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Tiivistelma

Taman pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa perehdytaan syvéllisesti ICP-OES-laitteistoon
sekd sen mittausmenetelmien kehitykseen. ICP-OES-laitteiston ndytteensyo6ton ja spektromet-
rin osat esitellddn ja pohditaan niiden vaikutuksia analyysiin. Kirjallisessa osassa kasitellaan

myo6s ICP-OES-laitteiston menetelmakehityksen vaiheita ja arviointia.

Kirjallisessa osassa kerrotaan kuningasvesiuutosta seka muista mahdollisista uuttotekniikoista.
Pro gradu -tutkielma on tehty Eurofins Labtiumin laboratoriossa, joka on FINAS akkreditoitu
laboratorio. Kirjallisuus osioissa kdydaan lapi, miten akkreditointivaatimukset vaikutavat ko-
keellisen osion suorittamiseen. Validointiparametreja ja niiden laskukaavoja kaydaan myos lapi

Kirjallisessa osiossa.

Kokeellisessa osiossa pyrittiin kehittdmaan ICP-OES-laitteistolle mittausmenetelma, jolla pys-
tyttaisiin analysoimaan kuningasvesiuuttoliuoksista toistettavasti ja luotettavasti 32 alkuainetta,
vahintaan laboratorion aieimpien mittausmenetelmien mukaisesti. Ty0ssé etsittiin parhaimmat
aallonpituudet mitattaville alkuaineille, etsittiin niille matriisin mukaan parhaimmat taustan-
korjauspaikat ja tarkastettiin interelemettikertoimien tarpeellisuus. Kun menetelmé saatiin ke-

hitettya laitteelle, aloitettiin analyysitulosten mittausten tekeminen validointia varten.

Validointi suoritettiin sertifioitujen referenssimateriaalien, reagenssinollien sek& duplikaatti
naytteiden avulla. Validoinnissa tarkastettiin maaritysraja, spesifisyys, lineaarisuus, herkkyys,
toistettavuus, uusittavuus, oikeellisuus sekd mittausepavarmuus. Validoinnista saatujen tulos-
ten perusteella kehitetylle mittausmenetelmalle voidaan hakea laajempaa akkreditointia seuraa-

vassa FINAS-auditoinnissa.



i
Esipuhe

Tama pro gradu -tutkielma on tehty kevéan 2024 aikana Eurofins Labtiumille, Sodankylén toi-
mipisteeseen. Tutkielman kokeellinen osa on suoritettu maalis-heindkuun aikana. Tutkielman
on ohjannut yliopiston puolelta Rose Matilainen ja yrityksen puolelta yksikonpéallikkd Sanna

Junttila.

Tutkielman tiedonhakuun kaytettiin American Chemical Society ja Scopus-tietokantoja. Néaista
tietokannoista haettiin tietoa hakusanoilla ”Aqua regia leach” “Environmental analysis” ja
”ICP-OES techniques”. Lisédksi tiedonhakuun kidytettiin paljon kirjallisuutta. Eurofins Lab-
tiumilla on olemassa paljon geologiseen naytematriisiin liittyvaa kirjallisuutta. Myos uudempia
Kirjoja tilattiin yrityksen Kirjastoon tété tutkielmaa varten. Tutkielman suorittamisen yhteydessa

sain syvennettyd huomattavasti osaamistani ICP-OES-laitteistojen kanssa.

Pro gradu -tutkielman mahdollistamisesta ja mentoroinnista haluan kiittaa Sanna Junttilaa. Kii-
tos myds puolisolleni, joka on mahdollistanut minun opintovapaalle jadmiseni, tdamén tyon lop-

puun saattamiseksi. Lisaksi kiitdn muuta perhettani taustatuesta.

29.7.2024
Sodankylassa

Tiina Kylmala
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Lyhenteet

AAS Atomiabsorptiospektrometri

bias; Oikeellisuus

Crefi Sertifioitu referenssiarvo

CCD Varauskytkenta detektori (Charge-coupled device).

