostavat hiiriitd mitattaviin
signaaleihin. Nykypdividnd ldhes kaikissa uusissa ICP-OES -laitteissa voidaan mitata seké

radiaalisessa etti aksiaalisessa suunnassa jokainen alkuaine.®’

Optiikassa kéytetddn yleisesti kahdenlaisia laitteita, jotka ovat simultaanilaite seka
sekventiaalilaite. Simultaanilaite mittaa aina koko spektrin kerrallaan ja télle laitekokonaisuudelle
on mitattavissa olevat aallonpituudet aina ennalta madrdtty. Niitd aallonpituuksia on usein
kahdesta kuuteen kutakin alkuainetta kohden ja itse toiminta perustuu Echelle-hilaspektrometrin
hyodyntimiseen. Sekventiaalilaitteella mittaukset suoritetaan aallonpituus kerrallaan ja kéyttdja
vol aina madrittdd mitattavat aallonpituudet itse. Molemmissa on ideana se, ettd aallonpituudet
erotellaan toisistaan ja valo ohjataan ilmaisimille. Mitd enemmain detektorilla havaitaan fotoneja
tietylld aallonpituudella, sitd suuremman elektronisen signaalin ne muodostavat ja sitd suurempi
on kyseessid olevan alkuaineen pitoisuus niytteessd.>’ Lohkokaaviomallin mukainen esitys

tyypillisen ICP-OES -laitteiston rakenteesta on esitetty kuvassa 6.
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Myos ICP-OES -laitteistoihin voidaan yhdistdd muita analyysimenetelmid tehostamaan juuri
halutunlaisia analyysejd. Kaytettdvid yhdistelmailaitteistoja on muun muassa HG-ICP-OES
(hydridinmuodostus)?! sekd CVG-ICP-OES (kemiallinen héyrynmuodostus)?2.
Hydridinmuodostusta on hyddynnetty muun muassa siten, ettd ndytteen esikdsittelyvaiheita on
pystytty lyhentdmiin ja jopa mittaamaan muutamia alkuaineita suoraan niytteestd juuri timin

hydridinmuodostusvaiheen avulla.?!

Radiotaajuus-
generaattori
Plasma Analysaattori ja I!maisimet ja
optiikka tietokone
Kantajakaasu
Niytteensyotto-
jarjestelma

Kuva 6. ICP-OES -laitteisto esitetty lohkokaaviomallissa.
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2.5 ICP-analytiikka petrokemiassa

Petrokemian prosesseissa on kriittisté, ettd jokaista prosessia pystytdén valvomaan ja yllépitdimaan
mahdollisimman tarkasti. Raaka-aineiden, vilituotteiden ja lopputuotteiden kemiallinen
koostumus on tunnettava aina hivenainetasoa myoten, koska muutamat alkuaineet ovat
ominaisuuksiltaan katalyyttimyrkkyja, jotka voivat jopa pg/kg-pitoisuuksinakin aiheuttaa valtavia
ongelmia.’ Nimi mahdolliset ongelmat ovat aina taloudellisesti merkittivii, mutta ne voivat

pahimmillaan aiheuttaa my0s ihmisille ja ympéristolle suurta vahinkoa.

Petrokemiassa hyvin monet yleisimmistd analysoitavista néytteistd ovat todella haastavia
matriiseiltaan. Tdmd aiheuttaa haasteita niiden analysoinnissa etenkin ICP-analyyttisin
menetelmin, koska néytteitd ei voida vain suoraan ajaa analyysilaitteille. Perinteisempié naytteiden
esikdsittelymenetelmid ovat olleet esimerkiksi néytteiden happohajotukset sekd erilaiset
tuhkistamismenetelmét. Etenkin niytteiden tuhkistamiseen liittyvét esikésittelyt vievét usein hyvin
paljon aikaa ja ovat muutenkin ty0liitd suorittaa. Sekd happohajotuksessa ettd tuhkistamisessa on
haittapuolina myds mahdolliset ndytteiden menetykset, mikili esikisittely epdonnistuu, helposti

haihtuvia yhdisteiti ei voida méérittii tarkasti ja riski kontaminaatioille on suuri.’

Etenkin petrokemiassa on alettu hyddyntiméin néytteiden suoraa laimentamista sopivaan
orgaaniseen liuottimeen, jonka jilkeen ndyte voidaan mahdollisuuksien mukaan ajaa suoraan ICP-
laitteistoon. Témé ennen kaikkea nopeuttaa analyysejd aiempaan verrattuna jopa 100-kertaisesti,
mutta ndmid ndytteenkdsittelytavat pitdvit sisdllddn omat haasteensa. ICP-laitteiden kayttd
orgaanisella liuotintaustalla vaatii monesti erillisid lisdosia, jotta ndytteensyottd onnistuisi
mahdollisimman onnistuneesti plasmaan. Esimerkiksi jidhdytettdvid sumutinkammioita kadytetaan
usein, koska orgaanisia liuottimia kéytettdessd on monissa tilanteissa tehokasta saada lampdtilat
laskemaan, jotta néyteaerosolin sy6ttd plasmaan olisi mahdollisimman tasaista.” Haasteita tuovat
kuitenkin raskaammat niytteet, kuten monet 6ljyniytteet, joiden tapauksessa kammiota ei voida

jadhdyttid, koska ndma niytteet muuten tukkisivat niytteensyottosysteemin.

Laimentamalla 6ljyndytteitd suoraan sopivaan liuottimeen sédéstetdén aikaa, mutta samalla tulee
mukanaan uusia haasteita. Oljyniytteiden valtava siséilldéin pitimi hiiliméiri aiheuttaa erilaisia
matriisi- ja spektraalihdiriditd, joihin tissé tutkielmassa perehdytdén seuraavassa vaiheessa lisda.
Naitd héirioitd on kuitenkin pyritty minimoimaa etenkin ICP-MS -analytiikassa tormdyskennojen

ja reaktiokennojen avulla.’
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Oljyniytteiden suorat laimennokset liuottimiin ovat hyvin usein myds erittdin suuria
laimennoskertoimiltaan, jonka mydta itse laitteen havainnoima tutkimusndyte ei vastaa todellista
tilannetta kovinkaan tarkasti.’ Toisaalta eivit myoskdin happohajotetut ja vesipohjaisessa
matriisissa olevat oljyndytteet kuvasta todellista ndytteen muotoa. Tarkeintd on, ettd laitteille
syotettdvien ndytteiden alkuainekoostumus olisi mahdollisimman tarkasti todenmukainen

alkuperdiseen ndytteeseen ndhden.
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3 Matriisihiiriot ICP-analyyseissi

Matriisihdiriot aiheuttavat analyytin signaaliin muutoksia joko vaimentaen tai vahvistaen sitd, eli
ndyte itsessddn luo taustaominaisuuksiensa vuoksi hdiriotd analyysiin. Matriisihdiriditd esiintyy,
kun kdytossa olevien kalibrointistandardien ja ndytteiden keskindindiset fysikaaliset ja kemialliset
ominaisuudet eroavat toisistaan. Merkittdvid eroja néytteiden ja standardien vilille muodostuu
etenkin, kun néytteelld on hyvin merkittdva happotausta, ndyte on liuotettu orgaaniseen liuottimeen
tai, kun ndyte pitdd sisdlladn yksittdisid tai useampia alkuaineita hyvin suurina pitoisuuksina.

Matriisihdiriét ovat hyvin yleisi, kun analysoitavana niytteeni on esikisitelty kiinted niyte.>>7-3

Kun niytteen tausta ei ole kalibroinnin kanssa samanlainen, johtaa se systemaattiseen virheeseen.
Tama harha puolestaan johtaa siihen, ettd mitattavien analyyttien pitoisuudet eivit vastaa todellista
tilannetta. Laitteilta saatavat pitoisuudet voivat erota todellisesta tilanteesta hyvinkin merkittavésti
matriisihdirididen vuoksi. Yleensd matriisihdiriot aiheuttavat mittauksiin virhetta siind suunnassa,
ettd analysoitu pitoisuus on pienempi kuin todellisesti se olisi. Myds virhe toiseen suuntaan on

tdysin mahdollista.’

Matriisihdiridihin vaikuttaa hyvin suuresti myds kéytossd oleva liuotin- tai happotausta.
Tutkimuksessaan Liu ja Beauchemin®* ovat tutkineet metanolin ja natriumlauryylisulfaatin (SDS,
engl. sodium dodecylsulfate) matriisihdiriollisid vaikutuksia ICP-MS -analyyseissd. Jo pienilld
lisdyksilla kidytdssd olevaan happotaustaan, muodostui selkeitd matriisihdiriditd. Namé hairiot tosin
muodostuivat eri syistd ja hdiridt olivat keskenddn hyvin erilaisia. Loppupéételmissddn he ovat
painottaneet, ettd sekd analyyttien ettd héiridionien “tilaprofilointi” plasmassa on tehokas keino

tutkia matriisihdirididen vaikutusta.
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3.1 Kemialliset hairiot

Matriisihdirioitd jaotellaan usein kemiallisiin ja fysikaalisiin héiri6ihin. Kemialliset hairiot
aitheuttavat muutoksia ja epitasaisuuksia plasman prosesseihin. Kemiallisiin héiridihin ICP-
analytiitkassa luetaan muun muassa niytteen ionisaation haasteet sekd plasman
viritysominaisuuksien haasteet. ICP-analytiikassa kemialliset hiiriot liittyvét pddosin tilanteisiin,
joissa niytteitd ajetaan niin sanotusti kylméin plasmaan. Kylmédssd plasmassa ionisaatio on
epdvakaampaa ja  etenkin  suuret happokonsentraatiot ~ vaimentavat — merkittivisti
analyyttisignaaleja.>>”1? Poikkeuksen muodostaa etenkin ICP-OES -analytiikassa tilanne, jossa
analysoitava ndyte sisdltdd poikkeuksellisen paljon helposti ionisoituvia alkuaineita (EIE, easily
ionized elements). Ne voivat muuttaa plasman kokonaisionitasapainoa hetkellisesti hyvinkin
merkittivisti. Esimerkkejd helposti ionisoituvista alkuaineista ovat alkalimetallit, kuten natrium

(Na), kalium (K), rubidium (Rb) ja cesium (Cs).>>¢

Lahtokohtaisesti ICP-analytiikassa on hyvin vihan kemiallisten hiirididen aiheuttamia vaikeuksia,
koska kiytossd oleva induktiivisesti kytketty plasma on itsessddn niin kuuma ja argonkaasua
kiytettdessd on plasma myos inertti. Esimerkiksi termisesti stabiilien yhdisteiden tai radikaalien
muodostuminen on hyvin epitodennikdistd, kun kdytdssd on induktiivisesti kytketty plasma.
Kemiallisia hiiri6itd on etenkin silloin hyvin minimaalisesti, kun laitteiston sdddot on optimoitu
hyvin. Péédperiaatteena ovat suuri plasman teho ja suhteellisen pieni kantajakaasun virtausnopeus,

eli toisin sanoen asetukset, jotka luovat mahdollisimman robustin plasman.”%12

3.2 Fysikaaliset hiiriot

ICP-analytiikassa ndytteiden merkittavia fysikaalisia ominaisuuksia ovat esimerkiksi viskositeetti,
pintajénnitys ja erilaiset palamisominaisuudet. Mikéli ndytteet ja kdytossd olevat standardit eroavat
fysikaalisilta ominaisuuksiltaan merkittdvésti, aiheutuu fysikaalisia matriisihdirioitd. Mikéli
ndytteet pitdvat siséllddn suuria midrid livenneita suoloja tai muuta liuennutta kiintoainesta,
eroavat ne hyvin suuresti ainakin yleisesti kdytossd olevista standardiliuoksista. My0ds ndytteen
sisdltdmidt suuret happopitoisuudet tai kdytossd olevat orgaaniset liuottimet aiheuttavat usein

merkittivid eroja niytteiden ja standardien vilille, muodostaen monimuotoisia hiiri6itd.>’



22

Fysikaaliset héiriot tapahtuvat ICP-analytiikassa joko nidytteensyottovaiheessa tai sumutuksessa.
Esimerkiksi kdytettdessd orgaanisia liuottimia ndytteiden esikésittelyyn, voivat ne tuottaa hyvinkin
merkittavid hdirioitd ndytteen kulkeutumisessa sumuttimelle. Etenkin kaytettdessd pumppua
ndytteen kuljettamiseksi kohti sumutinta, voi muodostua hyvin merkittdvad pulssautumista, jota ei
valttdimattd muodostu samalla tapaa kéytettdvien kalibrointistandardien kanssa Pulssautumisella

tarkoitetaan niytteen epitasaista etenemisti niytteensyottdputkessa.’

Sumutusvaiheessa merkittdvid hiiriditd luovat esimerkiksi liuenneen kiintoaineksen suuri méara
sekd ndytteen suuri happopitoisuus. Ndmi héiritsevdt merkittidvésti aerosolin muodostusta ja
sumutinkammiossa tapahtuvaan pisaroiden jaottelua niiden koon suhteen. Viskositeetiltaan
korkeammat niytteet itsessddn vaikeuttavat hyvdn ndyteaerosolin muodostumista. Etenkin
Oljyteollisuudessa tutkittavat raskaat Oljyndytteet voivat muodostaa vililld erittdin huonoja
ndyteaerosoleja. Niissd haasteena on vield lisdksi kdytettdvan orgaanisen liuottimen luomat omat

haasteet niytteen sumuttumisessa ja niytteen etenemisessi sumutinkammiossa.>>’

3.3 Spektraalihairiot

ICP-OES -laitteilla kaikista yleisimpid héiridtekijoitd ovat spektraalihdiriot. Spektraalihdirioksi
kutsutaan tilannetta, jossa analyytin emissiosignaalin kanssa on joko osittain tai tdysin paallekkdin
jokin kyseisestd analyytistd aiheutumaton toinen emissiosignaali. Ndmi hdiriot siis aiheutuvat
muista ndytteen alkuaineista tai ndytteen esikésittelyssd kiytetyistd reagensseista. Héirion
merkitsevyys riippuu tdysin siitd, mikd@ on analyytin emission suuruus verrattuna
hdirickomponentin aiheuttaman emission suuruuteen. Eli mitkd ovat nédiden keskindisten
pitoisuuksien suhteet, ja miké on kyseessé olevan emissioviivan herkkyys. Mikéli kyseessd olevan
analyytin pitoisuus on korkea, ei hiiridtekija kyseiselld aallonpituudella vaikuta vélttaméttd

ollenkaan mittaustulokseen.>>’

Myos ICP-MS:114 spektraalihdiriot ovat yleisid, mutta niiden tapauksessa on vield erikseen jaoteltu
nidmd erillisiin kategorioihin. ICP-MS-laitteilla puhutaan isobaarisista, molekulaarisista ja kahdesti
varautuneiden ionien hairidistd. Molekulaarisista héiridistd voidaan kayttdd myOs nimitystd

polyatomiset hiiriot.”-’
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3.4 Isobaariset ja molekulaariset hairiot

Induktiivisesti kytkeyn plasman massaspektrometriassa kaikista yleisimpid hdiriditd ovat
isobaariset ja polyatomiset hidiriot. Naméd ovat siis kaytdnnOssd spektraalihdirioitd ja
massaspektrometriassa spektraalihdiriot tarkoittavat sitd, ettd samalla m/z-arvolla esiintyy
tutkittavan analyytin liséksi jokin toinen komponentti. Selkeyden vuoksi on hyva erotella ICP-MS-

menetelmilli esiintyvit spektraaliset hiiridt toisistaan tarkemmin. >’

Isobaarinen hdiri6 muodostuu, kun tutkittavassa ndytteessd havaitaan analyytin kanssa samalla
massaluvulla jonkin toisen alkuaineen isotooppi. Esimerkiksi isotoopit **Fe* ja *Ni" esiintyvit
samalla massaluvulla. Puolestaan polyatomiset hdiriot tarkoittavat varauksellisten yhdisteiden
esiintymistd spektrissi samalla yhteenlasketulla massaluvulla kuin mééritettivana oleva analyytti.
Esimerkiksi raudan runsaimman isotoopin °°Fe" mittauksessa argonoksidi (*“’Ar'0") voi
muodostaa polyatomisen hdirion. Tdsséd tapauksessa héiridldhde on perdisin itse plasmakaasusta,

mikili siis kilytdssi on argonkaasu.>’

On olemassa hyvin haastavia tilanteita, joissa jonkin yksittdisen analyytin mittaaminen voi
muodostua erittdin haastavaksi eri spektraalihdirididen vuoksi. Esimerkiksi vanadiumin (V)
mittaaminen ICP-MS -laitteistolla on haastavaa, mikéli ndytematriisi pitdd sisdlladn klooria (CI)
sekd titaania (Ti) ja kromia (Cr). Vanadium esiintyy ainoastaan kahdella isotoopilla, jotka ovat *°V
ja V. Niisti jalkimmaiiseni mainittu esiintyy luonnossa runsaudella 99,75 %, joka jétti4 aiemmin
mainitulle isotoopille esiintymisrunsautta ainoastaan 0,25 %. Mikéli kyseistd ndytettd on kasitelty
esimerkiksi vetykloridihapolla (HCI), on varmaa, etti varauksellinen yhdiste **C1'°0" muodostaisi
hyvin suuren polyatomisen héirion vanadiinin runsaampana esiintyville varaukselliselle
isotoopille >'V*. Vanadiini voitaisiin médritt4d isotoopilla **V, mutta mikili niytteessi on titaania
tai kromia, muodostaa se hyvin merkittdvid haasteita. Samalla massaluvulla (50) esiintyy isotoopit
9T sekd *°Cr, luonnollisilla runsausesiintymilld 4,345 % seké 5,18 %, mainitussa jirjestyksessi.
Tamaénlaisiin tilanteisiin on kuitenkin voitu kehittdd erilaisia matemaattisia korjauskerroinkaavoja,
joiden avulla haastavissakin tilanteissa saadaan suoritettua véhintddn kohtalaisen tarkkoja

alkuainepitoisuusmaérityksia.>’
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Isobaaristen ja molekulaaristen spektraalihdirididen lisdksi on vield erikseen médritelty kahdesti
varautuneiden ionien aiheuttamat héiri6t. Namid ovat siis samalla periaatteella esiintyvid
mittaushairiditd, mutta niissd on erona se, ettd detektorille asti on pédétynyt ei-haluttuja kahdesti
varautuneita (+2) ioneja. Kahdesti varautuneiden ionien kohdalla tulee ottaa huomioon se, etti
kyseessd on massaspektrometrianalyysilaite, joka madrittdd alkuaineiden massa-varaussuhteita
(m/z). Tama siis tarkoittaa sité, ettd kahdesti varautuneiden ionien m/z-arvo on aina tietty massa
jaettuna kahdella. Esimerkiksi galliumisotoopin ®Ga" mairitysti héiritsee kahdesti varautunut

bariumin isotooppi **Ba*".>’

Erilaisia polyatomisia héirigitd syntyy erilaisissa ndytetaustoissa. Taulukossa 2 on esitetty
muutamia yleisid polyatomisen hdirion analyytti-hdiriomolekyylipareja tietyilld livottimilla tai
hapoilla. Esimerkiksi argon muodostaa erilaisia héirigitd vetykloridihappotaustassa ja orgaanisen
livottimen taustassa. HCl-taustassa argon muodostaa kloori-35 isotoopin kanssa molekyylin
YArSCI, joka on hiiridni arseeni-75 isotoopin méiritykselle. Puolestaan orgaanisen liuottimen
taustassa argon voi muodostaa hiiridmolekyylin hiili-12 isotoopin kanssa, “°Ar'?C*. Tidmai

aiheuttaa hiirioti kromi-52 isotoopin mééritykselle.
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Taulukko 2. Yleisii polyatomisen hiirién pareja tietyilld liuotin-tai happotaustoilla ICP-MS:ssa’

Alkuaineen isotooppi Liuotin- tai happotausta Hairiomolekyyli
IK* H>O BArH"
00y [T Ty
S6Fe" TR 0 A 1607
80ge" 00 04 AOA T
STy HCl BCI60"
BAs* HCI WOASCIT
PR HNO; NN
HCy HNO: NN O
S Mo HNO: W04 N
BT HaSOs 526160y
“Cr' H>S04 HS0”
6l HLSOs 325160160
o HsPOs STpI6O 60
2Mg* Orgaaninen liuotin 2ct2ct
2TAT Orgaaninen liuotin 2CMNH*
HCat Orgaaninen liuotin 2ctegtegr
Shy* Orgaaninen liuotin BArCt
2Crt Orgaaninen liuotin WAr2C*
SoFe* Orgaaninen liuotin WAreO*

B3Cu* Merivesi OANa*
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3.5 Hiirioiden minimointi
3.5.1 Matriisihiirioiden korjaaminen

Yleisid matriisihdirididen korjauskeinoja ovat ndytteen laimentaminen, kalibrointiliuosten taustan
sdatdminen (engl. matrix matching) seka sisdisen standardin kiyttiminen. Nama ovat itsessidin niin
yleisid ja tehokkaita matriisihdirididen korjauskeinoja kaytdnnossdkin, ettd hyvin monissa
analyysimenetelmissid monissa laboratorioissa niitd kdytetdén rutiininomaisesti ICP-analytiikassa.