CID Varausinjektori detektoreihin (Charge-injection device)

CTD Varauksen siirtolaite (charge transfer device)

CTS Intensiteetti (Counts)

DUO Kaksoismittaus

FINAS Suomen kansallinen akkreditointielin (Finnish accreditation service)

ICP-OES  Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometria

(Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry)

IEC Interelementtikorjaus (interelementcorrect)

KA Keskiarvo

LOD Toteamisraja (limit of detection)

LOQ Méaritysraja (limit of quantitation)

MS Massaspektrometri

MUKit Mittausepavarmuusohjelmisto (Measurement unsertainty kit)

REC-% Saantoprosentti

RF Radiotaajuus (radiofrequency)
RM Shjias Oikeellisuuksien keskiarvo
RPD-%. Suhteellinen poikkeama

Sbias Referenssimateriaalin mitattujen tulosten keskihajonta

Sr Toistettavuus

SRw Uusittavuus

SCD Segmentti varauskytkenta detektori (segmented charge-coupled device, SCD).
SD Keskihajonta

u Mittausepédvarmuus (measurement uncertainty)

U Laajennettu mittausepavarmuus

u(bias), Laboratorion systemaattinen virhe,

u(Cref) Sertifioidun referenssimateriaalin epdvarmuus

u(Rw) Satunnaisvirhe



1 Johdanto

Kaivosteollisuus seka malminetsinta on ollut jo vuosikymmenia erittéin tarkea ala Pohjois-Suo-
men alueella. Malminetsintdan kaytettavat resurssit ovat kasvaneet viime vuosina muuttuneen
maailman tilanteen myo6ta. Uusia malminetsintéprojekteja tulee koko ajan lisdd. Kun kivindyte
nostetaan ylos maaperastd, geologi tutkii visuaalisesti ndytteen rakenteen sek& mitd mineraaleja
kivesta nékyy. Tarkempaa analyysia varten kivesta lahetetdan puolikas ndyte laboratorioon. La-
boratoriossa kivi homogenisoidaan jauheeksi ja tehdaan analyysit. Laboratoriosta tulleiden tu-
losten perusteella geologit tekevat omat johtopéaatoksensa kivilajeista mika vahvistaa ja tarken-

taa jo olemassa olevaa geologista mallia.

Taman pro gradu -tutkielman tarkoituksena on parantaa kuningasvesiuuton analyysitekniikkaa
ottamalla kayttdon uudenlainen ICP-OES-laitteisto, jossa on kdytdssa aksiaalinen seké radiaa-
linen mittaus. Aikaisemmin laboratoriossa on ollut kdytdssa vain radiaaliset ICP-OES-
laitteistot. Pro gradu -tutkielman tavoitteena on saada rutiinianalytiikkaan kayttoon yhta hyva

tai jopa parempi menetelma kuin toisilla laitteilla.

Tyon suorittaminen vaatii syvallista tutustumista ICP-OES-laitetekniikkaan sek& menetelma-
kehitykseen. Liséksi menetelma taytyy validoida ja varmistaa sen avulla, onko laite hyvéksyt-

tava tahan kayttotarkoitukseen.



2 Eurofins

Eurofins Labtium Oy on osa Eurofins Scientific-konsernia. Eurofins-konserni on maailman laa-
juinen johtava bioanalyysipalveluiden tuottaja. Suomessa konserniin kuuluu neljéatoista eri yh-
tiot, jotka jakautuvat neljaén eri Business Lineen, eli liiketoiminta-alueeseen. Nama alueet
ovat Environment Testing, Food&Feed, Agro seké& Product Testing. Eurofins Labtium Oy on
osa Environment Testingid yhdessé Eurofins Ahma Oy:n, Eurofins Environment Testing Fin-
land Oy:n, Eurofins Nab Labs Oy:n seké Eurofin bestLab Oy:n kanssa. Ndma viisi yritysta ovat

omia juridisia yhtiita, mutta toimivat tiiviissa yhteistydssa saman Eurofins-brandin alla.?

Eurofins Labtium Oy:n Sodankylan toimipiste on toiminut paikkakunnalla jo vuodesta 1995.
Laboratorio on ollut aikaisemmin valtiollisen Geologian tutkimuskeskuksen laboratorio, joka
yksityistettiin vuonna 2007. Yksityistamisen yhteydessa nimeksi vaihtui Labtium Oy. Vuonna
2018 Labtium Oy liittyi osaksi Eurofins-konsernia. Samoihin aikoihin Eurofinsin toiminta Suo-
mesta laajeni merkittavasti, kun konserni osti eri laboratorioiden liiketoimintoja. Laboratorio-
toimintoja on yhtendistetty eri yhtididen valilla ja osa Labtium Oy:n toiminnoista on siirretty
toisille yrityksille. Nykyisin Eurofins Labtium Oy:lla on vain yksi toimipiste Sodankyléssé. Se
on toiminut yhtién kotipaikkakuntana marraskuusta 2020 lahtien.®

Eurofins Labtium Oy:n laboratorio tarjoaa geokemiallisia analyysipalveluita malminetsinnélle
seka aktiivisille kaivoksille. Laboratoriossa tehdaan kaikki kivi- ja kairasydannaytteelle tarvit-
tavat esikasittelytoimenpiteet, kemialliset esikasittelyt sekd analyysit. Kivi- ja kairasydannayt-
teiden liséksi laboratoriossa analysoidaan paivittdisia prosessindytteita. Laboratorio sijaitsee
erittdin keskeisella paikalla, silld vuonna 2023 78 prosenttia Suomessa tehdysta malminetsin-
nasté tehtiin Lapin alueella. Suurin osa niistd keskittyy Kittildn ja Sodankyl& alueelle. Talla
alueella on myos kaksi toimivaa kaivosta seka kaksi erittdin potentiaalista kaivoshanketta virit-

teilla.*

Sodankylén laboratorio on painottanut tehokkaaseen toimintaan. Analyysimenetelmid on vain
muutamia, joista tarkein analyysi on jalometallien analysointi FireAssay-menetelmalla. Analy-
soitavien naytteiden mééra vuodessa on noin 100 000 ndytettd. Menetelmat on kehitetty niin
prosessimaisiksi, ettd yksittaiset suuret ndyte-erat kulkevat laboratorion sisalla sujuvasti ja te-
hokkaasti.



2.1 Laatu- ja johtamisjarjestelmé

Eurofins Environment testing yhtiolla on yhteinen laatujarjestelmad, joka noudattaa kansainvéa-
listé standardia SFS-EN ISO/IEC 17025:2017. Jokainen Environment Testing yhtié on FINAS-
akkreditointipalvelun akreditoima testauslaboratorio, jonka akkreditointivaatimuksena on kan-
sainvélinen standardi, SFS-EN ISO/IEC 17025. Akkreditointi tarkoittaa kansainvélisiin kritee-
reihin perustuvaa menettelytapaa, jonka avulla laboratorion patevyys voidaan todeta. Akkredi-
toidun laboratorion asiakkaat voivat luottaa, etta tulokset ovat luotettavia ja palvelu laadukasta.
Akkreditoidut toiminnot ovat néhtdvissda FINAS-nettisivuilta tunnuksilla T025, T039, T111,
T131 ja T318. Sodankylan laboratorio on akreditointitunnuksen T025 alla. > ®

Laatujarjestelmaa yllapitaa liiketoiminta-alueen yhteinen laatutiimi. Laatutiimi koostuu useam-
masta henkildstd, niin ettd jokaisesta Environment Testing-yhtidistd on oma edustajansa. Hen-
kilot laatutiimissa voivat vaihdella toimenkuviensa mukaan. Laatutiimin tehtavané on seurata
standardien muutoksia, yllapitad toimintakésikirjaa seka huolehtia toimintakésikirjan toteutta-
misesta. Taman pro gradututkielman toteuttamisessa noudatetaan toimintakéasikirjan toiminta-

ohjetta 5, kemiallisten menetelmien validointi. >’

3 Alkuaineanalytiikka

Yksinkertaisin analyyttinen kysymys on ”Mité alkuaineita naytteessa on ja kuinka paljon?”.
Luonnossa esiintyvia alkuaineita on noin sata ja niistd muodostuvia molekyyleja voi olla mil-
joonia, joten on yksinkertaisinta méérittad alkuaineittain ndytteen pitoisuudet. Naytteista halu-
taan yleensd tietoon myds hivenainepitoisuudet, joten se edellyttdd herkkien laitteistojen kéyt-
t04, jotka perustuvat atomispektroskopiaan. Atomispektrometrian tekniikoilla saadaan kvanti-

tatiivista seké kvalitatiivista tietoa naytteista. 82

Yleisimpié atomispektroskopian tekniikoita ovat atomiabsorptio spektroskopia (AAS), optinen
emissio spektroskopia (OES) seké& massaspektrometria (MS). Atomiabsorptio spektroskopia on
tarkoitettu yksittdisen alkuaineen analysoitiin. Siind liekilla tai grafiittiuunissa hoyrystettyyn
néytteeseen suunnataan tutkittavan naytteen aallonpituudelle ominaista valoa. Alkuaine absor-
boi valoa eli kerda valoa itseensa. Lahetetyn valon voimakkuuden pienenemistda mitataan de-
tektorilla. Atomiabsorptio tekniikalla on ndytteelle kapea konsentraatiovali, silld ei voida mitata

suuria pitoisuuksia vaan naytteita taytyy laimentaa sopivalle konsentraatioalueelle, 8 %