Ylldmainittujen keinojen liséksi voidaan my®s suorittaa standardin lisiys menetelmé.>’

Néytteen laimentaminen matriisihdirididen korjaamiseksi on hyvin suuressa osassa valttdmatonta
jo senkin vuoksi, ettei laitteelle syotetd liian suuria analyyttipitoisuuksia. Liian suuret pitoisuudet
laitteelle voivat jopa tuhota ICP-analyyttisten laitteiden detektorit ja mahdolliset kvadrupolit.
Néytteen laimentaminen tapahtuu myds usein tdysin menetelmdnmukaisestikin, varsinkin
Oljyteollisuudessa kaytossd olevien menetelmien mukaan. Tdma keino korjata matriisihdiriditd on
my0s hyvin helppo ja nopea, mutta laimentaminen vaatii, ettd tutkittava analyytti on silti ndytteessi
riittdvin suurena pitoisuutena, ettd menetelmdn maédritysraja vield pystyy sen pitoisuuden

méadrittimasn.?

Kalibrointiliuosten tausta voidaan sddtdd mahdollisuuksien mukaan vastaamaan ndytetaustaa,
mutta ldhtokohtana olisi hyvé, ettd koko ndytesarja olisi keskenddn samanlaisia. Mikéli ndytteet
ovat selkedsti erilaisia, on tdmi keino korjata matriisihdiri6td hyvin tydlds ja hyvin hidas.
Kéytannossa télld  kalibrointiliuosten taustan sddtdmiselld tarkoitetaan sitd, ettd niin
kalibrointiliuoksilla kuin itse néytteilld olisi esimerkiksi mahdollisimman samanlainen
happokonsentraatio néytteessd ja etenkin néytteilld olisi sama happotausta. Orgaanisia liuottimia
kéytettéessd puolestaan liuotintaustan tulisi olla identtinen.>’ Hyvin merkittiviissi osassa etenkin
orgaanisia liuottimia kdytettiessd on myOs nidytteiden ja kalibrointiliuosten mahdollisimman
samankaltainen viskoottisuus. Téatd voidaan sddtdd lisddmaélld niin sanottua perusoljyd joko

ndytteisiin tai kalibrointiliuoksiin. Perusdljyn tarkoituksena on kasvattaa liuoksen viskoottisuutta.

Standardin lisdys menetelmé on kdytinnossd hyvin laajasti suoritettu “matrix matching”. Tassd
tapauksessa tosin analyyttejd lisdtddn tdysin tunnettuina pitoisuuksina tutkittaviin niytteisiin.
Tutkittavista ndytteisti on myos tehtdvd rinnakkaisndytteitd, joihin lisdtdén tunnettu madra
tutkittavia analyyttejd. Kyseinen menetelmé on hidas toteuttaa, mutta hyvin haastavissa tilanteissa

se voi olla lopulta aikaa si#istivi keino pédsti muiden monien hiirididen ohi.’
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3.5.2 Sisdinen standardi

Erittdin tehokas menetelmé korjata matriisihdiriotd ICP-analytiikassa on sisdisen standardin (ISTD,
engl. Internal standard) lisdys. Tamid suoritetaan siten, ettd kaikkiin kalibrointiliuoksiin,
laaduntarkkailuliuoksiin (QC-liuokset, engl. Quality control) ja néyteliuoksiin lisdtdén tarkasti
sama méaérd sisdisend standardina toimivaa alkuainetta. On hyvin oleellista valita oikeanlainen tai
oikeanlaiset sisdisind standardeina toimiva alkuaineet. Néissd mittauksissa ei saa esiintyd ISTD-
alkuaineita laisinkaan, mutta niiden olisi hyva olla ominaisuuksiltaan mahdollisimman lidhelld

tutkittavia analyytteji.’

Etenkin ISTD-alkuaineen atomimassan olisi hyvd olla mahdollisimman ldhelld tutkittavaa
analyyttid. Toinen, erityisesti ICP-OES:lla, merkittdvéd samanlaisuus analyytin ja valittavan ISTD-
alkuaineen vililld on ionisaatioenergia, koska silloin analyytti ja vastineparina oleva ISTD-
alkuaine kéyttaytyvit todenndkdisemmin plasmassa suhteellisen samanlaisesti. ICP-MS:ssa
tirkeintd on kuitenkin l&heinen atomimassa niilld kahdella osapuolella. Valittava ISTD-alkuaine
el saa kuitenkaan olla ominaisuuksiltaan liian ldhelld mitattavia analyyttejd, koska tdssd

tapauksessa se itsesséin toisi uuden hiiridtekijin analyysiin.>’

Mittauksissa, joissa on vihemmén kerrallaan analysoitavia analyyttejd voidaan tehdd hyvinkin
tarkkoja ja spesifejd valintoja sisdiseksi standardiksi. Esimerkiksi kuparin runsaimman isotoopin
atomimassa on 63 u ja sen ionisaatioenergia on 7,73 eV. Germaniumilla on erds isotooppi, jonka
atomimassa on 72 u ja ionisaatiopotentiaalina 7,90 eV. Kuparia on hyvin monissa niytteissd, mutta
germaniumia vain harvoissa, josta syystd germanium onkin moniin analyyseihin hyvin toimiva
valinta sisdiseksi standardiksi. Laajemmissa mittauksissa ISTD-valinnat tehddén usein suurempana
kompromissina. ICP-MS -analytiikassa usein kédytossd olevia alkuaineita sisdisiksi standardeiksi
ovat muun muassa: litium (°Li), skandium (**Sc), germanium ("> Ge), yttrium (*Y), rodium (!**Rh),

indium (''°In), telluuri (1#3Te), terbium (*°Tb), renium ('*°Re) ja iridium (**'Ir).”-?8

Sisdisen standardin avulla voidaan my0s seurata tutkittavien liuosten sumuttumista seka
havainnoida mittauksissa vield mahdollisesti esiintyvid hiiriditd. Sisdisen standardin
saantoprosenteille sdddetddn ohjelmistoissa usein myos jotkin raja-arvot, jotka ndkyvéit myds
esimerkiksi tdimén tutkielman kokeellisessa osuudessa suoritetuissa ICP-MS -laitteen kokeissa ja
niiden ISTD-saantokuvaajissa punaisella katkoviivalla. Nama raja-arvot oli asetettu arvoihin 75 %
ja 125 %, eli ISTD-saantoprosentti sai olla 100+25%. Sisdisille standardeille voidaan tdysin

manuaalisesti méérittad jotkin raja-arvot niiden saantoprosenttien suhteen. Varsinaisia madrdyksia
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harvemmin néille raja-arvoille on. Silti niiden avulla on tehokasta seurata analyysin etenemisti ja
yleistd mittausten onnistumista ja luotettavuutta. Etenkin analyyttisen kemian eri osa-alueilla
voidaan néiti sisdisten standardien saantoprosenttien raja-arvoja hyodyntéa laajasti, kun pohditaan
analyysimittausten luotettavuutta. Jotkin laboratoriot my0s maéérittivdat analyysiensd

hyvéksymiskelpoisuuksia tdysin sisdisten standardien saantoprosenttien pohjalta.

3.5.3 Spektraalihiirididen korjaaminen

ICP-OES -laitteistoilla spektraalihdirididen korjaaminen pyritdén ldhtokohtaisesti aina tekeméédn
joko vaihtamalla hairi6ttomaan aallonpituuteen kyseisen analyytin méérityksessa tai kayttimalla
korkeampaa resoluutiotarkkuutta. Mitattua piikkid voidaan jopa jilkikdteen tietokoneohjelmistolla
sdatad tarkemmaksi, esimerkiksi jos spektrin 1dheisessd ympdiristossd on nédkyvissd selkeitd
spektraalihdirion aiheuttamia signaaleja. Namé yksinkertaisimmat korjauskeinot eivit kuitenkaan

aina riiti, jolloin tarvitaan myds hieman erityisempii korjauskeinoja.>’*®

Mikéli mitattavissa spektreissi on osittaista tai jopa tidydellistd pédéllekkéisyyttd, ovat ne hieman
haastavampia késiteltdvid. Osittaisen pdillekkdisyyden tapauksessa voidaan suorittaa erddnlainen
regressioon perustuva korjaus, jossa tietylld aallonpituudella analysoitavan signaalipiikin eri
vaikuttavat osat (héiridsignaali, analyytin signaali ja taustan aiheuttama signaali) analysoidaan
erilleen. Laitevalmistaja PerkinElmer on kehittinyt kyseiseen menetelmdén perustuvan astetta
laajemman operaatioparametrin spektraalikorjaukseen, jota kutsutaan nimelld Multicomponent
spectral fitting (MSF).?° My6s muilla laitevalmistajilla on omia vastaavia tulosten analysointiin ja
laitteen tarkkuuden kohottamiseen kehiteltyjd menetelmid. Nykypdivand kdytdnnossd kaikilla
ICP-OES -laitteilla on valmiiksi sisdéinrakennettuja matemaattisia tulostenanalysointitydkaluja,

joilla myo6s héirididen vaikutuksia minimoidaan.

Signaalien tdydellisen pdillekkédisyyden tapauksessa tulee hédirionkorjaus suorittaa hieman eri
tavalla. Silloin on madritettdvd hdiriotd aiheuttavan alkuaineen pitoisuus sen jollakin toisella
aallonpituudella. Timén kautta méaritetdan erdénlainen IEC-korjauskerroin (IEC, engl. interfering
element correction). Korjauskertoimen avulla lasketaan verrannollisesti hairiotd aiheuttavan
signaalin osuus koko signaalipiikistd aallonpituudella, jolla midritettdvin analyytin signaali on
tdysin hdiridsignaalin peitossa. Lopulta tdmin myo6td saadaan laskettua tutkittavana olevan
analyytin todellinen signaalin mukainen pitoisuus kyseiselld aallonpituudella, poistamalla

kokonaissignaalista tunnettu hiirién aiheuttama osuus.®
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3.5.4 Polyatomisten hiirioiden korjaaminen

ICP-MS -laitteistoilla erilaisia molekulaarisia hiirioitd pyritddn ensisijaisesti ehkdisemaidn
optimoimalla mittausolosuhteet aina ennen analyysien suorittamista. Mittausparametrien
optimointia on yleisten laite- ja plasma-asetusten lisdksi esimerkiksi mitattavien isotooppien
valinta. Usein kannattaa mitata analyytteja hdiriottomilta isotoopeilta. Témaé ei kuitenkaan aina ole
helposti tehtivisséd, koska monilla alkuaineilla vaihtoehtoisia isotooppeja ei esiinny merkittdvini
runsauksina luonnossa. Mikili isotoopin runsaus on vdhiistd, johtaa se heikkoon herkkyyteen
mittauksessa. On myds monoisotooppisia alkuaineita, joiden analysoinnissa isotoopin vaihtaminen

ei ole edes vaihtoehto.>’-12

ICP-MS -analyyseissd alkuaineen muita isotooppeja voidaan hyddyntdd myds selvittddkseen itse
hiiriotd luoneen komponentin todellista pitoisuutta. Hairiotd aiheuttavan alkuaineen pitoisuutta
voidaan madrittdd sen toisella isotoopilla ja timén my6td voidaan méadrittdd hairitekijin osuus
mittaustuloksesta. Tdmé on siis tdysin verrannollinen menetelméd ICP-OES:1la kiytettavin IEC-
korjauksen kanssa. Eroavaisuutena on vain, ettd ICP-OES:lla valitaan toinen aallonpituus ja
puolestaan ICP-MS:114 valitaan toinen isotooppi. Nykypaivani ICP-MS -laitteilla on jo valmiiksi
tietyille alkuaineille maéritetyt automaattiset matemaattiset korjauskertoimet niiden toisten

isotooppien kautta.>’

3.5.5 Tormays- ja reaktiokennot hairioidenpoistossa

Sekd matriisihdirioitd ettd spektraalihdiriditd voidaan poistaa erilaisten tormays- ja reaktiokennojen
avulla. Nadissd kennoissa ionisuihku ohjataan multipoliin, johon on kytketty jinnite
radiotaajuusgeneraattorin avulla. Multipoleja ovat esimerkiksi kvadru-, heksa- ja oktopolit. Téssa
tapauksessa multipoli ei toimi valttimattd massaerottelijana, kuten esimerkiksi ICP-MS -laitteella
oleva massaerottelijakvadrupoli toimii. Néilld kennoilla multipolia kdytetdan ionisuthkun tarkkaan
suuntaamiseen jdnnitteen avulla. Kenno sijaitsee ICP-laitteella joko ennen analysaattoria tai
vaihtoehtoisesti ICP-tandemmassaspektrometrin = (ICP-MS/MS) tapauksessa ensimmadisen
analysaattorikvadrupolin  perdssd. ICP-MS/MS -laitteistoissa on siis kdytossd kaksi
analysaattorikvadrupolia sekd usein my0s reaktiokenno, joka sijaitsee massa-analysaattoreiden

vilissa,> 73033



30

Tormayskennoon sydtetidéin reagoimatonta kaasua ja reaktiokennoon syotetddn reaktiivista kaasua.
Tormayskennolla voidaan poistaa tehokkaasti molekulaarisia hdiriditd. Niissd ionisuihku ohjataan
multipoliin, jossa on esimerkiksi heliumkaasua ja multipolin jénnite eroaa massa-analysaattorin
jannitteestd. Analyytti-ionit sekd hdiriotd aiheuttavat varaukselliset molekyylit tormailevét
kennossa heliumin kanssa. Suuremman kokonsa vuoksi varaukselliset molekyylit kokevat
suuremman madrdn tormayksid ja titen ne menettdvit enemmén liike-energiaa. Multipolin ja
seuraavana laitekokoonpanossa olevan massa-analysaattorin vélisen jannite-eron sekd tormayksien
suuremman madrdn vuoksi varaukselliset molekyylit eivét pddse siirtymddn kennolta massa-

analysaattorille.’* 3

Reaktiokennolla matriisihdirididen ja molekulaaristen hdirididen poistaminen tapahtuu nimensa
mukaisesti luomalla reaktioita. Tilanteesta riippuen joko analyytti-ionit tai hiiriionit muodostavat
reaktioita kaasujen kanssa. Tamé johtaa siihen, ettd analyytti-ioni tai hdiridioni saa uuden m/z-

arvon.>® Kiydiin seuraavaksi lipi kaksi esimerkkitilannetta.

Taulukossa 2 on esitetty tapaus, jossa midritettiessd vanadiinia (°*'V") niytteestd, jonka
esikisittelyyn on kéytetty vetykloridihappoa (HCl), aiheutuu niytetaustasta molekulaarinen hiirié
(*>CI'*0"). Kiytettidessi reaktiokennolla reaktiokaasuna ammoniakkia muodostuu reaktioyhtilén

(R1) mukainen reaktio:
ClO* + NH; — ClO + NH3. (R1)

Tdmid eksoterminen reaktio tapahtuu, koska ClO:n ionisaatiopotentiaali on suurempi kuin
ammoniakin, mutta vanadiinin ionisaatiopotentiaali on huomattavasti alhaisempi kuin
ammoniakin. Reaktiokennon jélkeiselld massa-analysaattorilla havaitaan tdman reaktion jdlkeen
m/z-arvolla 51 ainoastaan vanadiini-ionin signaali, koska neutraalina komponenttina CIO jaa

reaktiokennoon, tai viimeistddn kvadrupolilla se ajautuisi pois mitattavista ioneista.

Toinen esimerkki on tilanne, jossa itse analyytti halutaan reagoimaan reaktiokennossa. Pysytdin
analyytti-ionin ja hiiridionin kanssa selkeyden vuoksi samassa tilanteessa. Eli analyyttini on >'V*
ja molekulaarista hiiridtd aiheuttaa ¥C1'°0O*. Kiytettiiessd reaktiokaasuna happea muodostuu

reaktioyhtdlon (R2) mukainen reaktio:

Vt+0, - VO*+0 (R2)
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Tissi tapauksessa voidaan vanadiini mitata oksidiyhdisteensi kautta m/z-arvolla 67 (°'V'°0"), eiki
ClO" tuota tdhdn mitddn hiiriotd. Molemmat esitetyt reaktioesimerkit kuvaavat erittdin hyvin
ICP-MS/MS -laitteiden toimintaperiaatetta, jossa kdyttdmalld erilaisia reaktiokaasuja saadaan
korjattua monenlaisia hiiridtekijoitd.>> ICP-MS/MS -laitteet kiyttdvit kennoillaan myds
reagoimattomia kaasuja, koska on monia tilanteita, joissa tietyille analyyteille niiden luoma

toimintaperiaate tormdyskaasuna luo analyysille paremman lopputuloksen.

Tormdyskennoja sekd reaktiokennoja hyddynnetddn laajasti ICP-analytiitkan tutkimuksissa.
Esimerkiksi de Souza et al.** ovat tutkimuksissaan kiyttineet metaania reaktiokaasuna. Tdmin
avulla saatiin korjattua isobaarisia sekid molekulaarisia hdirioitd 6ljy- ja biodiesel néytteistd, jotka
oli laimennettu ksyleeniin ja sydtetty suoraan ICP-MS -laitteelle. “*Fe*:n hiirid “°Ar'®O" seki
2Cr":n hiirid **Ar'2C" saatiin poistettua kokonaan. Kalsiumin ja magnesiumin hiiridtekijoiti ei
saatu poistettua taydellisesti, mutta niidenkin analyyseja saatiin tarkemmiksi. Néissd parit olivat
seuraavanlaiset: *°Ca’:n hiiriéni oli “°Ar* ja >*Mg":n hiiriéni oli >C'2C".

135 ovat tutkineet kevyiden polttoainetuotteiden sisiltimid helposti haihtuvia

Sanchez et a
piiyhdisteitd, erityisesti siloksaaneja, GC-ICP-MS/MS -hybridilaitteistolla. Tutkimuksessaan he
ovat onnistuneet minimoimaan merkittivdn molekulaarisen hdiridionin menettdmattd ollenkaan
mittausherkkyyttd. He ovat korjanneet '2C'°0*:n aiheuttaman virheen, joka siis esiintyy m/z-
arvolla 28, joka on puolestaan piin runsaimpana esiintyvin isotoopin ionin m/z-arvo (*Si%).

Kaasuna he ovat kéyttineet oktopolilla vetykaasua (H>).
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4 Yhteenveto

ICP-analytiikalla on vahva asema monialkuaineanalyysien tutkimuskentdlld niin tieteen kuin
teollisuudenkin aloilla. Sekd ICP-OES- ettd ICP-MS -menetelmien suurimmat vahvuudet ovat
niiden nopeus, tehokkuus ja tarkkuus erityisesti, kun analysoitavana on useita niytteitd ja ndytteista
tulee analysoida monia alkuaineita tarkkoina pitoisuuksina. ICP-OES- ja ICP-MS -laitteilla on
myds omat vahvuutensa ja molempia tullaan tulevaisuudessakin  tarvitsemaan

analytiikkalaboratorioissa.

ICP-MS -laitteiden mdird suhteessa ICP-OES -laitteiden méérddn on alkanut viime vuosina
kasvaa. Eli trendind on, ettd etenkin suuremmat yritykset hankkivat ddrimmdiisen pieniin
mittauspitoisuuksiin pystyvid ICP-MS -laitteita tai niiden yhdistelmétekniikoita. ICP-OES-
laitteiden merkitysti ei voida kuitenkaan ainakaan timéanhetkisilla ICP-MS -laitteilla sulkea pois.
On tédysin laboratoriosta ja sen ndytteistd riippuvaa, onko ICP-OES vai ICP-MS parempi

vaihtoehto. Usein molempia tarvitaan.

ICP-analytiikassa on monia tunnettuja hdirioitd, joita jatkuvasti pyritddn erilaisin keinoin
minimoimaan. Uusia hiiriditd muodostuu aina, kun uusia néytteitd analysoidaan. Niin sanottuja
vesipohjaisen analytiikan héiriditd tunnetaan jo hyvin laajasti, mutta ndytteiden siirtyessd myos
orgaanisten liuottimien taustaan, muodostuu monia uusia haasteita ja hiiriditd. Haasteet johtuvat
myds yksinkertaisesti siitd, ettd [CP-analyyttiset laitteet ovat toistaiseksi aina alustavasti
suunniteltuja vesipohjaisten niytteiden analytiikkaan, koska vain murto-osa niilld laitteilla
tehdyistd tutkimuksista liittyy orgaanisen liuotintaustan omaaviin néytteisiin. Valmistajien ei ole
ollut, ainakaan toistaiseksi, taloudellisesti kannattavaa alkaa kehittdimadin ldhtokohtaisesti

orgaanisille ndytetaustoille soveltuvaa laitekokoonpanoa.