Optisessa emissiospektrometriassa néyte johdetaan korkeaenergiselle plasmalle, joka virittda
ionit. Virittyneista ioneista vapautuu sahkdmagneetista séteilya eli fotoneita. Sahkomagneetti-
nen sateily on alkuainekohtaista, joten optisella emissiospektrometrilla voidaan mitata useita
alkuaineita samalla mittauksella. Plasmassa virittyneitd ioneita voidaan analysoida myds mas-
saspektrometrian avulla. Tassa analyysitekniikassa ionisoituneet atomit kiihdytettadn s&hko-
kentéll& ja ohjataan magneettikenttddn. Eri massaiset hiukkaset tormaavét detektorilla eri koh-
tiin, minka avulla ne voidaan tunnistaa. Massaspektrometriassa paastaan pienempiin alkuai-
nepitoisuuksiin kuin optisessa emissiospektrometriassa, mutta sen kayttokustannukset ovat
suuremmat. Kuvassa 1 on esitetty pitoisuusalueet, jotka ovat optimaaliset ndille edellda maini-

tuille analyysitekniikoille 8 9 10. 11

| ICP-MS |

| ICP-OES |

1 pg/l 1 ng/l 1 pg/l 1 mg/l 1000 mgfl 100%

Kuva 1. Optimaaliset pitoisuusalueet analyysimenetelmille. Kuva perustuu Koymarin koulu-

tusmateriaalissa olleeseen tietoon.

Sodankylan laboratoriossa on paadytty ICP-OES-laitetekniikkaan sen monipuolisuuden ja kéy-
tettdvyyden vuoksi. Geologinen ndytemateriaali siséltaa paljon eri metalleja ja niille tehdéén
erilaisia kemiallisia esiké&sittelyja. Kaikkien kemiallisten esiké&sittelyiden liuokset saadaan ana-
lysoitua ICP-OES-laitteilla. Kéytdssa olevilla ICP-OES-laitteistoilla paéstaén asiakkaille tar-
koituksenmukaisiin maaritysrajoihin. Mikali asiakas toivoo huomattavasti pienempié maaritys-
rajoja tai tarkempia kemiallisia esikasittelyjd, voidaan néytteitd analysoida muissa Eurofins-

sisaryhtioissa.’



4 Kuningasvesiuutto

Kuningasvedeksi kutsutaan suolahapon (HCI) ja typpihapon (HNO3) seosta 3:1 suhteilla. Suo-
lahappo on hyva happo raudan ja mangaanin liuottamiseen sen pelkistysominaisuuksien seka
ClI ionin kompleksinmuodostuskyvyn vuoksi. Suolahappo on yksi yleisimmin kaytetyista ha-
poista, koska se liuottaa helposti karbonaatteja, fosfaatteja, boraatteja ja sulfaatteja. > ** Suo-
lahappo muodostaa liukoisia klorideja melkein kaikkien alkuaineiden kanssa paitsi hopean ja
titaanin kanssa. Suolahappo ei pysty liuottamaan alumiinin, titaanin, kromin, antimonin oksi-
deja.!* Typpihappo liuottaa kuumissa olosuhteissa helposti karbonaatteja, sulfideja, selenideja,
tellurideja ja arsenideja, koska se on vahvasti hapettava happo. Typpihappo myds hajottaa or-

gaanista ainesta. > 13

Kuningasvedelld on paljon vahvempi hapetus- liuotuskyky kuin yksittaisella hapolla, koska se
muodostaa nitrosyylikloridia, vett4 ja klooria. Suolahapon ja typpihapon reaktio on esitetty re-
aktiossa 1. Kuningasvesi on valmistettava juuri ennen kayttod, jotta sen koko potentiaali voi-
daan hyddyntad, silla nitrosyylikloridi jatkaa reaktiotaan herkasti typpioksidiksi ja klori-

diksi. 1213

3 HCL+HNO3 = 2 H20 + NOCI + Cl; REAKTIO 1
NOCI - NO + Cl

Kuningasvesiuuttoa pidetd4n tehokkaana tapana arvioida alkuaineiden maarad maaperassa. Se
liuottaa kivistd huomattavan tehokkaasti perusmetalleja. Perusmetalleja ovat esimerkiksi ku-
pari, rauta, alumiini ja nikkeli. Liukenemisen uskotaan johtuvan kloridi-ionin (CI") komplek-
sinmuodostusvoimasta seké kloridin ja nitrosyylikloridin (NOCI) katalyyttiefektistd. Joskus
kaanteisen kuningasvesiuuton kayttd voi olla parempi liuotus menetelma. Siin& happojen suh-
teita vaihdetaan toisin péin 3 osaa typpihappoa ja 1 osa suolahappoa. Tdma uutto menetelma

liuottaa paremmin orgaanisen aineksen.®

Kuningasvesiuuttoa pidetéén riittdvana useimpien peruselementtien sulfaattien, sulfidien, oksi-
dien ja karbonaattien liuottamiseen, mutta se on osittaisuutto useimmille kivid muodostaville
alkuaineille. Lahes taydellisen uuttamisen voi saada kadmiumille, kuparille, lyijyille ja sinkille,
kun taas nikkelille, kromille ja bariumille tiedetddn sen olevan osittaisuutto. Kuningasveden
avulla saadaan uutettua karbonaatteihin liittyneet alkuaineet, rauta ja mangaanioksihydroksidit,

orgaaniset aineet ja sulfidit. > Se uuttaa vain pienen osan silikaatteihin ja kestaviin



mineraaleihin sitoutuneita alkuaineita.'® Kuningasveden uuton osittaisen liuotuksen huomaa

mya0s uutettuja ndytteitd tarkastellessa, silla ndyteputkien pohjalle jaa kiviainessakkaa.

Kuningasvesiuutto on sen osittaisuutto-ominaisuuksista huolimatta kansainvalisesti hyvéksytty
menetelma maaperan pitoisuuksien mittaamiseen. Kuningasvesiuutto on kustannustehokas ana-
lyysimenetelma sen yksinkertaisuuden vuoksi. Kuningasvesiuuton osittaisuus voi olla erityisen
hyodyllinen malminetsintéprojekteissa, joissa muut kuin silikaattimatriisiin sitoutuneet alkuai-
neet ovat kiinnostavampia. Harvoissa tilanteissa silikaatteihin liuenneita metalleja voidaan ot-

taa talteen kéytossa olevilla rikastusmenetelmillg, 12 151718

Kuningasvesiliukoinen aines kuvastaa luonnossa happoihin liukenevaa osuutta, tdma on mine-
raalitutkimuksen kannalta tarke&d, sill& se antaa viitteitd mineraalikoostumuksesta seké alkuai-
neiden sitoutumisesta eri mineraaleihin. Oksidit ovat niukkaliukoisia mutta karbonaatit, kiisut
eli sulfidit ja fosfaatit liukenevat l&hes taydellisesti. Silikaatit ovat piihapporunkonsa vuoksi
niukkaliukoisia, mutta kuningasvesi liuottaa niista osia, eritoten kiilteista ja savimineraaleista
sekd kationeina esiintyvia metallisia alkuaineita. Kuningasvesiliuotus on kokonaisliuotusta no-
peampi ja taloudellisempi ja tutkimuksen kannalta geokemiallisessa malminetsinnéssé kaytto-

kelpoisempi menetelma. 1°

Joissain tapauksissa kuningasvesiuutosta saatuja tuloksia voidaan kayttda kokonaisuuttona,
sill jos alkuaineet eivét liukene vahvoihin mineraalihappoihin niitd ei voida hyodyntda myos-
kaan rikastusprosessien kautta.™ J. Sastren artikkelissa on todettu, etta kuningasvesiuutolla saa-
daan riittavasti uutettua raskasmetalleja (Cu, Cd, Pb, Zn) verrattuna mikroaaltoavusteiseen ko-
konaisuuttoon tai fluorivetyhappo (HF)-avusteiseen uuttoon. Artikkelissa tehtiin useille sertifi-
oiduille referenssindytteille erilaisia uuttoja. Tulosten tulkinnalla voitiin paatella, ettd jos nayte
ei sisélld orgaanista ainesta, on kuningasvesiuutto tarpeeksi tehokas ja nopea tapa arvioida me-
tallipitoisuuksia ndytteessd.?® Osittaisuutosta saataisiin parempi lopputulos, jos typpi ja suola-

hapon liséksi kaytettéisiin fluorivetyhappoa.

Kuningasvesiuuton kayttotarkoituksia ja hyddyllisyyttd on tutkittu muutamissa artikkeleissa.
M. Chen ja L.Q. Man kirjoittamassa artikkelissa on vertailtu kolmea erilaista tapaa uuttaa ku-
ningasvedelld Floridan maaperéndytteitd. Artikkelissa verrattiin uuttoja lampohauteella, mik-
roaaltoavusteista sekd mikroaaltoavusteista uuttoa fluorivetyhapon kanssa. Artikkelissa kokeil-
tiin ensin uuttoja sertifioiduilla referenssindytteilld seké oikeilla tuntemattomilla maaperénéyt-

teilld. Analyysissé oli kuusitoista alkuainetta ja liuokset analysoitiin ICP-OES-laitteistolla.