Laajat monialkuaineanalyysit pitdvét siséllddn usein myos laajasti optimoituja mittausparametrien
kompromisseja. Etenkin teollisuudessa on samalla kertaa tutkittavia ndytteita ja analyytteja hyvin
monia. Lopulta kaikista merkittdvin tekijd, niin hyvédssd kuin pahassakin, on aika. Myods
hairidtekijéiden minimointi on joskus kompromissien kautta luotua. Esimerkiksi matriisihdirididen
minimoinnissa tulee sisdiseksi standardiksi valita jokin yleispdtevd alkuaine, tai mielelldén jopa
useampia. Kun ICP-MS -laitteistolla on madritettdvind alkuainepitoisuuksia aina litiumista
(L1, 7 u) uraaniin (U, 238 u), on analyyttien massa-alue hyvin laaja. Tédssd tapauksessa kunkin

laboratorion tulee itse pystyd médrittimadn omiin tarpeisiinsa parhaiten sopiva sisdinen standardi.



KOKEELLINEN OSA
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5 Johdanto

Tamin tutkielman kokeellinen osa suoritettiin maalis-syyskuussa 2022 Neste Oyj:ll1d Porvoon
Kilpilahdessa. Tutkimukset tehtiin Nesteen tutkimus- ja kehitysyksikossd Tutkimusanalytiikan
laboratoriossa. Kokeellisessa osassa tehtyjen tutkimusten tarkoituksena on kehittda
polttoainetuotteiden raaka-aineiden, esikisittelytuotteiden ja lopputuotteiden analytiikkaa ICP-

analyyttisin menetelmin. Kokeellinen osa koostuu kolmesta erillisesté osiosta, joita ovat:
1. etanolibensiinitestit,

2. raakamintydljyssd ja mintyOljypiessd esiintyvien helposti haihtuvien siloksaani-

yhdisteiden analytiikan kehittiminen kokonaispiianalyyttisesti ja
3. matriisivalidoinnit ICP-MS/MS-laitteistolla kdytdssé olevalla validoidulla menetelmalla.

Ensimmaéisessd osiossa tutkitaan etanolibensiinien analytiikkaa ja niytteenkdsittelyd. Suurin
keskittymiskohde etanolibensiinitesteissd oli, kuinka etanolilisdykset vaikuttavat sisdisten

standardien kdytokseen ja onko suuremmilla etanolitilavuusmaarilld vaikutusta.

Toisessa osiossa perehdytdén raakamintyoljyssd sekd méntyOljypiessd esiintyviin haihtuviin
siloksaaniyhdisteisiin. Tdssd osiossa tutkittiin etenkin sitd, kuinka paljon ndmai siloksaaniyhdisteet
vaikuttavat kokonaispiipitoisuuksien analysointiin. Helposti haihtuvat piiyhdisteet, kuten
siloksaanit, vadristdavit piin mitattuja kokonaispitoisuuksia ICP-analyyttisilld mittausmenetelmilla

paljon.

Kolmas osio koostuu matriisivalidoinneista neljélle erilaiselle ndytematriisille, jotka suoritettiin
Nesteen omalla menetelmilla NM553-C. ICP-analytiikkaa hyddynnetdédn siis hyvin laajasti niin
raaka-aineiden, vilituotteiden kuin lopullisten polttoainetuotteiden analyyseissé, sekd fossiilisten

ettd uusiutuvien 6ljytuotteiden tutkimuksissa.
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6 Kaytetyt laitteet, reagenssit ja menetelméit

Tassd tyossd kdytetyt laitteet on esitetty Liitteen 1 taulukossa L1. Taulukossa ndkyy myos erittely,
missd eri tyon vaiheissa kutakin laitetta on kdytetty. Vaikka taulukkoon onkin listattu useampi eri
laite, niin lopulta eri laitekokonaisuudet muodostivat hyvin samantyylisid kokonaisuuksia
keskenddn. Esimerkiksi jokaisella eri ICP-analyyttisella laitteella oli oma automaattinen
ndytteensyottdjansd. Tyon eri vaiheissa kdytetyt reagenssit on ilmoitettu liitteen 2 taulukossa L2.
Kaikki tyossd kaytetyt lasiastiat olivat materiaaliltaan borosilikaattia ja mittapullojen korkit
teflonia. Kaikki tydsséd kéytetyt astiat happopestiin typpihapon avulla. Pipetoinnit téssd tyOssd
tehtiin kdyttden automaattipipettejd. Orgaanisen taustan omaavien ndytteiden sekd orgaanisten
livottimien pipetointi suoritettiin kdédnteiselld pipetoinnilla. Kaikki tdssd tyossd kaytetyt

menetelmit ja menetelmékohtaiset laite- sekd liuotinerot on esitetty paépiirteiltdén taulukossa 3.

Taulukko 3. Tédmédn tyon eri vaiheissa kéaytettivdt menetelmét, menetelmidnmukaiset

analyysilaitteet ja ndytteiden esikésittelyyn kdytetyt liuottimet

Menetelmi Analyysilaite Liuotin/happo
NM534 ICP-MS Ksyleeni

ASTM DS8110 ICP-MS PremiSolv
ASTM D5185M ICP-OES Ksyleeni

NMS553-C ICP-MS/MS Typpihappo
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Liitteessd 3 on esitetty standardi- sekd laaduntarkkailuliuosten (QC) valmistusohjeet Nesteelld
kéaytossd oleville menetelmille: NM534 ja ASTM D8110, jotka ovat kdytdssd ICP-MS -laitteistolla.
Liitteessd 3 on kaksi taulukkoa (L1 ja L2), joista ensimmaisessd on esitetty ohjeet kantaliuosten
valmistukseen. Toisessa taulukossa on esitetty lopullisten standardi- ja QC-liuosten
valmistusohjeet ndistd kantaliuoksista. Vastaavat kalibrointi- ja laaduntarkkailuliuosten
valmistusohjeet ICP-OES -laitteiston menetelmédlle ASTM D5185 sekd ICP-MS/MS -laitteiston
menetelmidlle NM553 on esitetty liitteissd 4 ja 5.

Tyon jokaisessa osiossa puhutaan niin sanotuista spiikkauskokeista ja saantokokeista. Nama kaksi
termid tarkoittavat tdysin samaa asiaa, jolla kuvastetaan kokeita, joissa verrataan alkuperdisnaytetta
niin sanottuun spiikattuun niytteeseen. Spiikattu ndyte on ihanteellisessa tilanteessa kaikilta
ominaisuuksiltaan tdysin identtinen alkuperdisen niytteen kanssa, mutta spiikattuun niytteeseen
on myos lisdtty tunnettu madrd yhtd tai useampaa analyyttid. Saantokokeiden avulla pystytdin
arvioimaan muun muassa menetelmin tarkkuutta ja toistettavuutta eri ndytetaustoilla suhteessa eri

analyytteihin.

Tamidn tutkielman jokaisessa erillisessd tutkimusosiossa tuli laskea muun muassa

pipetointitilavuuksia saantokokeisiin ja niihin tarvittiin kaavoja (1) ja (2).
c1V1 = c;Vy, ()

jossa c1 on kantaliuoksen konsentraatio, /1 on kantaliuoksen tilavuus esimerkiksi pipetointia

varten, ¢z on valmistettavan liuoksen konsentraatio ja V> on valmistettavan liuoksen lopputilavuus.

Y
Vp - Df’ (2)
jossa V, on todellinen pipetoitava tilavuus, V1 on laskennallinen pipetoitava tilavuus ilman

laimennoskertoimen vaikutusta ja Df on laimennoskerroin (engl. Dilution factor).

Jokaisessa vaiheessa tuli myds maarittdd rinnakkaisnaytteistd keskiarvotuloksia ja keskihajontoja.
Lisdksi suhteellista keskihajontaa rinnakkaismittauksille laskettiin. Eri vaiheissa ilmoitetut

alkuainepitoisuudet on ilmoitettu rinnakkaismittausten keskiarvona kaavan (3) mukaisesti

_ 1
X = ; i=1%i» (3)

jossa X on keskiarvo, n on rinnakkaismittausten lukumédrd, i on yksittdinen ndyte ja x; on

yksittdisen ndytteen tulos.
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Puolestaan rinnakkaismittausten keskihajonta s on laskettu kaavalla (4)

1 _
5= | T - D2 )
Suhteellinen keskihajonta (RSD%) laskettiin kaavalla (5)

RSD% = =-100 %. (5)

Rilw

Myos saantoprosentteja analyyteille eri saantokokeista laskettiin tdmin tyon jokaisessa eri

tutkimusvaiheeessa. Nama saantoprosenttilaskut suoritettiin kaavalla (6)

Saantoprosentti = Espiik ~Halkup. . 1)) %, 6)
Cteor.spiik.

jossa uspiik. on madritetty analyyttipitoisuus spiikatusta néytteestd, fawp. On maidritetty
analyyttipitoisuus alkuperiisestd ndytteesta (eli ilman spiikkausta) ja cieor.spiik. On laskettu pitoisuus,

jolla kyseistd analyyttid on spiikattuun néytteeseen lisdtty.
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7 Etanolibensiinitestit

7.1 Taustaa

Etanolibensiinitestien tarkoituksena on kehittdd ICP-menetelmid, joilla mdidritetddan
alkuainepitoisuuksia etanolibensiinindytteistd. Sisdisten standardien kéyttdytymisessd on havaittu
niin sanottua heilumista jo 98E5-bensiineissi, joka tarkoittaa siis 98-oktaanista bensiini, johon on
lisdtty maksimissaan 5 tilavuusprosenttia etanolia (siséltden mahdollisesti my0s pienid méadria
muita alkoholeja). Haasteita sisdisen standardin kayttdytymisessd on esiintynyt myds 95E10-
bensiineilld, jotka ovat 95-oktaanista bensiinid maksimissaan 10 tilavuusprosentin
alkoholiosuudella. Mainitut sisdisten standardien saantojen trendimuutokset tulevat esille, kun
bensiinit sisdltdvdt etanolia. Puhtaat bensiinit, jotka eivdt sisdlld etanolia lainkaan, ovat
huomattavasti helpommin mitattavia, etenkin sisdisten standardien kdyttdytymisen suhteen. Niilld
sisdisten standardien saantoprosentit pysyvét tasaisempina, eikd niihin tule selkeitd nousuja tai

laskuja.

ICP-MS -analytiikan avulla tyypillisesti Nesteelld bensiinien alkuainepitoisuuksia miéritetddn
kansainvilisen standardin mukaisella menetelmalld, ASTM D8110. Téssa standardissa liuottimena
kaytetddn kerosiinipohjaista liuotinta ja Nesteelld liuottimeksi on valittu PremiSolv. Lisdksi
bensiinindytteitd analysoidaan Nesteelld ICP-MS/MS -laitteistolle suunnatulla menetelmélla
NMS553-E, jossa ndyteméérd on suurempi, jonka myotd pienemmit pitoisuudet tulevat paremmin
esiin. Haasteena kyseiselld menetelmidlld on kuitenkin sen siséltimid haihdutusvaihe, jossa
typpihaihduttimella haihdutetaan bensiinindytteiden haihtuvat osat ennen mikroaaltouunihajotusta.
Tassd vaiheessa erityisesti pii (Si) ja boori (B) haihtuvat pois ollessaan kiinni useissa helposti
haihtuvissa yhdisteissd. NM553-menetelmé on myds huomattavasti hitaampi kuin ASTM D8110-

menetelmad, jossa ndytteet valmistetaan laimentamalla ne suoraan liuottimeen.

On kuitenkin hyvd tutkia etanolibensiinien kéyttdytymistd toisellakin ICP-MS -laitteistolle
suunnatulla menetelmilld ja ennen kaikkea toisella orgaanisella liuottimella. Toinen menetelmé
livotintaustaiseen ICP-MS -analytiikkaan Nesteelld on NM534, jossa liuottimena kidytetddn
ksyleenid. Periaatteessa ksyleenin kdyttd olisi tdysin standardinmukaista myds menetelmissi
ASTM D8110, koska kyseinen menetelmd sallii ”sopivan liuottimen kéayton”. Nesteelld
padsdantoisesti on kuitenkin haluttu selkeyden vuoksi pitdd namé kaksi menetelméad erillisind ja
erinimisind, koska eri liuotinpohja aiheuttaa joka tapauksessa eri médritysrajat. Tdssd tyOssd

tutkitaan erilaisia bensiiniseoksia ndilld molemmilla menetelmilld: ASTM D8110 ja NM534.
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7.2 Testien suoritus

Néytteet analysoitiin menetelmilld NM534 ja ASTM D8110. Mittauksissa mitattiin 25 alkuaineen
(Ag, Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, V, Zn)
pitoisuuksia, joista muutamia analyyttejd maddritettiin useammalla kuin yhdelld ICP-MS:n
kaasumoodilla. Téssd tyossd kdytettyjd kaasumoodeja oli: "No gas”, Ho (vety), He (helium) sekd
HEHe (korkean energian helium). Liitteessé 3 on esitetty kdytettyjen kalibrointiliuosten sekid QC-
ndytteiden valmistus sekd niiden sisdltimat analyytit pitoisuuksineen. Kaikki analyysit tehtiin ICP-
MS:lla, jonka mittausparametrit ndkyvat taulukossa 4. Sumutuskammion ldmpdtilana kéytettiin

aina joko —5 °C tai +5 °C.

Aiemmin Nesteelld tehdyssd pro gradu —tutkielmassa®® on havaittu, etti etenkin kevyempien
bensiinindytteiden analysoinnissa olisi sumutuskammion ldmpétilana —5 °C parempi vaihtoehto
kuin +5 °C. Kokonaisuudessaan +5 °C on kuitenkin parempi vaihtoehto, mikili bensiinindytteiti
lisdtddn jo kdynnissi olevan ajon perddn. Eli merkittdvidmpéaa haittaa laitteen mittausstabiilisuuteen
loisi sumutuskammion ldmpoétilan muuttaminen perdkkdisten mittausten vélilld. Nama
sumutuskammion ldmpétilaan liittyvit péddtokset tehtiin aina pdivikohtaisesti, koska toisinaan
mittauksessa saattoi olla rutiinindytteitd, jotka mitattiin sumutuskammion ldmpétilalla +18 °C,
jolloin kammion ldmpétilaa oli laskettava, koska kyseinen sumutuskammion ldmpétila olisi aivan
litan korkea bensiinindytteiden tutkimiselle, jotka siséltivét erilaisia helposti haihtuvia yhdisteita.
Muissa tapauksissa sumutuskammion ldmpétilaa ei kannattanut sdétdd Nesteen rutiinindytteiden ja

tdmén tyon tutkimusndytteiden vélilld, mutta tdimd huomattiin vasta muutaman kokeilun jédlkeen.

Testien tarkoituksena oli tutkia sisdisen standardin (erityisesti yttriumin (Y)) kéyttdytymista.
Analysoitava sisdisen standardin saantoprosentti riippui vahvasti muun muassa ndyteméérastd,
laimennoskertoimesta, nédytteen viskositeetista ja etanolin mdirédstd. Sisdisen standardin avulla
seurattiin mittaustapahtuman etenemistd ja onnistumista. Sen avulla havaittiin esimerkiksi, jos
ndytteen sumuttumisessa tapahtui muutoksia kesken mittausten. Téssd etanolibensiini-
tutkimuksessa sisdisen standardin kéyttdytymisen mukaan valittiin optimaalinen punnittava
ndytemadrd sekd mahdollisen perusdljyn lisdttavd midrd bensiinindytteille. Nédiden alkuvaiheen
tutkimusten pohjalta voitiin siirtyd tutkimaan tiettyjen alkuaineiden (Na, P, Si, Fe, Ni ja Cu)
analyysien tarkkuutta ja toistettavuutta. Ndméa mittaukset suoritettiin saantokokeina, eli lisdttiin
tunnettu médrd tiettyjd analyyttejd ndytteisiin, jonka jdlkeen ndiden alkuaineiden analyyseistd

voitiin madrittdd saantoprosentteja verraten spiikattuja ndytteitd alkuperdisiin.
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Taulukko 4. ICP-MS -laitteistolla kdytetyt mittausparametrit

Mittausparametri Arvo
Sumutuskammion ldmpdtila =5°Ctai+5°C
Néytekartion materiaali Platina
Skimmer-kartion materiaali Platina

Sumutin MicroMist
RF-teho 1500 tai 1600 W
Néytteenottosyvyys 8,0 mm
Kantokaasun virtausnopeus 0,50 I/min
Apukaasu Happi-Argon (23,5 %)
Linssi 1 40,0V

Linssi 2 -160,0-200,0 V

Tutkittavia ndytteitd oli yhteensd 11 kappaletta. Namé néytteet on esitetty taulukossa 5, jossa on
myds kerrottu ndytteiden etanolitilavuusosuudet sekd mahdollisia lisdtietoja. Taulukossa 6 on
kerrottu menetelméallda NMS534 suoritettujen mittausten ndyteméérat (g), lisdtyn perusoljy/liuotin-
seoksen (400 g/L) tilavuus (ml), lopullinen ndytteen tilavuus (ml), ndytteen laimennoskerroin seka
muutamat kommentit liittyen saatuihin ISTD-kéayriin. Puolestaan taulukossa 7 on esitetty yhti lailla

niama ominaisuudet, mutta menetelmallda ASTM D8&8110 suoritettuihin testeihin.



Taulukko 5. Bensiinitestindytteet
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Niytteen nimi Maksimi Lisétieto
imi iséti
¥ til-%(etanoli)
Bensa 1 10 -
Bensa 2 5 -
Bensa 3 10 -
Kiehumis-/tislauspiste: 40—65 °C
o . (ei sisdlld alkoholeja)
Erikoisb A 0
FOISHENSIT (Technical Petroleum spirit 40—65 °C,
VWR Chemicals)
Kiehumis-/tislauspiste: 60-95 °C
- - (ei sisdlld alkoholeja)
Erikoisb B 0 ) ..
riolsbenstint (Technical Petroleum spirit, 60-95 °C
VWR Chemicals)
Kiehumis-/tislauspiste: 80—-100 °C
I . (ei sisdlld alkoholeja)
Erikoisb C 0
rikotsbenstnt (Technical Petroleum spirit, 80100 °C
VWR Chemicals)
Erikoisbensiineistd A, B ja C
Seos 0 v . .
késin valmistettu sekoitus (1:1:1)
Seos-nidytteeseen lisitty
E
Seos-ES . etanolia 5 V-%
Seos-ndytteeseen lisitty
Seos-E10 10 .
cos etanolia 10 V-%
Seos-ndytteeseen lisitty
-E15 15 .
Seos etanolia 15 V-%
Seos-E20 20 Seos-niytteeseen lisitty

etanolia 20 V-%
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Taulukko 6. NM534-menetelmilld analysoitujen ndytteiden punnittu ndytemdird (g), lisdtyn

perusoljy/ksyleeniseoksen tilavuus (ml), lopullinen niytetilavuus sekd laimennoskerroin

Punnittu  Liséityn BO/KS-  Lopullinen . . .
.. v e . s e Laimennos- Kommentit analyysista
niytemiira seoksen tilavuus niytetilavuus . .
kerroin ISTD-kiiyrien suhteen
€] (ml) (ml)
Rutiinin mukainen, Hyva-+:
1,2 1,6 20 16,6667 valittiin my0s lopulta
spiikkauskokeisiin
12 i 20 16,6667 Huono: IST.D—s'a?mnot
nousevat yli rajojen
1,2 1,0 20 16,6667 OK-
1,6 1,6 20 12,5 OK+
2.0 26 20 10,0 Huono: ISTD-saannot

nousevat yli rajojen

Taulukko 7. ASTM D8110-menetelmaélld analysoitujen ndytteiden punnittu ndytemairé (g), lisdtyn

perusoljy/PremiSolvseoksen tilavuus (ml), lopullinen néytetilavuus sekd laimennoskerroin

Punnittu

Liséityn BO/PS-

Lopullinen

. v e . .y e Laimennos- Kommentit analyysisti
niytemiira seoksen tilavuus niytetilavuus . .
kerroin ISTD-kéyrien suhteen
(g) (ml) (ml)
Rutiinin mukainen, Hyva+:
1,2 2,0 20 16,6667 valittiin my0s lopulta
spiikkauskokeisiin
1,6 2,0 20 12,5  OK-ISTD-saannot
nousevat hieman liikaa
12 i 20 16,6667 Huono: IS".l"D-sa.a.lnnot
nousevat aivan liikaa
Hyvé: ISTD-saannot
1,0 2,0 20 20,0 tasaisia ja héalytysrajojen
sisdlla
OK+: ISTD-saannoissa
1,6 3,5 20 12,5 hieman heittelyd, mutta
muuten hyvét
Hyvi: tasaiset ja hyvét
1,2 2,8 20 16,666
’ ’ ,6667 ISTD-saannot
1,4 3,5 20 14,2856 Hyva
1,6 4,0 20 12,5 OK+
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Tamidn tutkimuksen alkuvaiheen néytteet valmistettiin siten, ettd ensiksi 20 ml:n lasisiin
mittapulloihin liséttiin hieman kéaytettdvaéd liuotinta (ksyleenid tai PremiSolvia), jonka sekaan
pipetoitiin kadanteiselld pipetoinnilla tarkasti 200 pl ISTD-liuosta. Seuraavaksi nidihin pulloihin
punnittiin haluttu maara naytettd ja tehtiin myos mahdollinen perusdljylisdys. Tama perusdljylisdys
tehtiin, ettd ndytteiden viskositeetti saatiin muistuttamaan enemméin kalibrointiliuosten
viskositeettia. Yhtéldisyys kalibrointiliuosten ja nédyteliuosten vélilld puolestaan johtaa siihen, etti
muun muassa ajon etenemisen laatuun tarkoitetun ISTD-saantoprosenttien muodostamat kayrat
pysyvit paremmin tavoitealueella, eli hélytysrajojen sisédpuolella. Lopuksi mittapullot tadytettiin

merkkiin asti kiytossa olleella liuottimella. Naytteitd valmistettiin aina kaksi rinnakkaista.