Lampohauteella tehty uutto antoi heikoimmat tulokset nédytteille, sen tarkkuus kaikille 16 alku-
aineelle oli 74 prosenttia, kun muille uuttomenetelmille tarkkuus oli 80 ja 94. Tutkimuksessa
saatiin yli 90 saantoprosentti kalsiumille, fosforille, kuparille, nikkelille, seleenille seké sinkille.

Huonoiten uuttuivat alumiini kalium seka barium.?

Kuningasvesiuuttoa on perusteltu myos Niskavaaran artikkelissa. Siiné todetaan, etté kuningas-
vesiuuttoa on perinteisesti kdytetty geokemiallisessa etsinnéssa. Minerogeeniset ndytteet liuke-
nevat useimmiten kuningasveteen, mutta erityisesti silikaattimineraaleihin sitoutuneet paakom-
ponentit kuten Al, Ca, Mg Na K ja Ti eivét liukene. Silikaattifaasin kokonaispitoisuudella ei
ole kuitenkaan yleensa merkitysta. Niskavaara toteaa artikkelissaan, ettd malminetsinnéssa on
tarkedd keskittyd laaduntarkkailuun, vaikka tutkimusmenetelma ei olisikaan taydellinen. Ana-
lyysisarjan laadunvalvontandytteiden seuranta on helppoa, mutta geologisessa tutkimuksessa

tulisi keskittya enemmén edustaviin naytteenottotapoihin.?

M. Chen ja L.Q. Man artikkelin johtopaétoksissa todetaan, kun kahden uuttomenetelman kes-
kimaéaraisia tarkkuuksia verrataan, voidaan paatelld molempien uuttomenetelmien olevan hy-
viksyttavia kyseisen artikkelin 16 alkuaineen analysointiin.?! Kuningasveteen kuitenkin Niska-
vaaran artikkelin mukaan liukenee sulfidi- oksidi- ja savimineraaleihin sitoutuneet alkuaineet

ja nama ovat tarkeimpia komponentteja perusmetallien geokemiallisessa etsinnéssé.??

5 Nelihappouutto

Kuningasvesiuuttoon verrattuna voimakkaampia uuttomenetelmié ovat typpi ja suolahapon li-
séksi kéytettava fluorivetyhappo. Se liuottaa myds piioksidimatriisien sitoutuneet alkuaineet

reaktion 2 mukaan.?

6 HF + SiO2 2 H2SiFs + 2 H20 REAKTIO 2

Nelihappouutto on malminetsinndssé yleistynyt uuttomenetelma, koska sen avulla saadaan tar-
kempaa tietoa kyseisen naytteen alkuainepitoisuuksista kuin kuningasvesiuutolla. Se on myds
kustannustehokkaampi menetelmé kuin totaalimenetelmit eli sulateanalyysit.!” Typpi- ja suo-
lahapon liséksi uuttomenetelméassa kaytetdaan perkloorihappoa (HCIOs) sekd fluorivetyhap-
poa.?® Joissain laboratoriossa kéytettadn eri happoja, mutta tarkein happo on fluorivetyhappo



silld se liuottaa silikaattimineraaleja. Suola-, typpi-, ja rikkihappo ei liuota geologisissa néyt-

teissa olevaa silikaattimatriisia.®

Nelihappo liuottaa l&dhes kaikki mineraalit, mutta jotkut tulenkestavat mineraalit kuten esimer-
kiksi granatti, bariitti ja harvinaisten maametallien oksidit, jaavét osittain uutetuiksi.}”** Usein
harvinaisten maametallien lisaksi liukenematta jdava joukko muita metalleja esimerkiksi alu-
miini, barium, tantaali.?® Uuton aikana voi myés tapahtua saostumista ja tima vaikuttaa saan-
toprosenttiin, jos tarkastellaan kokonaispitoisuuksia. Uuton aikana myds haihtuu osa metal-

leista, kuten pii, kromi ja arseeni.?* %

6 ICP-OES laitteisto

Induktiivisesti kytketyn plasman optinen emissiospektroskopia (ICP-OES) on hyvin monipuo-
linen tekniikka alkuainepitoisuuksien maéarittamiseen. Talla tekniikalla saadaan mitattua yh-
delld mittauskerralla jopa 70 eri alkuainetta riippumatta alkuperdisen ndytteen kemiallisesta