Spiikkaustestien ndytteet valmistettiin ldhes identtiselld tavalla kuin alkuperdisetkin néytteet.
Ainoa eroavaisuus oli, ettd ennen pullojen tdyttdmistd merkkiin, tuli lisdtd haluttu madra
spiikkausliuosta. Téssd tutkimuksessa kyseinen spiikkausliuos oli myds QC-liuosten
valmistukseen tarkoitettu kantaliuos 2 (QC-KL2), jonka valmistusohje 10ytyy liitteestd 3. Tata
liséttiin 20 ml:n pulloihin siten, ettd analyyttien pitoisuus nousisi 600 pg/l. Tarkka lisdtty mééra
QC-KL2:aoli 72 pl. Tdma tilavuuden tulos saatiin laskemalla ensiksi laimennos QC-kantaliuoksen
2 pitoisuudesta (10 000 pg/l) pitoisuuteen 600 pg/l, kun haluttu tilavuus on 20 ml, mutta tdssi
laimennoslaskussa tuli vield huomioida ndytteen oma laimennoskerroin, joka muodostui punnitun
ndytemaddrin ja koko ndytteen tilavuuden suhteesta. Eli ensiksi laskettu tulos piti vield jakaa arvolla
16,66667, jolloin saatiin tulokseksi timd 72 pl. Alla on vield esitetty tdiméd laskutoimitus, jonka

laskemiseen on kdytetty aiemmin esitettyja kaavoja (1) seka (2):

600 pg/1x20000 pl

1200
10000 pg/1 72 pl.

16,66667

%4 = 1200 ul »

My®0s nditd ndytteitd valmistettiin aina kaksi rinnakkaista, mutta spiikkauksia tehtiin vain néytteille
Bensa 1, Bensa 2, Seos ja Seos-E20. Valittujen analyyttien saantoprosenttien madrityksid varten
valmistettiin myds aina tuoreet kaksi rinnakkaista spiikkaamatonta naytettd, joihin spiikattuja
ndytteitd pystyttiln  vertaamaan. Kaikista rinnakkaismittauksista laskettiin  keskiarvot,
keskihajonnat ja suhteelliset keskihajonnat kaavoilla (3), (4) ja (5), kyseisessd jdrjestyksessa.

Liséksi spiikatuista ndytteistd laskettiin kaavan (6) mukaisesti analyyttien saantoprosentit.
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7.3 Tulokset

Etanolibensiinitestien tulosten tarkastelu koostuu useammasta osasta ja eri vaiheista. Kuten jo
alemmin mainittiin, piti ensiksi 10ytdd sopiva ndytemédrd ja optimoida ndytteen esikdsittelyn
parametrit, kun saatuja mittaustuloksia tarkasteltiin sisdisten standardien trendien mukaan. Vasta
tdimédn vaiheen jdlkeen keskityttiin tarkemmin valittujen ndytemddrien pohjalta tiettyjen

alkuaineiden saantoprosentteihin, joita tutkittiin saantokokeiden avulla.

7.3.1 Sisaisten standardien trendit

Sisdisten standardien saantoprosenttien kayrissa oli kaksi hyvin selkeéé tekijdé, jotka joko nostivat
tai laskivat ISTD-saantoprosentteja. Ne olivat perusdljyn midrd sekd ndytemaérd. Perusoljyn lisdys
pudotti ISTD-saantoprosentteja alemmas, koska liuoksesta muodostui tdmin lisdyksen myotd
viskoottisempaa. Tédmid viskoottisuus puolestaan heikensi liuoksen sumuttumista laitteiston
sumutuskammiossa. Puolestaan suuremmat ndytemaérat loivat liuoksista vihemmaén viskoottisia,

koska bensiini on ksyleenid ja PremiSolvia kevyempaa.

Kuvissa 7-10 on esitetty muutamia tissd tyOssd saatuja sisdisten standardien saantoprosenttien
kdyrid. Tassd tyOssd sisdisen standardin trendien seuraamisessa keskityttiin 1&hinnd ainoastaan
yttriumiin, koska kaikki saadut pitoisuusarvot muunnettiin analyysiohjelmassa joko yttriumin
suhteen méiéritetyksi analyytin pitoisuudeksi tai puolestaan sellaiseksi arvoksi, johon mikdin
sisdisen standardin sisdltdmai alkuaine ei vaikuttanut milldan kertoimella. Kuvissa 7 ja 8 onkin siis
NM534-menetelmalld ainoastaan yttriumin saantoprosentteja, mutta ASTM D8110-menetelmailla

on kuvissa 9 ja 10 esilld myds skandiumin (Sc) saantoprosentit.

Kuvassa 7 on esitetty esimerkki hyvin onnistuneesta ajosarjasta NM534-menetelmaélld, kun
puolestaan kuvassa 8 on esimerkki huonosti onnistuneesta ajosarjasta samalla menetelmélla.
Huonosti onnistuneessa ajossa ndytemddrd oli suurempi, jonka myoOtd itse niytteet olivat
viskoottisuudeltaan  huomattavasti  kalibrointindytteistd = eroavia. Koska kyseessd oli
bensiinindytteet ja ndytemadrd oli suurempi, niin télldin kalibrointindytteet olivat huomattavasti

viskoottisempia kuin itse bensiinindytteet.
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Kuva 7. NM534-menetelmén ndytesarja, jossa on mukana nollaniytteitd, kalibrointiliuoksia, QC-
niytteitd ja itse tutkittavia bensiinindytteitd. Esimerkki hyvastd niyteajosta ISTD-saantojen

suhteen.
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Kuva 8. NM534-menetelmén nidytesarja, jossa on mukana kalibrointiliuoksia, QC-néytteitd ja itse

tutkittavia bensiinindytteitd. Esimerkki huonosta nidyteajosta ISTD-saantojen suhteen.
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Puolestaan kuvissa 9 ja 10 esiintyvien ISTD-saantokuvaajien merkittavimpéna keskindisend erona
on niiden mittausajankohta. Itse ndytteet ndissé kahdessa kuvassa ovat parametreiltiddn identtiset,
mutta kuvassa 9 ndkyvi nédyteajo on suoritettu ennen kesdn kuumimpia péivid. Kun taas kuvan 10
ndyteajo suoritettiin juuri kesdn kuumimpina pdivina, jolloin ilmankosteus my0s laboratoriossa oli
huomattavasti korkeampi. Kuvan 10 mukainen ndyteajo hyviksyttiin, vaikka sen mukaisia ISTD-
saantotuloksia ei todennédkoisesti olisi paremmissa laboratorio-olosuhteissa tehtynd voitu
hyvéksya. Hyviksymisessd tissd tapauksessa ei tosin analysoitu pelkdstddn ISTD-saantoja, vaan
saatuja pitoisuusarvoja verrattiin jo aiemmin tehtyjen mittausten kanssa, joissa oli kaytetty tdysin

samoja naytteita.
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Kuva 9. Otos ASTM D8110-menetelmén niytesarjasta, jossa on ndkyvissa tutkittavia
bensiinindytteitd ja QC-ndytteitd. Esimerkki hyvésta ndyteajosta kyseiselld menetelméilla ISTD-

saantojen suhteen.
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Kuva 10. Otos ASTM D8110-menetelmén niytesarjasta, jossa on nikyvissi tutkittavia
bensiinindytteitd, QC-ndytteitd ja spiikattuja bensiinindytteitd. Esimerkki heikommissa

laboratorio-olosuhteissa tehdysti niyteajosta.

ISTD-kédyrien trendit eivit olleet tdysin hypoteesin mukaisia, silld oletuksena oli, ettd niytteen
etanoliosuuden kasvaessa yttriumin saantoprosentti myds muuttuisi ikddn kuin portaittain.
Mittauksista kuitenkin néhtiin, ettd yttriumin saantoprosentti ei muutu asteittain, vaan se
kaytannossid kasvaa kerrallaan vain tietyn verran, kunhan alkoholin tilavuusprosentti ndytteessd on
vahintddn 5 til-%. Eli alkoholiosuuden kasvattamisen aiheuttamaa muutosta yttriumin trendin
suhteen ei voitu todeta, kun verrattiin esimerkiksi Seos-E5- ja Seos-E20-néytteitd. Kuitenkin selked

muutos havaittiin ndytteiden Seos ja Seos-ES5 vililla.

Yttriumin kdyrdn noustessa tiettyyn arvoon kerrallaan bensiinindytteissd alkoholilisdyksestd,
puolestaan skandiumin saantoprosentin trendi laski portaittain. Sc-kdyrd siis noudatti arveltua
lineaarista muutosta suhteessa alkoholiosuuden kasvamiseen ja kaiken lisdksi vield vastakkaiseen

suuntaan kuin yttrium.
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7.3.2 Tarkasteltaviksi valittujen analyyttien pitoisuuksia

Néissd etanolibensiinitesteissd otettiin myds tarkempaan analyysiin kuusi eri alkuainetta. Néisti
kolme ovat niin niin sanotusti haastavampia alkuaineita ja toiset kolme ovat helpompia alkuaineita
tdmainlaisille ICP-MS -analyyseille. Haastavammat alkuaineet ovat natrium (Na), pii (Si) sekd
fosfori (P). Helpommat alkuaineet ovat rauta (Fe), nikkeli (Ni) ja kupari (Cu). Haastavuudella
tarkoitetaan tdssd tapauksessa sitd, ettd etenkin ndiden haastavampien alkuaineiden osalta
standardi- ja QC-liuoksissa esiintyy usein epdsuotuisia poikkeamia. Namé poikkeamat voivat
johtua esimerkiksi analyytin haihtumisesta kyseisestd liuoksesta tai joissain tapauksissa myds
saostumisesta.  Kalibrointisuorille péétyviat poikkeamat aiheuttavat wusein virheellisid

mittaustuloksia kyseisten analyyttien pitoisuuksille.

Kuvissa 11-16 on esitetty Na-, Si- ja P-saantoprosentteja spiikatuissa (+600 pg/kg)
etanolibensiinindytteissd sekd NM534- etti ASTM D8110-menetelmilld. Kuvissa 17-22 on esitetty
puolestaan Fe-, Ni- ja Cu-saantoprosentteja kyseisille ndytteille ndilld kahdella menetelmalla.
Naissd mainituissa kuvaajissa on lisdksi graafisesti esitetty suhteellinen keskihajonta

rinnakkaisndytteiden keskiarvotuloksille.
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Kuva 11. Natriumin saantoprosentit spiikatuista bensiininéytteistd, NM534-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 12. Piin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteista, NM534-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 13. Fosforin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, NM534-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 14. Natriumin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, ASTM D8110-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 15. Piin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, ASTM D8110-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 16. Fosforin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, ASTM D8110-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 17. Raudan saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, NM534-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 18. Nikkelin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, NM534-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 19. Kuparin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, NM534-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 20. Raudan saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, ASTM D8110-menetelmalla.
Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 21. Nikkelin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, ASTM D8110-menetelmalla.
Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.
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Kuva 22. Kuparin saantoprosentit spiikatuista bensiinindytteistd, ASTM D8110-menetelmalla.

Spiikkaukset tehty pitoisuuksilla 600 pg/kg.

Kuvien 11-22 perusteella kaikki tutkitut analyytit tuottavat véhintdan kohtuullisen tarkkoja ja
toistettavia tuloksia tehdyissd saantotesteissd. Merkittdvimmét poikkeamat ovat néhtdvissd
menetelmilla ASTM D8110 mééritetyilld haastavammilla alkuaineilla Na, Si ja P (kuvat 14-16).
Niissd huomion arvoista on etenkin rinnakkaisndytteiden tulosten keskindinen eroavaisuus, joka

nidhdiin mittaustulosten suhteellisen keskihajonnan suuruutena.

7.3.3 Tulosten yhteenveto

Tarkimmat testitulokset NM534-menetelmilld saavutettiin, kun bensiinindytettd punnittiin 1,2
grammaa ja perusoljy-ksyleeniseosta (400 g/1) liséttiin 1,6 millilitraa. Puolestaan ASTM D8110-
menetelmille méiritetyiksi suositusparametreiksi saatiin: 1,2 grammaa bensiinindytettd ja 2,0
millilitraa perusoljy-PremiSolv-seosta (400 g/l). Molemmilla menetelmilld ndytteen lopputilavuus
oli 20 ml ja mittapullot tdytettiin menetelmidnmukaisella livottimella merkkiin asti
huoneenldmpdisind. Positiivista méddritetyissd ndytteenkésittelyarvoissa oli, ettd ne olivat ldhes
tdysin Nesteen tutkimusanalytiikan ICP-laboratorion bensiinindytteiden rutiinianalyysien
mukaisia. Valitettavasti ndytemddrad (g) ei pystytty siis kasvattamaan, menettimatta

mittaustarkkuutta ja -toistettavuutta merkittdvissa méaérin.
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Lahtokohtaisesti ndytteiden laimennoskertoimen olisi hyva olla aina mahdollisimman pieni, koska
pienempi laimennoskerroin kuvastaa sitd, ettd laitteelle sydtetty ndyte on tarkemmin juuri sité, mita
se ndyte todellisuudessa on. On kuitenkin tiedostettava, ettd laimennoskerroin ei voi olla myoskaan
litan pieni, koska télloin laite ei valttamattd pysty edes mittaamaan kyseistd ndytettd. Nayte ei
esimerkiksi sumutu, koska se on liian paksua. Tai pdinvastoin, nidyte voi olla liian kevyttd, ja
sumuttuessaan plasmaan jopa liiallisesti ndyte saattaa saada plasman sammumaan, koska se
muodostaa niin merkittdvén kemiallisen hdirion plasmaan. Pienelld laimennoskertoimella ndytteen
sisdltdmat alkuainepitoisuudet voivat myos olla niin suuria, ettd ne sotkevat laitteet hyvinkin
pahasti. Toki tdmd on mahdollista suuremmillakin laimennoskertoimilla, koska nédytteen
sisdltimien analyyttien mddrd on aina tdysin ndytekohtaista. Bensiinindytteilld tdménlaista
analyyttien suurta pitoisuutta ja laitteen likaantumista sen suhteen ei kuitenkaan 1dht6kohtaisesti
tarvitse peldtd, silli hyvélaatuisten bensiinindytteiden ei tulisi sisdltdd mitddn metalleja
merkittdvissd madrin. Kuitenkin bensiinindytteissd, kuten muissakin niin sanotuissa
hiilivetyndytteissd, nokeentumista laitteeseen tapahtuu erittdin paljon. Esimerkiksi ICP-MS-

laitteen kartioita piti ndiden bensiinindytemittausten jélkeen ldhes péivittdin vaihtaa ja puhdistaa.

7.4 Etanolibensiinitestien johtopiitokset

Etenkin pitkdkestoisissa ajokokonaisuuksissa monesta eri tekijdstd voi muodostua merkittavia
virhetekijoitd. Esimerkiksi on huomioitava, kuinka fosforin tapauksessa on saantoprosentti
ksyleenipohjassa n. 110 % (kuva 13) ja kerosiinipohjassa hieman alle 90 % (kuva 16). Tdmén voisi
selittdd ainakin se, ettd ksyleenipohjassa on fosforia péddssyt haihtumaan enemméin
kalibrointiliuoksista, jolloin fosforin mitatut pitoisuudet néytteissd ovat todellista tilannetta
suuremmat. Toisaalta ksyleeni on hieman kevyempéd ja huomattavasti helpommin haihtuvaa kuin
PremiSolv-kerosiini. On siis mahdollista, ettd ksyleenipohjaisissa kalibrointiliuoksissa ja
ndytteissd analyytit konsentroituisivat ksyleenin haihtuessa liuoksista. Ty0ssd hyodynnetty
autosampleri, josta ndyteliuokset kulkeutuivat ICP-MS -laitteelle, sijaitsi vetokaapissa, jossa oli
vahva imu, joten my0s tdmé varmasti vauhditti helposti haihtuvien komponenttien haihtumista
entisestddn. Lisdksi mikéli tutkittavan analyytin pitoisuus on pieni, vaikuttavat aivan kaikki
pienemmaétkin muuttujat sen tuloksiin huomattavasti enemmaén kuin suuremmalla pitoisuudella
esiintyvén analyytin pitoisuustuloksiin. Eli my0s liuottimen haihtuminen niin sanotusti pienelld

pitoisuudella esiintyvin analyytin ympériltd vaikuttaa tdimén konsentraatioon merkittivisti.
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Hyvin suuri haaste téssd tutkimuksessa oli ilmankosteus, joka nousi hyvinkin korkeisiin lukemiin
laboratoriossa. Ilmankosteus nousi kesdn lampimien kelien my6td. Suuri ilmankosteus vaikutti
juuri orgaanisen liuotintaustan omaavien ndyteliuosten analysointiin, koska niiden sisdltima
kosteus jo itsessddn aiheuttaa paljon muutoksia muun muassa ndytteen sumuttumisessa. Talloin
ndyte ei muodosta tasaista aerosolia ja plasma ei havaitse ndytettd tasaisena otoksena sen
kokonaisuudesta. Néytteen sisdltdmé kosteus aiheuttaa siis etenkin sumuttumisessa pisarakokojen
muutoksia, silli vesipohjaiset pisarat ovat selvisti erikokoisia kuin orgaanisen liuottimen
muodostamat pisarat. Eikd aerosoli muutenkaan ole tasainen, vaan vesipohjaiset pisarat ja
orgaanisen liuottimen muodostamat pisarat kulkeutuvat hyvin todennékoisesti eri aikaan plasmaan
ja plasma ei pysy halutunlaisena, eli tasaisena. Tasainen niyteaerosoli pitdisi my0s plasman

tasaisena.

Sisdisten standardien trendien sekd analyyttien mittaustulosten pohjalta vaikuttaisi siltd, ettd
etanolilisdysten mukana aiheutuva kosteuden lisddntyminen (veden miérd) niytteessd olisi syyna
ISTD-saantokdyrien erikoiseen kidyttdytymiseen. Téastd oli viitteitd, kun analysoitiin
rutiinindytemadisid etanolibensiinejd, joiden sisdltdmi etanoli on huomattavasti epdpuhtaampaa
kuin laboratoriolaatuinen etanoli. Epdpuhtaampi etanoli sisdltid siis enemmin vettd. Joka
tapauksessa on hyvin erikoista, ettd yttriumin ja skandiumin saantoprosentit ldhtivit eri suuntiin
etanolilisdyksen myoti. Hypoteesin mukaista oli, ettd kdytds olisi ollut juuri skandiumin tuottaman
tuloksen kaltaista, eli etanolilisdys bensiinindytteeseen laskisi ISTD-analyytin saantoprosenttia
asteittain. Onkin siis hyvin erikoista, miten yttriumin saantokdyra nousi tietyn verran, jonka jalkeen

se kdytdnnossd pysyi siind arvossa myos suuremmilla etanolilisdyksilla.