koostumuksesta/molekyylikonfiguraatiosta/kemiallisen sidoksen luonteesta 8 % 26

Néayteliuosta kuljetetaan pumpun avulla sumuttimelle. Sumuttimessa aerosoleiksi muutettu
liuos johdatetaan plasmalle, jonka lampétila on useita tuhansia kelvin asteita. Plasman korkea
lampotila hajottaa liuoksen kemialliset sidokset, virittden atomit ja ionit. Viritys purkaantuu
séhkdémagneettisena sateilynd, emissiona, joka voidaan mitata aallonpituuksina detektorilla.
ICP-OES-laitteiston paépiirteinen rakenne on esitetty kuvassa 2. Emissiosta vapautuneilla fo-
toneilla on ominaisenergiat, jotka méaaraytyvat atomin tai ionin energiatason rakenteen mukaan.
Siten fotonien aallonpituutta voidaan kayttad alkuaineiden tunnistamiseen. Ominaisten aallon-
pituuksien avulla kaikki alkuaineet voidaan analysoida samanaikaisesti. Fotonien maara muu-
tetaan intensiteeteiksi detektorilla. ICP-OES-analytiikassa on yleensé lineaarinen suhde inten-

siteettien ja pitoisuuksien valill4, joten kvantitatiivinen maaritys on helppoa ja nopeaa. &
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Kuva 2. ICP-OES-laitteiston rakenne.?

6.1 Naytteensyotto

Néaytteensyottojarjestelma koostuu pumpusta, sumuttimesta, kammiosta seké plasmasoihdusta.
Pumpun avulla ndyte saadaan liikkeelle ndyteastiasta, sumutin hajottaa liuoksen aerosoleiksi,
sumutinkammio osittaa sumusta plasmalle menevan ndytteen ja plasmasoihtu kuivattaa liuotti-

men ja virittdd naytteessa olevat alkuaineet mittausta varten.8¢

Néytteensyotossa kaytetadn myds paljon automatiikkaa, jonka avulla ndytteiden analysointia
voidaan helpottaa. Usein ennen pumppua on ndytteenotin eli autosampleri, johon voi asettaa
useita analysoitavia naytteitd. Autosamplerissa on naytepilli, jota liikutetaan ohjelmiston avulla
sille syotettyjen tietojen perusteella analysoitaviin naytteisiin. Ndytteenottimeen on mahdollista
liittdd analysoitavien néytteiden laimennos. Néaytteiden laimennos tapahtua joko silmukan
avulla tai erillisessa ndytteensyotto astiassa. Nama ndytteen ja laimennosliuoksen sekoitus tek-

niikat vaihtelevat valmistaja kohtaisesti.?” 2

6.1.1 Pumppu

Pumppu liikuttaa ndyteliuosta analysointia varten. Vaikka osa sumuttimista saa alipaineen
avulla imettya néyteliuosta, tarvitaan pumppua tasaamaan liuoksen virtausnopeutta. Pumppua

kayttamalla virtausnopeus ei ole riippuvainen liuoksen parametreistd, kuten viskositeetista tai
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pintajannityksesta. Nesteen hallittu virtausnopeus mahdollistaa my6s sumuttimen ja sumutin-

kammion nopeamman huuhtoutumisen & %

Yleensé ICP-analytiikassa kéytetdan peristalttisia pumppuja. Pumppu ei ole kosketuksissa liu-
oksen kanssa, vaan ndyte kulkee letkua pitkin ja pumpussa olevat rullat tyontavét nestettd eteen-
pain. Oikealla letkun koko- ja materiaalivalinnalla on suuri merkitys analyysin onnistumiseen.

Peristalttisen pumpun letkujen kunto vaikuttaa myds analyysitulokseen. &%

6.1.2 Sumutin

Néayteliuoksen sumutus on yksi ICP-OES-analytiikan tarkeimmista vaiheista. Nayteliuos muu-
tetaan aerosoleiksi ja kuljetetaan kantajakaasun, argonin, avulla plasmalle. Néytteesta taytyy
saada aikaiseksi tarpeeksi pienid pisaroita, jotta vaikutukset emissiosignaaliin seké stabiilisuu-
teen olisivat mahdollisimman vahaiset. Mitd pienemmaksi pisarat saadaan sen helpommaksi
liuoksen kuivattaminen ja muut vaiheet plasmassa tulevat. Liian suuret pisarat saavat plasman
véalkkymaan tai jopa sammumaan. Aerosolin muodostumiseen vaikuttavat myos ndytteen fysi-

kaaliset ominaisuudet kuten viskositeetti, pintajannitys seka tiheys.5¢ %

Yleisimpid sumutinmalleja ovat pneumaattiset seka ultraddnisumuttimet. Pneumaattisessa su-
muttimessa kantajakaasu aiheuttaa sumuttimeen alipaineen, joka hajottaa liuoksen pieniksi pi-
saroiksi. Tyypillinen pneumaattinen sumutin on konsentrinen sumutin, jonka rakenne on esi-
tetty kuvassa 3. Konsentrisessa sumuttimessa nayteliuos kulkee kapillaariputkea pitkin matala-

painealueelle, jonka muodostaa kaasu, joka virtaa nopeasti kapillaarin pan ohi.8 %