Seuraavaksi voisikin olla varsin kiinnostavaa ja myos kannattavaa tutkia, onko tuon muutoksen
takana todella enemmaénkin vesi kuin etanoli. Tétd voisi tutkia tekemaélld esimerkiksi juuri timén
tutkimuksen kaltaiset testit, mutta lisddmalld tutkimusjoukkoon myds sellaisia bensiinindytteita,
joihin ei lisdttdisi etanolia, vaan niihin liséttéisiin tarkasti hyvin pienid maarid vettd ja tété lisétyn
veden miérdd voitaisiin lopulta kasvattaa hieman. MyOds ndma lisétestit voitaisiin suorittaa
epdpuhtaammalla etanolilla, joka itsessdén pitdisi sisdlldadn vettd. Toki siind vaiheessa voi olla
haastavaa tuntea tarkasti ndytteen sisdltimin veden méaérad, ellei ennen ICP-analyysejé suoriteta

ndytteille kosteusmadrityksid.
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8 Helposti haihtuvat siloksaaniyhdisteet kokonaispiianalytiikassa

8.1 Taustaa siloksaaneista

Polttoainetuotteiden jalostuksessa kiytetddn polydimetyylisiloksaaniyhdisteitdi (PDMS) yleisesti
tehostamaan prosesseja, kuten esimerkiksi estimddn vaahtoutumista tislauksessa, koksauksessa
sekd eri krakkausvaiheissa. Kuitenkin lampokrakkauksessa myds ndmé pitkdketjuiset polymeerit
pilkkoutuvat erilaisiksi lyhyemmiksi suoraketjuisiksi ja syklisiksi rakenteiksi. Samalla, kun ndilla
Oljynjalostuksessa kéytetyilli PDMS-yhdisteilld on erittdin tarked tehtdvé tehostamaan eri vaiheita,
on pii myods katalyyttimyrkky monissa prosesseissa. Etenkin pienemmit piiyhdisteet padsevit

reagoimaan katalyyttien pintojen kanssa vahingoittaen niité lyhentien niiden kiyttoikag.?"-8

Nesteelld on aiemminkin tutkittu syklisid siloksaaniyhdisteitd muun muassa kahden pro gradu-
tutkielman yhteydessi, joiden tekijoini olivat Alli Koskinen®® ja Sini Ruotsalainen®®. Téssi tydssi
tutkitaan raakamintyoljyndytteistdi (CTO) ja maéantyoljypikindytteisti (TOP) syklisid
siloksaaniyhdisteitd, joita muodostuu yleisimmin PDMS-yhdisteiden pilkkoutumisesta. Ennen
kesdd 2022 Nesteelld analysoitiin rutiinina CTO- ja TOP-ndytteet menetelmilld: NM534 ja
NMS553-C. Téssa tyossd tutkitaan ndiden kahden menetelmin lisdksi ndytteitd myos ICP-OES-
laitteistolle suunnitellulla ksyleenipohjaisella menetelmalld: ASTM D5185M. Menetelmékoodissa
olevalla modifikaatiolla (M) tarkoitetaan tdssd tapauksessa sitd, ettei tutkitut nédytteet ole tiysin
suoraan tille kansainvilisen standardin mukaiselle menetelmille suunniteltuja néytetaustoja.
Kuitenkin menetelmdd voidaan kéyttdd soveltuvin osin muillekin oljytuotteille, jotka ovat
ksyleeniin liukenevia. Menetelmd ASTM D5185 on alun perin validoitu ja suunniteltu

voiteluaineiden sekd perusdljyjen analytiikkaa varten.
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8.2 Siloksaaniyhdistetestien suoritus

Haihtuvien siloksaaniyhdisteiden testit suoritettiin kolmella eri menetelméilla: NM534, ASTM

D5185M sekd NMS553-C. Itse tutkittavia ndytteitd oli neljd kappaletta, kaksi
raakaméntyoljynéytettd (CTO) ja kaksi méintyOljypikindytettd (TOP). Tdama tyo aloitettiin
tutkimalla kaupallisia siloksaaniyhdisteitd, joista ensiksi valmistettiin ksyleenipohjaiset
kantaliuokset. Kutakin D3-, D4- ja DS5-siloksaania valmistettiin yksi 50 ml:n mittapullollinen
pitoisuudella 500 mg/1. Kaupallisia siloksaaniyhdisteitd sdilytettiin jddkaapissa (+5 °C) ja jokaisen
olomuoto oli hieman erilainen, jonka vuoksi niistd tehdyt kantaliuokset piti valmistaa hieman eri
tavoin. D3 pystyttiin punnitsemaan suoraan mittapulloon spaattelin avulla. D4 vaati ensiksi
lammitystd vesihauteessa, jonka jdlkeen se pystyttiin punnitsemaan mittapulloon pipetin avulla.
D5 puolestaan pystyttiin suoraan pipetoida ja punnita mittapulloon. Taulukossa 8 on esitetty
muutamia tietoja liittyen tissd tyossd kaytettyihin syklisiin D3-, D4- ja D5-siloksaaneihin. Kuvassa
23 on esitetty havainnollistavasti ndiden kolmen eri kaupallisen siloksaanin olomuotojen erot +5

°C lampdisina.

Taulukko 8. Tydssé tutkittujen syklisten siloksaanien ominaisuuksia

. Heksametyyli- Oktametyyli- Dekametyyli-
Nimi .. . . . . .
syklotrisiloksaani syklotetrasiloksaani syklopentasiloksaani
Lyhenne D3 D4 D5
Kemiallinen kaava | CsH1s03Si3 CsH2404S14 Ci0H3005Si5
HiC HiC, CHs
HaC  CH \ _CH —Si
3,\Si/ ’ HsC\S /O-Si<o ’ Oy o O\S_ CHy
~, —Si 9ol I—
Rakennekaava ¢ 9 Gy [_cH, | "7 | CHs
HsC—Si.___Si—CHj SN P
G O B He L CHs SSi~g-Sis
7 CH Mol CHy °
Olomuoto +5 .. o . .
" cerer . Kiinted (kiteinen) Kiintea Nestemainen
°C:ssa (jaakaappi)
Héyrynpaine *° 470,6 Pa (25 °C:ssa) | 133,3 Pa (21,7 °C:ssa) | 26,7 Pa (25 °C:ssa)
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Kuva 23. Tyossé kéytettyjd kaupallisia siloksaaneja, vasemmalta oikealle: D3, D4 ja DS.

Myds valmistettuja kantaliuoksia séilytettiin jadkaapissa ja lasiset mittapullot suljettiin aina
teflonkorkkien liséksi parafilmilld tiiviisti. Seuraavaksi D3-, D4- ja D5-siloksaaneja lisdttiin
tunnettu madrd suoraan livottimeen kullakin kolmella eri menetelmélld. Kullakin
siloksaanikantaliuoksella valmistettiin kaksi rinnakkaisnéytettd kullekin eri menetelmélle. Eli
siloksaaneja liséttiin kahteen erilliseen ksyleenipohjaiseen néytesarjaan sekd yhteen néytesarjaan,
jossa liuottimena toimi typpihappo. Néin pystyttiin tutkimaan puhtaasti syklisten siloksaanien
ominaisuuksia eri liuottimissa ja eri menetelmilld niin sanottuina spiikattuina nollandytteina.

Silokaanispiikattujen nollandytteiden parametreja on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9. Siloksaanispiikattujen nollandytteiden Si-pitoisuudet ja kantaliuosten pipetoidut

tilavuudet eri menetelmille sekd nollandytteiden lopputilavuudet

Menetelmi NM534 ASTM D5185M NMS553-C
Nollaniytteiden Si-pitoisuudet
0,8 mg/k 1,6 mg/k 0,75 mg/k
siloksaanispiikkausten jilkeen -0 ME/XE D IMEKE 10 EXE
Siloksaanikantaliuosten
k ipetointi-
(500 mg/kg) pipetointi 32l 64 ul 21l

tilavuudet kuhunkin
nollaniiytteeseen

Nollaniytteiden lopputilavuus 20 ml 20 ml 14 ml
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Seuraavaksi suoritettiin analyysit testattavana oleville néytteille tdysin menetelmien mukaisesti.
Téssd vaiheessa ndytteitd lammitettiin uunissa +60 °C:ssa 3090 minuuttia. Tavoitteena oli saada
ndytteet juoksevaksi ja suhteellisen homogeeniseksi, mutta mahdollisimman helldvaraisin keinoin.
Niiden menetelmien mukaisten testien tulosten perusteella tunnettiin ndytteiden sisdltimét
piipiitoisuudet paremmin ja pystyttiin suunnittelemaan itse niytteiden siloksaanispiikkaustestit.
Kasiteltdessd CTO- ja TOP-ndytteitd ksyleenipohjaisilla menetelmilld, tuli ndytteiden mittapulloja

ravistaa hyvin voimakkaasti ja pitkdin, jotta ndytteet todella liukenivat ksyleeniin tdysin.

Siloksaanispiikkaustesteissi CTO- ja TOP-néytteisiin liséttiin tunnetut mairdt aiemmin
valmistettuja siloksaaniliuoksia. Kullekin menetelméille tehtiin kaksi rinnakkaisnéytettd yhtd
siloksaanispiikkausta kohden, eli esimerkiksi menetelmélldi NMS534 analysoitiin kahdeksan
erillistd D3-spiikattua nidytettd. Kokonaisuudessaan kullakin menetelmilld analysoitiin siis 24
erillistd siloksaanispiikattua naytettd. Naiistd siloksaanispiikkaustesteisti maééritettiin  Si-
saantoprosentteja suhteessa aiemmin analysoituihin alkuperdisten ndytteiden Si-pitoisuuksiin.
CTO 1-, CTO 2- ja TOP 1-niytteille tehtiin siloksaanispiikkaukset Si-pitoisuudella 30 mg/kg,
mutta TOP 2-néytteelle siloksaanispiikkaus tehtiin Si-pitoisuudella 300 mg/kg.

Liitteessd 6 on esitetty sekd laskennalliset ettd todelliset punnitukset siloksaanikantaliuosten
valmistuksiin. Nédiden lisdksi liitteessi ndkyy my0s laskennalliset pipetointitilavuudet
optimaalisilla siloksaanikantaliuosten Si-konsentraatioilla niin nollandytespiikkauksiin kuin itse
tutkimusndytespiikkauksiinkin ~ jokaisella ~ kolmella ~ eri = menetelmaélla. Todelliset
pipetointitilavuudet kaikille spiikattaville ndytteille laskettiin todellisen punnitustuloksen massan

kautta.
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Tarkkojen pipetointitilavuuksien laskeminen siloksaanispiikkauksiin tuli aloittaa laskemalla
kaupallisista siloksaaniyhdisteistd niiden sisdltdimdn piin moolimassaprosenttinen osuus. Tarkat
arvot ndkyvit liitteessd 6 (kaikilla noin 37,9 M-%). Kertomalla piin tarkalla massaprosenttisella
osuudella siloksaaniyhdisteen todellinen punnittu massa kantaliuoksen valmistuksessa, saatiin piin
todellinen tarkka massa kussakin kantaliuoksessa laskettua. Tamén tiedon avulla pystyttiin

laskemaan jokaisen siloksaanikantaliuoksen tarkka piin pitoisuus kaavalla (7)

Mliuennut a
.= , ™
Mpjuotin TMliuennut yhdiste

jossa ca on madritettdvin alkuaineen pitoisuus, Mivennut 2 ON Mmadrittevdnd olevan alkuaineen
kokonaismassa sité siséltdvéssd yhdistendytteessd, miuotin On liuottimen massa tietylla tilavuudella

Jja Mijuennut yhdiste ON livotetun yhdistendytteen kokonaismassa.

Kyseiseen kaavaan tarvittiin vield tieto liuottimen, eli tissi tapauksessa ksyleenin, massasta tietylla
tilavuudella, joka oli tdssd tapauksessa 50 ml eli kantaliuoksen lopputilavuus. Tdméd massa

laskettiin kaavalla (8)
m=p-V, (3)

jossa m on liuottimen massa tietylld tilavuudella, p on liuottimen tiheys ja V on tilavuus.

Viimeiseksi pystyttiin laskemaan tarkat pipetoitavat tilavuudet kullekin spiikattavalle néytteelle

kaavoilla (1) ja (2).

Kokeiden lopuksi suoritettiin vield lisatestit, joissa alkuperdisid ndytteitd ldmmitettiin +80 °C:ssa
neljan tunnin ajan. Niihin testeihin ei liittynyt minkédénlaisia spiikkauksia. Tarkoituksena oli vain
tutkia, kuinka merkittdvid eroja pidempikestoisella ja hieman voimakkaammalla ldmmityksella

kyseisiin ndytteisiin ja niiden Si-pitoisuuksiin on.
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8.3 Siloksaaniyhdistetestien tulokset
8.3.1 Spiikatut nollaniytteet

Kuvassa 24 on esitetty Si-saantoprosentteja eri siloksaanien spaikatuista nollandytteista
menetelmdllda NM534, kuvassa 25 menetelmélldi ASTM D5185M ja kuvassa 26 menetelmilla
NMS553-C. Ksyleenipohjaisilla menetelmilld saatiin hyvin samantyylisid tuloksia keskenddn: D3:n
saantoprosentit olivat huomattavasti korkeammat kuin D4:n ja D5:n. Samalla kaikkien tulosten
suhteelliset keskihajonnat pysyivét hyvin pienind, eli voisi sanoa saatujen tulosten olevan hyvin
tarkkoja sekd toistettavia. Selkedsti erilaisia tuloksia tuotti NM553-C-menetelmd, jolla kaikki
saantoprosenttien tulokset olivat melko l&helld 100 prosenttia, mutta suhteelliset keskihajonnat
olivat huomattavasti suuremmat kuin kahdella muulla menetelméilld. Eli NM553-C-menetelméin

tulokset eivit olleet tarkkoja, eikd niiden toistettavuus ole hyvia.

200
164
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100
) 76
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& 50

0

uD3 u D4 D5

Kuva 24. Saantoprosentit siloksaanispiikatuille nollanéytteille menetelméalla NM534.

Si-piikkaukset tehty pitoisuudella 0,8 mg/kg.
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Kuva 25. Saantoprosentit siloksaanispiikatuille nollandytteille menetelmélla ASTM D5185M.
Si-spiikkaukset tehty pitoisuudella 1,6 mg/kg.
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Kuva 26. Saantoprosentit siloksaanispiikatuille nollandytteille menetelmélla NMS553.

Si-spiikkaukset tehty pitoisuudella 0,75 mg/kg.
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8.3.2 Spiikkaamattomat niytteet

Kuvassa 27 on esitetty alkuperdisten CTO 1-, CTO 2-, TOP 1- ja TOP 2-nidytteiden Si-pitoisuudet
(mg/kg) kolmella eri menetelmalld madritettyné. Téstd kuvasta ndhdédén, ettd kolmessa néytteessa
piin osuus oli huomattavasti pienempéé kuin yhdessd. Kuvasta voidaan havaita my0s se, ettd piin
pitoisuuden kasvaessa, menetelmdn NMS553-C tuottama Si-pitoisuuden tulos on huomattavasti
pienempéd kuin kahden muun menetelmin tuottama tulos ja samalla titen myos todellista Si-

pitoisuutta pienempaa.

Pidemmain ja voimakkaamman esilimmityksen ldpikdyneiden ndytteiden Si-pitoisuudet on esitetty
kuvassa 28. Eroavaisuuksia Si-pitoisuuksissa on havaittavissa etenkin raskaampien TOP-
ndytteiden kohdalla, joissa Si-pitoisuudet ovat tasaisesti kasvaneet suhteessa helldvaraisempaan
esilimmitykseen. Nididen kahden erillisen esilimmityksen tuottamien Si-pitoisuuksien
muutosprosentit on esitetty kuvassa 29. On huomioitavaa, etti hyvin todenndkdisesti ndissd
eroavaisuuksia lyhyemmaén ja pidemmain esilimmityksen kohdalla on kyseessé tdysin satunnainen
virhe, joka muodostuu niytteiden punnitusvaiheessa. Tdssd punnitusvaiheessa niyteastioita
sekoitetaan ravistamalla, jonka jdlkeen niytteet punnitaan pipetoimalla. Pipetoidessa tutkittavan
kaltaisia CTO- ja TOP-ndytteitd, on hyvin haastavaa saada tdysin tasaista otosta ndytteesti
kokonaisuudessaan, koska tutkittavat ndytteet ovat suhteellisen komplekseja ja raskaita sekd ne

saattavat sisdltdd jonkin verran kiintoainesta.
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Kuva 27. Si-pitoisuudet (mg/kg) alkuperdisissi ndytteissa.
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Kuva 28. Si-pitoisuudet (mg/kg) alkuperiisissi naytteissd pidemmalld esilammityksella.
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Kuva 29. Muutosprosentit (%) Si-pitoisuuksissa, vertailussa lyhyempi (kuva 24) ja pidempi

esildimmitys (kuva 25).
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8.3.3 Spiikatut niytteet

Kuvissa 30-32 on esitetty Si-saantoprosentit D3-, D4- ja D5-siloksaaneilla spiikatuissa néytteissi
menetelmilld NM534, ASTM D5185M ja NM553-C, kyseisessd jérjestyksessd. Kuvissa 33—-36 on
esitetty ndmi samat tiedot, mutta hieman toisella tapaa, koska niissid kuvaajat on jaettu erikseen
siten, ettd kukin kuvaaja on kohdistettu yhtd ndytettd kohden. Néistd kuvaajista voidaan ndhda
yhteisind tekijoind muun muassa, ettd D3:lla spiikatut ndytteet tuottivat aina suurimmat Si-
pitoisuudet, sekd menetelmélld NMS553-C saadut piin tulokset olivat jarjestelméllisesti pienempid

kuin muilla menetelmilla.
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Kuva 30. Si-saantoprosentit spiikatuissa niytteissd menetelmalla NM534.

Si-spiikkaukset pitoisuudella 30 mg/kg, paitsi ndytteelld TOP 2 pitoisuudella 300 mg/kg.
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Kuva 31. Si-saantoprosentit spiikatuissa nadytteissd menetelmilla ASTM D5185M.
Si-spiikkaukset pitoisuudella 30 mg/kg, paitsi ndytteelld TOP 2 pitoisuudella 300 mg/kg.
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Kuva 32. Si-saantoprosentit spiikatuissa niytteissd menetelmilla NMS553.

Si-spiikkaukset pitoisuudella 30 mg/kg, paitsi ndytteelld TOP 2 pitoisuudella 300 mg/kg.
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Kuva 33. Si-saantoprosentit spiikatussa CTO 1-ndytteessd, vertailtuna eri menetelmilla.

Si-spiikkaus pitoisuudella 30 mg/kg.
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Kuva 34. Si-saantoprosentit spiikatussa CTO 2-néytteessd, vertailtuna eri menetelmilla.

Si-spiikkaus pitoisuudella 30 mg/kg.
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Kuva 35. Si-saantoprosentit spiikatussa TOP 1-ndytteessd, vertailtuna eri menetelmilla.

Si-spiikkaus pitoisuudella 30 mg/kg.
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Kuva 36. Si-saantoprosentit spiikatussa TOP 2-ndytteessd, vertailtuna eri menetelmilla.

Si-spiikkaus pitoisuudella 300 mg/kg.
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8.4 Siloksaaniyhdisteiden johtopiitokset

Testeissi saadut tulokset noudattivat aiemmin Nesteelld méritettyji trendeji?, joiden mukaan D3-
siloksaanin saantoprosentit ovat aina huomattavasti yli 100 %. Puolestaan D4- ja D5-siloksaaneilla
saantoprosentit spaikkaustesteissd olivat huomattavasti lahempénd ideaalia 100 prosentin arvoa.
D3-siloksaanin tuottamat huomattavasti suuremmat Si-pitoisuudet johtuvat siitd, ettd kyseinen
syklinen siloksaani ehtii osittain hdyrystyéd ndyteensyoton aikana kulkeutuessaan plasmaan. Tamé
johtaa siihen, ettd plasmaan ajautuu haluttujen aerosolipisaroiden lisdksi piitd myds osana
kaasumaisia molekyylejd, joka puolestaan aiheuttaa laitteella sen, ettd piitd havaitaan todellista
tilannetta enemmén, koska laitteen toiminta perustuu sille, ettd plasmaan suihkutetaan

ndyteliuoksesta pisarat tasaisena aerosolina.

Kaytetyistd menetelmistd kaksi (NM534 sekd ASTM D5185) oli selvisti toimivampia haihtuvien
piiyhdisteiden analytiikkaan. Tosin myos kyseisilli menetelmilld on vield paljon kehittdmisen
varaa. Niille kahdelle menetelmélle yhteistd oli se, ettd niissd nidytteiden esikésittely koostui
ainoastaan niytteen hallitusta ja helldvaraisesta ldmmityksestd sekd liuottamisesta ksyleeniin.
Huonoin menetelmé haihtuvia piiyhdisteitd siséltdvien nédytteiden piianalytiikkaan oli NM553-C,
jossa kiytetddn ndytteen esikisittelyyn mikroaaltohajotusta (UltraWave-laitteisto). Hajotuksen
atkana suuri osa helposti haihtuvista piiyhdisteisti haihtui naytteisti ja titen kyseiselld
menetelmalld saadut piin pitoisuusarvot olivat aina pienempid kuin muilla menetelmilla.
Liuottaminen on menetelménd huomattavasti helldvaraisempi kuin mikroaaltohajotus. On
kuitenkin huomioitava, ettd mikroaaltouunihajotusta voidaan soveltaa myds helposti haihtuvien
yhdisteiden analytiikkaan, mutta silloin tulee tarkasti valita kdytettivd mikroaaltouuni ja hajotus-
ohjelma. Téssd tyOssd kéytetyssd UltraWave-mikroaaltohajotuslaitteistossa on juuri kaasujen
poistolle suunniteltu rakenne, jossa jokaisen hajotuksen lopuksi hajotuskammion hdyryt imetéén
tehokkaasti poistoputkiin. Nesteelli on aiemmin todettu®®, ettd suljetulla mikroaaltohajotus-
laitteistolla, jossa jokaiselle ndytteelle on omat tiysin suljetut putket, voitaisiin hajottaa erilaisia

siloksaanipitoisia ndytteitd tehokkaammin ja samalla sdilyttden niiden piitkomponentit niytteissa.

Matriisihdirioitd eivét tutkitut ndytteet itsessddn luoneet erityisesti. Tulee kuitenkin ottaa
huomioon, ettd ndissd testeissd punnitut ndytemairét olivat hyvin pienid, joten ndytteen luomaa
matriisihdiriotd ei vélttdmattd edes havaita. Oletettavaa on, etti ndytteiden punnitusméérdn
kasvaessa my0s matriisihdirididen suuruus kasvaa. Esimerkiksi Nesteelld aiemmin suoritetuissa

pyrolysoitujen muovien siloksaanikokeissa oli havaittavissa merkittivimpii matriisihdiriota. >
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9. Matriisivalidoinnit

9.1 Tyon tarkoitus ja taustaa

Tassd tyossd matriisivalidointeja tehdddn muutamille eri ndytetaustoille, mutta vain yhdelle tietylle
menetelmaille. Tdma kyseinen menetelmé on Nesteen oma NMS553-menetelma ja vield tarkemmin
maédriteltynd NMS553-C, jossa lisimdidritelmd ”C” kuvaa niin sanotusti muita néytteitd, kuten
pyrolyysindytteitd sekd méntydljypikindytteitd. Nédiden matriisivalidointien tarkoituksena on
laajentaa NM553-menetelmén jo laajaa ndytesopivuuskantaa uusille ndytematriiseille méarittden
kyseisten analyysien tarkkuutta ja toistettavuutta optimoiduilla ndytteiden punnitusméérilld sekd
muilla néytteenkdsittelyllisilld parametreilld. Toistettavuudella tarkoitetaan mittaustulosten
yhtapitdvyyttd, kun sama henkild mittaa samoissa olosuhteissa samasta ndytteestd samassa

laboratoriossa.

Matriisivalidoinneille olennaista toistettavuutta lasketaan tdssé tyossa kaavan (9) avulla
r = stv2, 9)

jossa s on keskihajonta ja ¢ on erikseen maédritetty z-arvo, luotettavuustasolla 95 %, joka on

kemiallisessa analyysissd yleisesti kdytossd oleva tarkkuus. Niin sanottu f-arvo on riippuvainen

rinnakkaismittausten mérésti ja tima korrelaatio on esitetty taulukossa 10. v/2-arvo puolestaan
madrdytyy ISO 5725-standardista, jossa kyseinen kerroin on médérétty tilanteisiin, joissa verrataan
keskenddn kahta yksittdistd tulosta. Tédssd tyossd nuo kaksi yksittdistd tulosta tarkoittavat aina

kunkin analyytin tuloksia alkuperdisestd ja spiikatusta ndytteesta.

Taulukko 10. Luotettavuustasolla 95 % kaytettivit s-arvot suhteessa rinnakkaismittausten

lukumaarian n
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Toistettavuutta voidaan mitata my0s toistettavuusprosenttina, joka usein onkin kuvaavampi
lukuarvo verratessa useampia eri niytteité ja analyyttejad keskenddn. Toistettavuuden tulosarvoissa
pienempi  lukuarvo tarkoittaa  parempaa toistettavuutta ja sama pitee = myos
toistettavuusprosentteihin. Yleisesti néytteilld toistettavuusprosentin arvot alle 20 %:n ovat sallitun
vaihtelun vélilld ja QC-ndytteilld timi rajan luova toistettavuusprosenttiarvo on 10 %.

Toistettavuusprosentit (%) lasketaan kaavan (10) mukaisesti

7% = --100 %, (10)

=

jossa r on toistettavuus ja X on rinnakkaismittausten keskiarvo.

Kuten tdssé pro gradu -tutkielmassa on jo todettu, menetelmd NMS553 on ICP-MS/MS -laitteistolle
suunnattu menetelmé, jossa niytteiden esikdsittely suoritetaan mikroaaltohajotuslaitteistolla,
kéyttden liuottimena yleensa typpihappoa. NM553:1le on médritetty eri kirjainkoodeilla muutamia
lisimaaritelmid, jotka kertovat néytetaustasta. Selkeitd ndytteenkisittelyllisid poikkeuksia ovat
NMS553-A sekd NMS53-E, joista ensimméiinen koskee vesindytteitd ja jidlkimmiinen
bensiinindytteitd sekd muita helposti haihtuvia kevyitd néytteitd, kuten -etanolindytteita.
Vesindytteet eivit valttdimittd tarvitse minkédidnlaista nédytteen esikisittelyd paitsi laimennosta
laimeaan typpihappoon. Bensiinindytteet puolestaan tarvitsevat esikdsittelyyn yhden lisdvaiheen.
Niistd tulee haihduttaa typpihaihduttimen avulla haihtuvat osat pois ennen mikroaaltohajotusta.
NMS553 on kokonaisuudessaan hyvin aktiivisessa rutiinikdytossd Nesteelld ja se soveltuu etenkin
ndytteille, joita ei voida analysoida suoralla laimennuksella ICP-MS -laitteistolla ja joiden
alkuainepitoisuus jdd alle maiéritysrajojen ICP-OES -laitteistolla. NMS553-menetelmalld

médritetddn siis hyvin alhaisia pitoisuuksia (ng/kg) monista eri ndytteista.
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9.2 Matriisivalidointitestien suoritus

Matriisivalidoinneissa tutkittavia erilaisia néytetaustoja oli neljd kappaletta. N4&itd uusia
validoitavia nédytematriiseja olivat: pyrolyysidljy, kaasudljy, pohjandyte ja raskas polttodljy.
Tutkittavia néytteitd oli yhteensa viisi kappaletta, joista kaksi kappaletta oli pyrolyysioljynéytteita
ja muita ndytetaustoja oli jokaista yksi kappale. Pyrolyysidljyndytteet vaativat kaksinkertaisen
hajotusprosessin mikroaaltohajotuslaitteistolla sekéd erillisen 10-kertaisen laimennoksen ennen
syottod ICP-MS/MS -laitteistolle, koska sen sisdltimét analyyttipitoisuudet tiedettiin olevan suuria.

Etenkin toisen pyrolyysidljyndytteen pii- ja alumiinipitoisuudet olivat hyvin suuria.

Néytteistd oli kohtalaisesti tietoa jo etukdteen, vaikka suoritettiinkin matriisivalidointeja, eli muilla
menetelmilld ndma kyseiset tutkittavat ndytetaustat olivat vihintdin kohtalaisen tuttuja. Naméi
esitiedot auttoivat my0s sddstdmiin aikaa optimoitaessa muun muassa ndytteiden punnitusmaéria.
Lopulta jokainen hyvéksi todettu punnitusmdird I0ydettiin joko ensimmdiselld tai toisella
testikierroksella. Tydssd kiytetyt ndytteiden punnitusmédrit, lopputilavuudet, lopulliset
laimennoskertoimet ja muut nédytekohtaiset lisdtiedot validoiduille néytematriiseille on esitetty

taulukossa 11.

Taulukko 11. Matriisivalidointindytteiden nédytteenkésittelytietoja

Punnittava Lopullinen Lisa- Lopullinen  Rinnakkais-
" . . . Tupla- . . . .
Niytematriisi massa tilavuus . laimennos- laimennos- niytteiden
hajotus . . R
(g) (ml) kerroin kerroin madri
Pyrolyysioliy 0,15 14 Kyl 10% 933,33 Al
(AjaB) : Y . B:7
Kaasudljy 0,1 14 Ei - 140 8
Pohja 0,1 14 Ei - 140 8
Raskas 0,1 14 Ei i 140 7
polttodljy

*[CP-MS/MS -laitteelle sydtettdvd pyrolyysidljyndyte piti laimentaa vield 1/10-suhteessa valmiista
ndytteesta.
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Ensiksi alkuperdiset ndytteet punnittiin teflonputkiin, joihin seuraavaksi liséttiin ultrapuhdasta
vettd sekd vikeviai typpihappoa. Namai putket asetettiin telineelle, joka siirrettiin mikroaaltouunin
hajotuskammioon. Telineelle mahtui yhteensd 15 putkea, josta syystd osa matriisivalidoinneista
suoritettiin kahdeksalla rinnakkaisndytteelld ja osa seitsemalld (taulukko 11). Timéa toimintatyyli
oli vélttimitontd ajankaytollisistd syistd. Kun alkuperdisten ndytteiden sisdltamét pitoisuudet oli

analysoitu, voitiin suunnitella seuraavat testit, jotka olivat spiikattujen niytteiden analyysit.

Liitteen 2 taulukossa L2 on esitetty matriisivalidointitestien spiikkauksiin kdytetyt kaupalliset
multistandardit ja analyyttiliuokset. Eri analyytit spiikattiin erilaisin pitoisuuksin ja nidmi
pitoisuudet olivat tiysin ndytekohtaisia. Kuten olettaa saattoi, osa alkuaineista esiintyi hyvin
suurina pitoisuuksina, kun taas toiset olivat huomattavasti pienempini pitoisuuksina eri ndytteissa.
Tavoitteena oli, ettd kutakin analyyttid liséttdisiin suhteessa alkuperdisniytteen sisdltdmiéin
pitoisuuteen vihintddn S50-prosenttisena lisdyksend, eli kunkin analyytin pitoisuus spiikatussa
ndytteessd olisi vdhintddn 1,5-kertainen suhteessa alkuperdiseen. Koska kéytossd oli myds
kaupallisia multistandardeja, joidenkin alkuaineiden kohdalla tehtiin kompromisseja ja spiikatut
pitoisuudet olivat huomattavasti suurempia kuin puolitoistakertaisia suhteessa alkuperdisndytteen

pitoisuuteen.

Spiikattujen nédytteiden valmistusprosessi oli tdysin samanlainen kuin alkuperdistenkin néytteiden,
mutta veden ja typpihapon lisdksi teflonputkiin lisdttiin my0s tietty maédrd spiikkausliuoksia, jotta
saatiin lisdttyd kutakin analyyttid haluttu pitoisuus. Esimerkiksi ndytteen Pyrolyysidljy A kaikkiin
spiikkausvaiheen rinnakkaisndyteteflonputkiin lisdttiin QK 14-multistandardia (100 mg/kg) 15 pl,
jotta kyseisen multistandardin sisdltdmid analyyttejd: Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mo, Na, Ni, P, Sn,
V ja Zn saatiin spiikattua pitoisuudella 50 mg/kg. Spiikkauslaskuihin kéytettiin jo aiemmin
mainittuja, ja myos kaikissa muissa tyodosioissa kéytettyjd, kaavoja (1) ja (2). Keskiarvot,
keskihajonnat, suhteelliset keskihajonnat sekd saantoprosentit rinnakkaismittauksille laskettiin
kaavojen (3—6) avulla. Toistettavuudet ja toistettavuusprosentit laskettiin kaavojen (9) ja (10)

mukaisesti.
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9.3 Matriisivalidointien tulokset
9.3.1 Pyrolyysioljy

Kuvassa 37 on graafisesti esitetty madritettyjd saantoprosentteja saantokokeista muutamilla
esimerkkianalyyteilld ndytteestd Pyrolyysioljy A. Kuvan pylvidsdiagrammeissa olevat virhearvot
on esitetty suhteellisina keskihajontoina (RSD%). Eri analyyttejd spiikattiin tietyilld pitoisuuksilla
januo pitoisuudet olivat ndissd mittauksissa: 0,5, 2, 10, 70 tai 100 mg/kg. Vastaavat saantoprosentit
ndytteelle Pyrolyysioljy B on esitetty kuvassa 38. Pyrolyysidljy B-nédytteen saantokokeissa
kiytettiin eri analyyteilld spiikkauspitoisuuksina: 0,5, 5, 20, 50, 450 tai 1000 mg/kg.

Liitteeseen 7 on kirjattu alkuperdisnidytteestd Pyrolyysioljy A mitattujen rinnakkaisndytteiden
keskiarvolliset analyyttipitoisuudet, pitoisuusmittausten keskihajonnat, suhteelliset keskihajonnat,
toistettavuus sekd toistettavuusprosentti. Puolestaan liitteessd 8 on esitetty spiikattujen
Pyrolyysi6ljy A-rinnakkaisndytteiden tuottamat keskiarvolliset analyyttipitoisuudet, lisétty
analyyttipitoisuus, laskettu saantoprosentti, pitoisuusmittausten keskihajonnat, suhteelliset
keskihajonnat, toistettavuudet sekd toistettavuusprosentit. Vastaavat alkuperdisndytteiden seki
spiikattujen ndytteiden tiedot ndytteelle Pyrolyysidljy B on esitetty liitteissd 9 ja 10, mainitussa

jarjestyksessa.
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Kuva 37. Pyrolyysidljy A-ndytteen saantokokeiden saantoprosentit ja mittausten suhteelliset

keskihajonnat esitettynd muutamilla esimerkkianalyyteilld (Na, Si, P, Fe, Ni ja Cu).
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Kuva 38. Pyrolyysioljy B-nédytteen saantokokeiden saantoprosentit ja mittausten suhteelliset

keskihajonnat esitettynd muutamilla esimerkkianalyyteilld (Na, Si, P, Fe, Ni ja Cu).
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9.3.2 Kaasuoéljy

Kaasudljyndytteen saantokokeissa kdytettiin kaikilla analyyteilld pitoisuutta 1 mg/kg. Kuvassa 39
on esitetty valituilla esimerkkialkuaineilla Kaasudljyndytteen rinnakkaisndytteistd saatuja
keskiarvollisia saantoprosentteja seké niiden suhteellisia keskihajontoja. Tarkemmat numeraaliset
tiedot alkuperdisndytteen rinnakkaistuloksista 16ytyvit liitteestd 11 ja  spiikattujen

rinnakkaisndytteiden tuloksista liitteestd 12.
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Kuva 39. Kaasudljynéytteen saantokokeiden saantoprosentit ja mittausten suhteelliset

keskihajonnat esitettynd muutamilla esimerkkianalyyteilld (Na, Si, P, Fe, Ni ja Cu).
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9.3.3 Pohja

Saantoprosentit ja niiden suhteelliset keskihajonnat Pohjandytteen rinnakkaistuloksien
keskiarvoista on esitetty kuvassa 40. Néissd saantokokeissa spiikkauspitoisuuksina analyyteilld oli
joko 10 tai 100 mg/kg, riippuen analyytin méiéritetystd pitoisuudesta alkuperdisniytteessa.
Tarkemmin mééritetyt arvot alkuperdisndytteen arvoille on esitetty liitteessd 13. Puolestaan

spiikattujen rinnakkaisndytteiden tarkemmat mééritetyt ja lasketut arvot 16ytyvit liitteestd 14.
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Kuva 40. Pohjandytteen saantokokeiden saantoprosentit ja mittausten suhteelliset keskihajonnat

esitettynd muutamilla esimerkkianalyyteilld (Na, Si, P, Fe, Ni ja Cu).
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9.3.4 Raskas polttooljy

Kuvassa 41 on esitetty Raskas polttodljyndytteen saantoprosentit ja suhteelliset keskihajonnat
saantokokeista muutamilla esimerkkianalyyteilld. Kyseisissd saantokokeissa kaytettyind
spiikkauspitoisuuksina eri analyyteille oli joko 10 tai 100 mg/kg. Tarkat numeraaliset arvot

kyseisen ndytteen rinnakkaismittauksista tehdyistd analyyseistd on esitetty liitteessd 15. Raskas

esitetty liitteessd 16.

polttodljyndytteelle tehdyistd spiikkausrinnakkaismittauksista médritetyt numeraaliset arvot on
140
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Na Si P Fe Ni Cu

(+100 mg/kg)(+100 mg/kg)(+100 mg/kg)(+100 mg/kg)(+100 mg/kg)(+100 mg/ke)

Saantoprosentti (%)

Kuva 41. Raskas polttodljynédytteen saantokokeiden saantoprosentit ja mittausten suhteelliset

keskihajonnat esitettynd muutamilla esimerkkianalyyteilld (Na, Si, P, Fe, Ni ja Cu).
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9.4 Matriisivalidointien johtopaitokset

Matriisivalidointien analysoinnit onnistuivat kokonaisuudessaan hyvin. Néytteet saatiin
happohajotettua mikroaaltouunihajotuksen avulla ja kaikista ndytteistd pystyttiin méérittimaan
analyyttipitoisuudet. My0s sisdisten standardien saannot olivat vdhintdin kohtuullisia jokaisessa
ajosarjassa. Saaduista tuloksista voidaan havaita eri ndytetaustojen muodostamia erivahvuisia
matriisihdiridita.

Helpommat néytetaustat tuottivat erittdin pienid toistettavuusarvoja lihes jokaisella analyytilla.
Haastavammat niytetaustat eivit puolestaan tuottaneet analyyseissd hyvéksyttivid
toistettavuusarvoja. Saaduista tuloksista voidaan ndhdd, kuinka paljon matriisihdiriotd ICP-MS-
analytiikassa luo heterogeeninen néyte, joka pitdd sisilla&n melko paljon liuennutta kiintoainesta.
Myds ndmid heterogeenisen niytteen esikisittelylliset vaikeudet voidaan havaita saaduista
tuloksista. Esikisittelyvaiheessa oli kdytinndssd mahdotonta saada punnittua edes kaksi
samantyylistd rinnakkaisndytettd haastavammista ndytematriiseista, koska ne olivat niin paksuja,

eikd niiden sekoittaminen astiassaan ollut edes aina mahdollista.

Néissd matriisivalidoinneissa olisi ollut tulostenkésittelyvaiheessa kannattavaa kéyttdd joko
Dixonin Q-testid tai Grubbs’in testid maédrittdimddn mahdollisia ulkopuolisia arvoja (engl.
Outliers). Naiden avulla olisi voitu saada ainakin muutamissa tapauksissa tuloksista erittdin paljon
tarkempia ja toistettavampia. Tdma vaihe paitettiin kuitenkin ajankaytollisistd syistd jittdad pois,

jotta aikaa sadstyi mahdollisimman paljon konkreettisiin koesuorituksiin.

Vaikka tdmin tutkielman kokeissa ei saatu hyviksyttivid toistettavuusarvoja raskaammille
ndytetaustoille, kannattaa silti tulevaisuudessa jatkaa myOs ndiden matriisien validointia
menetelmédlle NM553-C. Niiden matriisivalidoinneissa olisi kannattavaa keskittyd vield enemmén
ndytteen esikésittelyvaiheisiin, joissa muodostuu ldhestulkoon aina suurimmat virheldhteet
analyyseihin. Néytteen ldmmitys- ja punnitusvaiheet olivat todenndkoisesti merkittdvimmat

virheldhteet ndissid mittauksissa.

Laboratoriossa, etenkin raskaampien ndytteiden, analysointia voisi tehostaa silld, ettd néytteet
olisivat ensisijaisesti pienemmissé astioissa, joissa ndytteet limpenisivit sekd tasoittuisivat uunissa
nopeammin ja tasaisemmin. Tdmd toisi myds yleistd tehokkuutta laboratoriotydskentelyyn
sdastamalla tilaa. Toisaalta tédlld ratkaisulla haasteeksi saattaisi muodostua jo hyvin alkuvaiheen
priméiriset ndytteenotot, joiden merkitys mittaustarkkuuteen olisi aivan valtava. On myos paljon

ndytteitd, joita ei pystytd ottamaan talteen homogeenisina seoksina ja samalla pienelld tilavuudella.
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10 Yhteenveto

Tamin tutkielman kokeellisessa osiossa saatiin kehitettyd useita ICP-menetelmid (NM534,
ASTM D8110, ASTM D5185M ja NM553-C), joilla madritetddn polttoainetuotteiden raaka-
aineiden, esikisittelytuotteiden ja lopputuotteiden alkuainepitoisuuksia. Ensimmaisessé osiossa
tutkittiin etanolibensiinindytteitd ja niiden sisdltimén etanolin tilavuusosuuden vaikutuksia
ICP-MS -analyyseihin. Niissd etanolibensiinitesteissd saatiin sekd hypoteesin mukaisia ettd jopa
yllattdvid tuloksia sisdisen standardin kédytoksen suhteen. Myos uusia tutkimuskysymyksid
pohdittiin. Esimerkiksi sitd, onko etanolibensiinindytteiden ominaispiirteet etanolin vai veden

aiheuttamaa.

Toisessa osiossa maédritettiin helposti haihtuvien piiyhdisteiden analytiikkaa. Kaisittelyssid oli
muutamia syklisid siloksaaniyhdisteitd, joita tutkittiin raakaméntyoljy- sekd mantyoljypiki
ndytteistd (CTO ja TOP). Saadut tulokset olivat aiempien tutkimuksien kaltaisia, mutta ennen
kaikkea erittdin merkittdvid. Tédssd osiossa saatujen tulosten perusteella Nesteen analyysivalintoja
muutettiin suuntaan, jossa CTO- ja TOP-néytteistd analysoidaan niiden sisiltiméa pii ICP-OES-

menetelmilld, ASTM D5185M, ja muut analyytit ICP-MS/MS -menetelmélla, NM553-C.

Kolmannessa osiossa suoritettiin matriisivalidointeja uusille ndytetaustoille jo kdytossid olevalla ja
validoidulla ICP-MS/MS -menetelmilla (NM553-C). Validoitavia ndytematriiseja oli
pyrolyysidljy, kaasudljy, pohja seki raskas polttodljy.

Oljytuotteiden ICP-analytiikkaan liittyy hyvin monia hiriditi. Etenkin matriisihdiridt voivat olla
merkittdvid, kun tutkittavat ndytteet voivat olla keskenddn hyvin erilaisia ja titen ndytesarja
muodostaa erittdin monimuotoisen kokonaisuuden. On myds konkreettisesti kokeellisen osuuden
padtteeksi todettava, ettd happotaustaisten vesipohjaisten nidyteliuosten ajaminen onnistuu
lahtokohtaisesti paljon paremmin kuin orgaanisen taustan omaavien néyteliuosten. Tdmé johtuu
siitd, ettd ICP-laitteet ovat ensisijaisesti valmistettu happotaustaisten vesipohjaisten néytteiden

analytiikkaa varten.

Orgaaniset liuottimet tuovat ndytteisiin paljon uusia matriisi- ja spektraalihdiri6itd, mutta tietyissi
tilanteissa ndmid orgaaniset liuottimet ovat ndytetaustana jopa parempia. Mikili orgaanisella
livottimella ndytetaustana saadaan riittdvdn tarkkoja tuloksia, voi niitd pitdd jopa parempana
vaihtoehtona kuin perinteisid happotaustaisia nédytteitd. Liuottamalla ndyte suoraan orgaaniseen

livottimeen ja siirtdmélld se ndyteajoon, voidaan aikaa sddstda erittdin paljon.
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Taulukko L1. Kokeissa kdytetyt laitteet, laitteiden mallit ja tdméan tutkielman eri tyvaiheet, joissa

niitd on kaytetty

Laite Malli Tyon osat, joissa kaytetty
ICP-MS Agilent 7700 Bensiinit ja siloksaanit
ICP-MS/MS Agilent 8900 Siloksaanit ja matriisivalidoinnit
ICP-OES Perkin Elmer 7300 DV Siloksaanit

Automaattinen niytteensyottdja Agilent ASX-500 Series Bensiinit ja siloksaanit
(ICP-MS-laitteistolla) Autosampler

Automaattinen niytteensyottdja

(ICP-MS/MS-laitteistolla)

Agilent SPS 4 Autosampler

Siloksaanit ja matriisivalidoinnit

Automaattinen niytteensyottdja Perkin Elmer S10 Siloksaanit
(ICP-OES-laitteistolla) Autosampler

Vaaka Mettler Toledo XPE205DR | Bensiinit ja siloksaanit

Vaaka Mettler Toledo XPR204 Siloksaanit ja matriisivalidoinnit

STD- ja QC-valmistuksiin)

Autosampleri (ICP-MS/MS-puolen

SimPrep, Teledyne CETAC
Technologies ASX-560

Siloksaanit ja matriisivalidoinnit

Lampdkaappi/Uuni

Venticell 55 Comfort

Siloksaanit ja matriisivalidoinnit

Mikroaaltohajotuslaitteisto

Milestone UltraWave

Siloksaanit ja matriisivalidoinnit

Vedenpuhdistusjérjestelma

MILLIPORE Milli-Q
Integral 10

Siloksaanit ja matriisivalidoinnit
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Taulukko L2. Tyosséd kdytetyt reagenssit, niiden valmistajat, pitoisuudet/puhtaus ja reagenssien

kiyttokohde

Reagenssi Pitoisuus | Puhtausaste Valmistaja | Kiytto

Ksyleeni - AnalaR VWR ICP-MS -liuotin

(isomeerien seos) NORMAPUR Chemicals

PremiSolv™ - Conostan ICP-MS -liuotin

Stabilisaattori - Conostan PremiSolvin stabilointiin
(sdilyvyys)

Perusoljy - Conostan Viskositeetin sddtoon
ICP-MS:114 ja
ICP-OES:1la

Etax Aa (etanoli) 99,7 V-% Berner Bensiinindytteiden
valmistuksessa
etanolilisdyksiin

Alkuainestandardi Be | 1000 ppm Conostan Sisdinen standardi
(ICP-MS)

Alkuainestandardi Sc | 2000 ppm Conostan Sisédinen standardi
(ICP-MS)

Alkuainestandardi Y 1000 ppm Conostan Sisdinen standardi
(ICP-MS)

S+21+K 500 ppm Conostan Std-valmistus
(ICP-MS)

Alkuainestandardi 100 ppm LGC Std-valmistus

As, Co, Li (ICP-MS)

Multistandardi Ag, Al, | 500 ppm Agilent QC-valmistus

B, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Technologies | (ICP-MS)

Fe, K, Mg, Mn, Mo,

Na, Ni, P, Pb, Si, Sn,

Ti, V, Zn

(orgaanisella taustalla)

As, Co, Li -custom | 100 ppm Conostan QC-valmistus

blend multistandardi

(ICP-MS)

Taulukko jatkuu seuraavalla sivulla.
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Taulukko L2 jatkuu.
Reagenssi Pitoisuus | Puhtausaste Valmistaja | Kaytto
Typpihappo 65 % Suprapur® Sigma Mikroaalto-hajotukseen ja
Aldrich ICP-MS/MS -liuotin
Alkuainestandardi Sc 1000 ppm | PrimAg®-xtra ROMIL Sisdinen standardi
(ICP-MS/MS)
Alkuainestandardi Te | 1000 ppm | PrimAg®-xtra ROMIL Sisdinen standardi
(ICP-MS/MS)
Alkuainestandardi Y 1000 ppm | PrimAg®-xtra ROMIL Sisdinen standardi
(ICP-MS/MS)
Multistandardi-QK14 | 100 ppm PrimAg®-plus ROMIL Std-valmistus
(ICP-MS/MS)
Multistandardi-QD5 100 ppm PrimAg®-plus ROMIL Std-valmistus
(ICP-MS/MS)
Multistandardi-PS17 100 ppm PrimAg®-plus ROMIL Std-valmistus
(ICP-MS/MS)
Alkuainestandardi Si 1000 ppm | PrimAg®-xtra ROMIL Std-valmistus
(ICP-MS/MS)
Alkuainestandardi W 1000 ppm | PrimAg®-xtra ROMIL Std-valmistus
(ICP-MS/MS)
Multistandardi-QK14 | 100 ppm PrimAg®-lite ROMIL QC-valmistus
(ICP-MS/MS) ja
spiikkauksiin
matriisivalidoinneissa
Multistandardi-QD5 100 ppm PrimAg®-lite ROMIL QC-valmistus
(ICP-MS/MS) ja
spiikkauksiin
matriisivalidoinneissa
Multistandardi-PS17 100 ppm PrimAg®-lite ROMIL QC-valmistus
(ICP-MS/MS) ja
spiikkauksiin
matriisivalidoinneissa
Alkuainestandardi Al | 1000 ppm | PrimAg®-xtra ROMIL Spiikkauksiin
matriisivalidoinneissa
Alkuainestandardi Si 1000 ppm | PrimAg®-xtra ROMIL QC-valmistus
(ICP-MS/MS) ja
spiikkauksiin
matriisivalidoinneissa
Alkuainestandardi W 1000 ppm | PrimAg®-xtra ROMIL QC-valmistus
(ICP-MS/MS) ja
spiikkauksiin
matriisivalidoinneissa
Heksametyyli- - 98 % Acros Siloksaanispiikkauksiin
syklotrisiloksaani Organics
Oktametyyli- - 98 % Sigma Siloksaanispiikkauksiin
syklotetrasiloksaani Aldrich
Dekametyyli - >99 % TCI Siloksaanispiikkauksiin

syklopentasiloksaani
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Taulukko L3: Kalibrointistandardi- ja QC-liuosten kantaliuosten sisdltimaét alkuaineet, niiden

pitoisuudet ja liuosten valmistus, menetelmilli NM534 ja ASTM D8110

Kantaliuos Alkuaine ja sen pitoisuus Valmistus

kantaliuoksessa (mg/L)

Ag, Al, B, Ba, Ca, | As, Co, Li
Cd, Cr, Cu, Fe, K,

Mg, Mn, Mo, Na,

Ni, P, Pb, Si, Sn,

Ti, V, Zn

Std-KL2 10 1 Punnitaan 0,25 g seosta As, Co, Li
(100 ppm), 0,5 g S-21+K (500 ppm)
ja laimennetaan 25 ml:aan liuotinta.

Std-KL3 1 0,1 Laimennetaan 2,5 ml Std-KL2:a
25 ml:aan liuotinta.

QC-KL1 0 10 Punnitaan 2,5 g As, Co, Li -Custom
blend seosstandardia (100 ppm) ja
laimennetaan 25 ml:aan liuotinta.

QC-KL2 10 1 Punnitaan 0,5 g multistandardia
(500 ppm), lisdtddn 2,5 ml QC-
KL1:a ja laimennetaan 25 ml:aan
livotinta.

QC-KL3 1 0,1 Laimennetaan 2,5 ml QC-KL2:a

25 ml:aan liuotinta.
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Taulukko L4: Kalibrointistandardi- ja QC-liuosten siséltimét alkuaineet, niiden pitoisuudet ja

liuosten valmistus, NM534 ja ASTM D8110

Standardi Alkuaine ja sen pitoisuus standardi- | Valmistus
tai QC-liuoksessa (ng/L)
Ag, Al, B, Ba, Ca, | As, (Ce), Co, Li,
Cd, Cr, Cu, Fe, K, | (Pd), (Pt), (Sr),
Mg, Mn, Mo, Na, | (W)
Ni, P, Pb, (Sb), Si,
Sn, Ti, V, Zn
Std 1 1 0,1 25 pl Std-KL3 25 ml:aan
liuotinta
Std 2 10 1 250 pl Std-KL3 25 ml:aan
liuotinta
Std 3 20 2 500 pl Std-KL3 25 ml:aan
liuotinta
Std 4 50 5 125 pl Std-KL2 25 ml:aan
liuotinta
Std 5 100 10 250 pl Std-KL2 25 ml:aan
livotinta
Std 6 500 50 1250 pl Std-KL2 25 ml:aan
livotinta
Std 7 1000 100 2500 pl Std-KL2 25 ml:aan
livotinta
QC1 1 0,1 250 pl QC-KL3 25 ml:aan
liuotinta
QC2 50 5 125 pl QC-KL2 25 ml:aan
livotinta
QC3 100 10 250 pl QC-KL2 25 ml:aan
liuotinta
QC4 600 60 1500 pl QC-KL2 25 ml:aan

liuotinta

Kaikkiin standardi- ja QC-liuoksiin lisdtdan 250 pl (100 pg/1) sisdisté standardia ennen mittapullon (25 ml)
tayttdmistd merkkiin livottimella.

Kaytettdessad liuottimena ksyleenid, kalibrointistandardi- ja QC-liuoksiin lisétddn aiemmin valmistettua
(400 g/1) perusdljy/ksyleeniseosta 2,5 ml ennen mittapullon tiyttdmistd merkkiin liuottimella.
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Menetelmd ASTM D5185 (ICP-OES): Kalibrointia varten valmistetaan perusajoon (Al, Ba, Ca,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, V ja Zn) vertailuliuokset Conostan S-21
monielementtistandardiliuoksesta, johon on lisdtty sisdistd standardia (standardeja). Sisdinen
standardi lisdtddn jokaiseen liuokseen niin, ettd sen pitoisuus loppuliuoksessa on 5 ppm.
Taulukossa L5 on esimerkki kalibrointisuorasta, jos halutaan korostaa ja tarkentaa pienempid

pitoisuuksia, lisdtddn alkupddhin esim. std 2 ppm ja otetaan viimeinen 10 ppm standardi pois.

Taulukko L5. Kalibrointi

Pitoisuus (ppm) + sis. std. 5 ppm
0 (blank)

0,3

0,5

5

10

Viiden néytteen vilein sekd ndytesarjan lopussa ajetaan standardindytteet (Conostan S-21 tai muu
kaupallinen monielementtistandardi) laadunvalvontaa varten. Taulukossa L6 on esimerkki
tyypillisistd standardeista, mutta niitd voidaan lisdtd ajoon tarpeen vaatiessa eri pitoisuuksia. Ajossa

tulee olla vihintddn kaksi eri pitoisuuden omaavaa QC-néytetta.

Taulukko L6. Standardinédyte laadunvalvontaan

QC pitoisuus (ppm) + sis.std. 5 ppm
0,4
1

Vertailuliuokset séilyvét 3 kuukautta.



LITE 5 (1/2)

Menetelmd NMS553 (ICP-MS/MS): Paisdantoisesti kalibrointi- ja QC-liuokset valmistetaan

automaattilaimentimella. Joskus voi kuitenkin joutua tekemddn ne kdsin esim. laiterikosta johtuen.

Kalibrointilivosten ja QC:den kantaliuosten valmistus késin:

Iso suora (std) 10 ppm (50 ml mittapulloon)
o Romil QK14 (Ag-plus, joka on puhtaampi) 100 ppm — 5 ml / 50 ml
o Si 1000 ppm — 0,5 ml /50 ml
e Pieni suora (std) Ippm (50 ml mittapulloon)
o Romil PS17 (Ag-plus) (100 ppm) ja QD5 (100 ppm) — 0,5 ml / 50 ml
o W 1000 ppm — 0,05 ml/ 50 ml
e Iso QC 10ppm (100 ml mittapulloon)
o QK14 (Ag-lite) 100 ppm — 10 ml / 100 ml
o Si1000 ppm — 1 ml/ 100 ml
e Pieni QC Ippm (100 ml mittapulloon)
o Romil PS17 (100 ppm) ja QD5 (100 ppm) — 1 ml/ 100 ml
o W 1000 ppm — 0,1 ml/ 100 ml.

o Kaikki tiytetddn 5 % HNOs3:1la merkkiin.



LITE 5 (2/2)

Taulukko L3: Kalibrointisuorien ja QC-niytteiden pitoisuudet ja tyoliuosten pipetointiméérit, jos

tehdddn késin. Yleensd kidytetddn Simprep-automaattilaimenninta, jolle on oma kayttoohje

NMS:ssé. Liuokset tehddén samaan mittapulloon/putkeen. (Menetelma NM553)

¢ (ng/)
0 (blank)
0,1

1,0

10

50

100

10
100

Pieni kalibrointisuora
V' (ml) 1 mg/l ty6liuosta
0,005

0,050

0,500

2,500

5,000

QC-niytteet
0,500
5,000

¢ (ngh
0 (blank)
1,0

10

100

500
1000
3000

600
2000

Iso kalibrointisuora

V' (ml) 10 mg/1 tyoliuosta

0,005
0,050
0,500
2,500
5,000
15,000

0,050
0,500
3,000
10,000



LITE 6

Yhdiste/alkuaine Kaava Moolimassa g/mol Si M-% yhdisteessa % Desimaalilukuna
Decamethylcyclopentasiloxane C10H3005Si5 370,77 37,8806268 0,378806268
Octamethylcyclotetrasiloxane CgH40,Siy 296,62 37,88011597 0,37880116
Hexamethylcyclotrisiloxane CeH1505Si3 222,47 37,87926462 0,378792646
Silicon Si 28,09
Kyseeli tiheys (g/L) 860 (pullon kyliesta luettu) (50 ml = 0,05 litraa)
Ksyleeni m / 50 mL (g) 43
¢ = (mass of solute)/(mass of the solution + solute) (mg/kg)

Todelliset punnitustulokset valmistetuille siloksaanikantaliuoksille (~500 mg/kg) Laskennallinen
0,5 - 5 ppm NM534 ASTM D5185M NM553-C optimipunnitus

m punnittu (g) m punnittu (g) m punnittu (g) m punnittava (g)
Decamethylcyclopentasiloxane 0,05870 0,05675 0,05675 0,05683226
Octamethylcyclotetrasiloxane 0,05726 0,05962 0,05962 0,056833027
Hexamethylcyclotrisiloxane 0,05703 0,05768 0,05768 0,056834306

NM534: Punnitaan néytettd 0.2 g / 20 ml, lisatdén 2 ml BO/KS
ASTM D5185: Punnitaan naytettd 0.4 g/ 20 ml, lisétdan 1 g BO. Nollanaytteisiin lisataéan 2 g BO ( / 20 ml)
NM553-C: Punnitaan naytettd 0.3 g / 14 ml. Mikroaaltohajotukseen

50 mL pullo 500 ppm KL mg/kg = ug/g
punnittava massa (g) m(Si) g m (Si) ug ¢ (Si) ug/g
(D5) penta 0,05683226  0,021528416 21528,41613 500
(D4) tetra 0,056833027  0,021528417 21528,41651 500
(D3) tri 0,056834306  0,021528417 21528,41715 500
V1= (C2*v2)/C1 C2=(C1*V1)/V2 Siloksaanikantaliuokset
NM534 D5185M
ICP-MS & ICP-OES Laimennoskertoimien (x) muutokset pipetointiin (mL)
20 ml tilavuuteen D5 (mL) D4 (mL) D3 (mL) X 100 50
300 ppm 12 12 12 0,12 0,24
30 ppm 1,2 1,2 1,2 0,012 0,024
Nollanayte 1,6 ppm 0,064 0,064 0,064
Nollanayte 0,8 ppm 0,032 0,032 0,032
Siloksaanikantaliuokset
NM553-C  NM553-C (10x)
ICP-MS/MS Laimennoskertoimien (x) muutokset pipetointiin (mL)
14 ml tilavuuteen D5 (mL) D4 (mL) D3 (mL) X 46,6666667 | 466,6666667
300 ppm 8,4 8,4 8,4 0,18 0,018
30 ppm 0,84 0,84 0,84 0,018
Nollanéyte 0,75 ppm 0,021 0,021 0,021

TEHDAAN SPIIKKAUKSET PITOISUUKSILLA 30 PPM JA 300 PPM
MUISTA HUOMIOIDA LAIMENNOSKERTOIMET PIPETOINTIVAIHEESSA!!!

300 ppm spiikkaus ainoastaan TOP 2-naytteelle.



LIITE 7

NM 553-C Pyrolyysioljy A
Analyytti l:‘l;"g‘fl‘{‘g)s Keskihajonta RSD (%)  Toistettavuus, r Tp‘;‘(f:gg;f“r‘fyj
i 0,02 0,00 441 0,00 14
B 241 0.15 6.25 0,50 20
Na 1,46 0,33 2124 1,07 69
Mg 721 0,19 2,66 0,63 8,7
Al 69,60 1,29 1.85 422 6,0
Si 99.26 2.6 2.8 7.39 74
p 12,39 0,98 7,88 3,19 26
K 2,09 0,84 44,17 2,74 144
Ca 2125 1.30 6,26 4.6 20
Ti 233 0,12 5.24 0,39 17
v 122 0,03 2,16 0,09 7.1
Cr 0,40 0,02 4,06 0,05 13
Mn 1.84 0,04 224 0,13 73
Fe 17,25 0.23 135 0.76 44
Co 0,01 0,00 9,19 0,00 30
Ni 0.36 0.27 74,16 0.87 242
Cu 0,09 0,01 16,26 0,05 53
Zn 0.26 0,03 10,42 0,09 34
Ga 0,02 0,00 11,72 0,01 38
As 0,19 0,01 40 0,03 14
Se 0,10 0,04 43,54 0.12 142
Sr 0.13 0,01 531 0,02 17
Zr 0,04 0,01 13,57 0,02 44
Mo 0.30 0,12 4134 0,40 135
pd 0,00 0,00 127,20 0,01 416
Ag 0,00 0,00 110,79 0,00 362
cd 0,01 0,00 40,79 0,01 133
Sn 0,14 0,02 12,51 0,06 41
Sb 0,02 0,00 12,67 0.01 41
Cs 0,00 0,00 54.98 0,00 180
Ba 021 0,01 2,98 0,02 10
Ce 0.12 0,00 1,69 0,01 55
W 0,18 0,02 8.33 0,05 27
Pt 0,00 0,00 79,67 0,01 260
TI 0,00 0,00 158,45 0,01 518
Pb-206 0,01 0,00 30,26 0,01 99
Pb-207 0,01 0,00 30,86 0,01 101
Pb-208 0,01 0,00 27,02 0,01 88

U 0,00 0,00 21,73 0,00 71




LITE 8

NM 553-C Pyrolyysioljy A [+ 0.5; 2; 105 70 tai 100 mg/kg]
_ Pitoisuus I-‘is.éitty Saanto- Keski- RSD Toistet-  Toistet-
Analyytti (mg/kg) pitoisuus pros. hajonta (%) tavuus, tavuus-
gike (mg/kg) (%) L 0 r pros., r%
Li 2,06 2 102 0,08 4,01 0,27 13
B 3,90 2 74 0,24 5,93 0,79 19
Na 10,95 10 95 1,91 17,38 6,25 57
Mg 17,59 10 104 0,77 4,32 2,50 14
Al 141,60  10+60=70 103 4,42 3,10 14,44 10
Si 184,50 100 85 5,06 2,74 16,53 9,0
P 23,70 10 113 1,24 5,24 4,05 17
K 12,33 10 102 2,14 17,48 7,00 57
Ca 34,19 10 140 4,13 12,26 13,48 40
Ti 4,19 2 93 0,24 5,65 0,77 18
\Y 11,58 10 104 0,54 4,67 1,77 15
Cr 10,15 10 97 0,53 5,20 1,72 17
Mn 3,81 2 99 0,12 3,24 0,40 11
Fe 26,72 10 95 0,67 2,52 2,20 8,2
Co 2,06 2 102 0,10 4,87 0,33 16
Ni 10,97 10 106 0,56 5,14 1,83 17
Cu 10,64 10 106 0,55 5,17 1,80 17
Zn 10,36 10 101 1,00 9,58 3,25 31
Ga 1,97 2 98 0,09 4,44 0,29 15
As 2,06 2 94 0,10 4,63 0,31 15
Se 2,00 2 95 0,16 8,27 0,53 27
Sr 2,10 2 99 0,11 5,08 0,35 17
Zr 1,94 2 95 0,09 4,88 0,31 16
Mo 9,98 10 97 0,53 5,29 1,72 17
Pd 1,88 2 94 0,08 4,51 0,28 15
Ag 4,17 2 257 0,23 5,93 0,74 19
Cd 1,94 2 96 0,11 5,53 0,35 18
Sn 10,06 10 99 0,53 5,32 1,75 17
Sb 1,94 2 96 0,10 5,00 0,32 16
Cs 2,00 2 100 0,10 4,77 0,31 16
Ba 2,17 2 98 0,09 4,34 0,31 14
Ce 2,11 2 100 0,09 4,41 0,30 14
W 0,63 0,5 89 0,03 5,21 0,11 17
Pt 1,89 2 94 0,10 5,27 0,33 17
Tl 1,91 2 96 0,10 5,00 0,31 16
Pb-206 1,95 2 97 0,10 4,96 0,32 16
Pb-207 1,94 2 96 0,09 4,88 0,31 16
Pb-208 1,94 2 96 0,10 4,97 0,31 16
U 1,89 2 95 0,09 4,67 0,29 15




LIOTE 9

NM 553-C Pyrolyysiéljy B
Analyytti Ig:l"g‘/sli‘g“)s Keskihajonta RSD (%) Toistettavuus, r ]g)‘:.‘(f:z:;f“r‘z
Ti 0.16 0,00 2,36 0,01 7.9
B 2.20 0,17 7.85 0,56 26
Na 4,54 0,32 6,97 107 23
Mg 28,17 0,51 1,80 1,69 6,0
Al 443,03 6,31 1,44 21,07 4.8
Si 1356,94 29,75 2,19 99,30 73
p 133,89 4,82 3,60 16,08 12
K 10,45 0,84 8,00 2,80 27
Ca 53.24 1.56 2,96 5.20 10
Ti 21,68 1.23 5,58 4,10 19
v 2,42 0,04 1,75 0,14 58
Cr 3,49 0,07 2,03 0,24 6,8
Mn 6,81 0,12 1,78 0.41 5.9
Fe 45,86 0.81 1,77 2,72 5.9
Co 0,03 0,00 6,86 0,01 23
Ni 137 0,16 11,85 0,54 40
Cu 0.36 0,02 547 0,07 18
Zn 0,99 0,17 17,06 0,56 57
Ga 0.15 0,00 2,94 0,02 10
As 0,07 0,00 6,94 0,02 23
Se 0,02 0,02 101,89 0,06 340
Sr 0.41 0,02 433 0,06 14
7r 031 0,05 14,83 0,16 49
Mo 0.33 0,06 16,83 0,18 56
Pd 0,00 0,00 78,67 0,00 263
Ag 0,04 0,02 41,60 0,05 139
cd 0,02 0,00 2328 0,01 78
Sn 0.22 0,02 9,68 0,07 32
Sb 0,03 0,00 8,73 0,01 29
Cs 0,01 0,00 26,53 0,01 89
Ba 0.89 0,02 2,01 0,06 6,7
Ce 1,97 0,03 1,68 0,11 5.6
W 0,05 0,01 11,34 0,02 38
Pt 0,01 0,00 51,01 0,01 170
Tl 0,00 0,00 132,29 0,00 442
Pb-206 0,14 0,01 8,91 0,04 30
Pb-207 0.13 0,01 7,58 0,03 25
Pb-208 0.13 0,01 7,10 0,03 24
U 0.01 0,00 32,07 0,01 107




LITE 10

NM 553-C Pyrolyysioljy B [+ 0.5; 5; 205 50; 450 tai 1000 mg/kg]
_ Pitoisuus I-‘is.éitty Saanto- Keski- RSD Toistet-  Toistet-
Analyytti (mg/kg) pitoisuus pros. hajonta (%) tavuus, tavuus-
gike (mg/kg) (%) L 0 r pros., r%
Li 5,23 5 102 0,25 4,83 0,84 16
B 6,52 5 87 0,24 3,64 0,79 12
Na 53,80 50 99 2,00 3,72 6,68 12
Mg 79,72 50 104 2,29 2,86 7,66 10
Al 917,91  50+400=450 106 21,18 2,29 70,68 7,7
Si 1979,32 1000 63 66,41 3,36 221,64 11
P 185,63 50 104 4,61 2,48 15,39 8,3
K 59,30 50 98 2,18 3,68 7,28 12
Ca 104,74 50 108 4,02 3,85 13,42 13
Ti 35,13 20 68 1,31 3,73 4,37 12
\Y 49,32 50 95 1,81 3,67 6,05 12
Cr 50,32 50 94 1,76 3,49 5,87 12
Mn 11,58 5 96 0,24 2,09 0,81 7,0
Fe 92,53 50 94 2,11 2,27 7,03 7,6
Co 5,03 5 101 0,21 4,07 0,68 14
Ni 53,42 50 105 1,91 3,58 6,38 12
Cu 56,50 50 113 15,23 26,95 50,81 90
Zn 48,86 50 96 1,82 3,74 6,09 12
Ga 4,99 5 97 0,20 4,06 0,67 14
As 4,73 5 94 0,19 3,92 0,62 13
Se 4,73 5 95 0,26 5,43 0,86 18
Sr 5,25 5 98 0,22 4,13 0,72 14
Zr 18,97 20 94 0,91 4,79 3,05 16
Mo 47,97 50 96 1,78 3,71 5,94 12
Pd 19,19 20 97 0,65 3,41 2,19 11
Ag 12,77 5 257 0,66 5,17 2,20 17
Cd 4,77 5 96 0,22 4,60 0,73 15
Sn 48,85 50 98 1,97 4,03 6,58 13
Sb 18,50 20 93 0,69 3,72 2,30 12
Cs 491 5 99 0,22 4,53 0,74 15
Ba 5,76 5 98 0,23 4,01 0,77 13
Ce 7,00 5 101 0,25 3,57 0,83 12
W 0,47 0,5 85 0,02 4,67 0,07 16
Pt 18,42 20 93 0,75 4,05 2,49 14
Tl 4,65 5 94 0,19 4,17 0,65 14
Pb-206 4,94 5 97 0,23 4,62 0,76 15
Pb-207 4,92 5 96 0,22 4,48 0,74 15
Pb-208 4,91 5 96 0,22 4,49 0,74 15
U 4,68 5 94 0,21 4,59 0,72 15




LIOTE 11

NM 553-C Kaasubljy
Analyytti l:‘l;"g‘fl‘{‘g)s Keskihajonta RSD (%)  Toistettavuus, r Tp‘;‘(f:gg;f“r‘fyj
i 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
B 0,10 0,02 14,88 0,05 49
Na 0,08 0,07 144,03 0.24 471
Mg 0,10 0,07 76,62 0.24 250
Al 0,04 0,05 139,32 0,16 455
Si 0,34 0,14 40,51 0,46 132
p 0,53 0,19 36,49 0,63 119
K 031 0.28 105,16 0.92 344
Ca 0,97 1,17 124,03 3.83 405
Ti 0,05 0,01 23,83 0,03 78
v 0,02 0,00 5,61 0,00 18
Cr 0,03 0,01 25,67 0,03 84
Mn 0,00 0,00 108,51 0,00 354
Fe 0.22 0,06 2927 021 9%
Co 0,00 0,00 4451 0,00 145
Ni 0,02 0,00 17,57 0,01 57
Cu 0,00 0,01 180,42 0,03 589
Zn 0,05 0.13 282,84 0.43 924
Ga 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
As 0,06 0,00 5,05 0,01 17
Se 0,08 0,01 18,75 0,05 61
Sr 0,00 0,00 67,64 0,00 21
Zr 0,00 0,00 73.60 0,00 240
Mo 0.01 0,00 30,65 0,01 100
pd 0,00 0,00 46,29 0,00 151
Ag 0,00 0,00 168,15 0,00 549
cd 0,00 0,00 70,71 0,00 231
Sn 0,00 0,00 73,16 0,01 239
Sb 0,00 0,00 151,50 0,00 495
Cs 0,00 0,00 153,81 0,00 502
Ba 0,00 0,00 36,51 0,00 119
Ce 0,00 0,00 61,72 0,00 202
W 0,00 0,00 36,78 0,00 120
Pt 0,00 0,00 117,00 0,00 382
TI 0,00 0,00 70,57 0,00 231
Pb-206 0,00 0,00 162,47 0,00 531
Pb-207 0,00 0,00 153,81 0,00 502
Pb-208 0,00 0,00 12822 0,00 419

U 0,00 0,00 117,00 0,00 382




LITE 12

NM 553-C Kaasudéljy [+ 1 mg/kg]
_ Pitoisuus I-‘is.éitty Saanto- Keski- RSD Toistet-  Toistet-
Analyytti (mg/kg) pitoisuus pros. hajonta (%) tavuus, tavuus-
gike (mg/kg) (%) L 0 r pros., r%

Li 0,89 1 88 0,05 5,91 0,17 19
B 1,05 1 94 0,07 6,26 0,22 20
Na 0,88 1 80 0,16 18,73 0,53 61
Mg 1,22 1 112 0,19 15,86 0,63 52
Al 1,17 1 112 0,17 14,30 0,55 47
Si 1,45 1 110 0,20 14,14 0,67 46
P 1,57 1 104 0,26 16,29 0,84 53
K 1,43 1 112 0,47 33,07 1,54 108
Ca 1,91 1 94 0,53 28,10 1,75 92
Ti 1,07 1 102 0,09 8,09 0,28 26
\Y 1,07 1 104 0,12 11,40 0,39 37
Cr 1,03 1 99 0,11 10,98 0,37 36
Mn 0,96 1 96 0,06 6,00 0,19 20
Fe 1,19 1 97 0,13 10,97 0,43 36
Co 1,00 1 99 0,06 6,47 0,21 21
Ni 1,21 1 119 0,39 31,97 1,27 104
Cu 1,05 1 104 0,12 11,73 0,40 38
Zn 0,92 1 87 0,12 12,93 0,39 42
Ga 0,97 1 96 0,05 5,66 0,18 18
As 1,01 1 94 0,05 5,14 0,17 17
Se 1,13 1 105 0,09 7,67 0,28 25
Sr 0,96 1 95 0,06 6,15 0,19 20
Zr 0,93 1 93 0,06 6,73 0,21 22
Mo 1,01 1 99 0,12 11,91 0,39 39
Pd 0,59 1 59 0,12 19,67 0,38 64
Ag 0,93 1 103 0,06 6,55 0,20 21
Cd 0,91 1 90 0,06 6,25 0,19 20
Sn 1,01 1 100 0,12 11,71 0,39 38
Sb 0,93 1 93 0,06 6,24 0,19 20
Cs 0,96 1 95 0,06 6,38 0,20 21
Ba 0,93 1 92 0,05 5,74 0,17 19
Ce 0,96 1 95 0,06 5,88 0,18 19
W 0,97 1 96 0,06 6,53 0,21 21
Pt 0,88 1 87 0,06 6,38 0,18 21
Tl 0,94 1 94 0,06 6,49 0,20 21
Pb-206 0,94 1 94 0,06 6,48 0,20 21
Pb-207 0,95 1 95 0,06 6,40 0,20 21
Pb-208 0,94 1 94 0,06 6,37 0,20 21
U 0,95 1 95 0,06 6,52 0,20 21




LIITE 13

NM 553-C Pohja
Analyytti l:‘l;"g‘fl‘{‘g)s Keskihajonta RSD (%)  Toistettavuus, r Tp‘;‘(f:gg;f“r‘fyj
Ti 0,00 0,00 11,19 0,00 37
B 0,22 0,02 7,98 0,06 26
Na 13,83 031 225 1,01 73
Mg 4,08 0,09 2,29 031 75
Al 14,41 031 2.18 1,03 7.1
Si 13,57 0,62 4,58 2,03 15
p 2,29 0.24 10,65 0,80 35
K 0.80 0.25 39,08 0.83 128
Ca 30,85 0,77 2,50 251 8.2
Ti 0,69 0,03 421 0,09 14
v 85,46 1,14 133 3.73 4.4
Cr 0,18 0,02 11,89 0,07 39
Mn 0.11 0,00 4,65 0,02 15
Fe 36,14 0,51 1.42 1.68 4,6
Co 0,22 0,00 159 0,01 52
Ni 29,11 0,40 136 1.30 45
Cu 0,11 0,00 439 0,02 14
Zn 1.93 0,07 3.49 0.22 1
Ga 0,05 0,00 2,18 0,00 7.1
As 0,12 0,00 3.41 0,01 1
Se 0,09 0,01 10,94 0,03 36
Sr 0,10 0,00 3,36 0,01 T
Zr 0,03 0,00 8,39 0,01 27
Mo 14,92 0,36 2,44 1,19 8,0
pd 0,00 0,00 61,64 0,00 78
Ag 0,01 0,00 105,88 0,01 346
cd 0,01 0,00 2281 0,00 75
Sn 0.01 0,00 33,64 0,01 110
Sb 0.16 0,01 3,91 0,02 13
Cs 0,00 0,00 28,08 0,00 92
Ba 1,03 0,02 1,97 0,07 6,4
Ce 0,04 0,00 3,76 0,01 12
W 0,01 0,00 19,97 0,01 65
Pt 0,00 0,00 65,68 0,00 215
TI 0,00 0,00 22,69 0,00 74
Pb-206 0,07 0,00 3,09 0,01 10
Pb-207 0,07 0,00 2,91 0,01 9
Pb-208 0,07 0,00 2,49 0,01 8,1

U 0,00 0,00 24,62 0,00 80




LIITE 14

NM 553-C Pohja [+ 10 tai 100 mg/kg]
_ Pitoisuus I-‘is.éitty Saanto- Keski- RSD Toistet-  Toistet-
Analyytti (mg/kg) pitoisuus pros. hajonta (%) tavuus, tavuus-
gike (mg/kg) (%) L 0 r pros., r%
Li 8,57 10 83 0,40 4,68 1,31 15
B 9,21 10 87 0,44 4,69 1,42 15
Na 120,45 100 104 5,56 4,62 18,16 15
Mg 113,02 100 106 5,99 5,31 19,58 17
Al 125,59 100 108 6,08 4,84 19,88 16
Si 121,88 100 105 5,96 4,89 19,47 16
P 105,19 100 100 5,96 5,67 19,48 19
K 105,14 100 101 5,05 4,81 16,51 16
Ca 144,82 100 111 6,52 4,52 21,31 15
Ti 10,85 10 99 0,55 5,06 1,79 17
\Y 182,22 100 94 5,67 3,11 18,53 10
Cr 98,81 100 96 5,00 5,04 16,34 16
Mn 10,02 10 96 0,51 5,04 1,65 16
Fe 133,43 100 95 5,43 4,07 17,74 13
Co 10,13 10 96 0,49 4,88 1,62 16
Ni 125,08 100 93 5,34 4,27 17,46 14
Cu 100,54 100 98 5,18 5,15 16,92 17
Zn 95,65 100 91 4,91 5,13 16,04 17
Ga 9,88 10 96 0,50 5,05 1,63 16
As 9,76 10 94 0,56 5,72 1,83 19
Se 10,55 10 102 0,71 6,73 2,32 22
Sr 10,00 10 96 0,51 5,06 1,65 17
Zr 9,88 10 96 0,52 5,21 1,68 17
Mo 115,21 100 97 5,61 4,87 18,33 16
Pd 9,83 10 96 0,49 5,03 1,62 16
Ag 7,74 10 79 0,46 5,87 1,50 19
Cd 9,08 10 88 0,44 4,80 1,43 16
Sn 97,95 100 95 5,04 5,15 16,47 17
Sb 9,49 10 91 0,45 4,72 1,46 15
Cs 9,58 10 93 0,48 5,00 1,57 16
Ba 10,61 10 93 0,48 4,56 1,58 15
Ce 9,85 10 95 0,49 4,98 1,60 16
W 9,50 10 92 0,48 5,01 1,56 16
Pt 8,62 10 84 0,41 4,78 1,35 16
Tl 9,19 10 89 0,33 3,55 1,07 12
Pb-206 9,66 10 93 0,45 4,71 1,49 15
Pb-207 9,59 10 93 0,45 4,74 1,48 15
Pb-208 9,66 10 93 0,46 4,75 1,50 16

U 9,85 10 96 0,47 4,78 1,54 16




LITE 15

NM 553-C Raskas polttoljy

Analyytti l:‘l;"g‘fl‘{‘g)s Keskihajonta RSD (%)  Toistettavuus, r Tp‘;‘(f:gg;f“r‘fyj
i 0,02 0,00 3,73 0,00 13
B 1,04 0,05 4.83 0.18 17
Na 150,06 3.2 2.15 11,14 74
Mg 5,00 0.13 2,60 0,45 9,0
Al 112 127 113,30 4,40 393
Si 83,65 2,65 3,17 9.19 3
p 111 0.18 16,43 0,63 57
K 2.15 0,74 35,80 2,55 124
Ca 8,53 0,80 9,39 2,77 33
Ti 0.53 0,03 535 0,10 19
v 2145 0,40 1.87 1,40 6,5
Cr 1,13 0,04 311 0,12 1
Mn 0.96 0,02 224 0,07 7.8
Fe 42,85 111 2,59 3.85 9,0
Co 1,73 0,03 1.80 0.11 6.2
Ni 33,37 0,64 1,92 2.2 6.7
Cu 0,06 0,01 20,24 0,04 70
Zn 0.71 0.20 27.96 0,69 97
Ga 0,12 0,00 2,68 0,01 9,3
As 0,12 0,00 3,04 0,01 1
Se 0.20 0,02 8,44 0,06 29
Sr 0,50 0,01 2.14 0,04 74
Zr 0,01 0,00 11,81 0.01 41
Mo 0.17 0,02 10,74 0,06 37
Pd 0,00 0,00 85,39 0,00 296
Ag 0,00 0,00 56,28 0,01 195
cd 0,00 0,00 133,84 0,00 464
Sn 0.25 0,01 2,66 0,02 9,2
Sb 0.01 0,00 9.43 0,00 33
Cs 0.01 0,00 7.28 0,00 25
Ba 0,49 0,02 322 0.06 T
Ce 0,00 0,00 10,15 0,00 35
W 0.01 0,00 2888 0,01 100
Pt 0,00 0,00 117,71 0,00 408
TI 0,00 0,00 184,39 0,00 639
Pb-206 0,02 0,01 38,44 0,02 133
Pb-207 0,02 0,01 38,09 0,02 132
Pb-208 0,02 0,01 39,63 0,02 137

U 0,00 0,00 47,77 0,00 166




LITE 16

NM 553-C Raskas polttoljy [+ 10 tai 100 mg/kg]
_ Pitoisuus I-‘is.éitty Saanto- Keski- RSD Toistet-  Toistet-
Analyytti (mg/kg) pitoisuus pros. hajonta (%) tavuus, tavuus-
ke (mg/kg) (%) L 0 r pros., r%
Li 7,50 10 82 2,02 26,85 6,73 90
B 8,96 10 87 2,34 25,93 7,82 87
Na 243,53 100 103 27,76 11,41 92,66 38
Mg 99,83 100 104 27,79 27,84 9276 93
Al 97,36 100 106 27,93 28,69 93,22 96
Si 170,13 100 95 31,88 18,74 106,41 63
P 90,19 100 98 2472 2741 82,50 91
K 93,01 100 100 26,56 28,54 88,64 95
Ca 107,35 100 109 29,54 27,50 98,60 92
Ti 9,36 10 97 2,55 27,18 8,50 91
\Y 106,73 100 94 23,84 2234 79,57 75
Cr 87,56 100 95 2432 27,75 81,16 93
Mn 9,54 10 94 2,41 25,25 8,04 84
Fe 126,97 100 92 24,93 19,63 83,22 66
Co 10,29 10 94 2,42 23,50 8,07 78
Ni 116,12 100 91 23,24 20,01 77,57 67
Cu 88,20 100 97 2442 27,68 81,49 92
Zn 82,59 100 90 22,73 27,52 75,86 92
Ga 8,73 10 94 2,45 28,02 8,17 94
As 8,44 10 91 2,24 26,56 7,48 89
Se 9,11 10 98 2,43 26,68 8,12 89
Sr 9,12 10 95 2,42 26,55 8,08 89
Zr 8,60 10 94 2,39 27,81 7,99 93
Mo 87,89 100 96 2448 27,85 81,70 93
Pd 8,57 10 94 2,40 28,05 8,02 94
Ag 6,71 10 77 1,89 28,18 6,32 94
Cd 7,89 10 87 2,18 27,52 7,26 92
Sn 86,22 100 94 24,05 27,89 80,26 93
Sb 8,15 10 89 2,23 27,32 7,43 91
Cs 8,39 10 92 2,35 27,95 7,83 93
Ba 8,87 10 91 2,35 26,53 7,86 89
Ce 8,59 10 94 2,41 28,00 8,03 93
W 8,26 10 91 2,31 27,96 7,70 93
Pt 7,57 10 83 2,05 27,08 6,84 90
Tl 8,26 10 91 2,38 28,81 7,94 96
Pb-206 8,34 10 91 2,32 27,84 7,74 93
Pb-207 8,33 10 91 2,32 27,79 7,73 93
Pb-208 8,39 10 92 2,34 27,86 7,80 93

U 8,64 10 95 2,40 27,79 8,02 93
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