T SAMPLE

(M

ARGON

Kuva 3. Konsentrinen sumutin, jossa ndyte kulkee keskelld ohuessa kapillaarissa ja kaasuvir-

taus ulkopuolella.’

Toinen pneumaattisen sumutuksen toimintamalli on ristivirtaussumutin, jossa argonvirtaus oh-

jataan kohtisuoraan kapillaariin néhden. Kapillaarin ohittava nopea kaasuvirtaus tuottaa
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alipaineen kapillaariin ja neste lahtee liikkeelle tai vaihtoehtoisesti néyteliuosta liikutetaan
pumpun avulla. Naytteen osuttua kaasuvirtaukseen liuos hajoaa aerosoleiksi. Ristivirtaussumu-
tin ei ole yhté tehokas tuottamaan pienié aerosoleja kuin konsentrinen sumutin, mutta se on

kestavampi eiké tukkeudu yhta helposti. & %

Kolmas pneumaattinen sumutintyppi on Babington-sumutin, joka alun perin kehitettiin poltto-
6ljyn sumutukseen. Kuvassa 4 on esitetty Babington sumuttimen rakenne. Nayteliuosta kulje-
tetaan tasaiselle pinnalle. Pinnassa on pieni reikd, josta tulee kaasua nopealla virtauksella, sa-
malla pilkkoen nesteen aerosoleiksi. Erddnlainen variaatio Babington-sumuttimesta on ura-
sumutin, missa ndyteliuos kulkee uraa pitkin. Uran keskelld on pieni reik& sumutuskaasua var-
ten. Taméa sumutin tyyppi on vahiten herkkéa tukkeutumiselle ja silla voi sumuttaa erittdin vis-

kooseja naytteita. & %

Sample

Orifice

Glass
Tube

f

Argon

Kuva 4. Babington-sumutin, ndyte valuu sumuttimen pinnalla ja aukosta tuleva argonvirtaus

hajottaa sen aerosoleiksi.®

Ultraddnisumuttimessa ndyteliuos pumpataan sumuttimessa olevalle kvartsilevylle, joka liik-
kuu ultradénitaajuuksilla. Liike hajottaa nesteen aerosoleiksi ja kantajakaasu kuljettaa aerosolit
plasmalle. Ultradanisumuttimella muodostettu aerosoli on riippumaton kaasun virtauksesta ja

se on tehokkaampi kuin pneumaattiset sumuttimet.& °°

Sumutustehokkuus lisad nestekuormitusta plasmalla, joten sumutuksen jalkeen on erillinen
haihdutusyksikko. Ultraddnisumutuksen avulla saadaan nostettua analysoitavan ndytteen maa-
réd plasmalla. Sen avulla voidaan maarittdd ndytteitd pienemmilla méaritysrajoilla. Ultrada-
nisumutus on erittdin herkkd matriisivaikutuksille ja kiintoainekuormitukselle, eiké se kesté

fluorivetyhappoa.: %
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6.1.3 Sumutinkammio

Sumutinkammion tarkeimpéna tehtdvana on pienentaa plasmalle kulkeutuvien aerosolien maa-
réd. Sumuttimen l&pi kulkeneesta liuoksesta alle 5 % kulkeutuu lopulta plasmalle asti. Sumu-
tinkammiot on suunniteltu niin, ettd halkaisijaltaan alle 10 um olevat pisarat paasevét kulkeu-
tumaan plasmalle. Sumuttimen kaasuvirtaus kuljettaa aerosoleja eteenpain, suurimmat pisarat
kulkeutuvat kaasun mukana kammion seinille ja laskeutuvat niitd mydden alaspdin. Taman seu-
rauksena vain pienimmat pisarat padsevat kulkeutumaan plasmalle. Analyysin toistettavuus pa-
ranee, kun pienimmat aerosolit sekoittuvat keskenddn uudelleen kammiossa, silla osa aero-
soleista ei poistu kammiosta plasman suuntaan vaan jad kammioon. Tdma ominaisuus vaikuttaa

signaalin stabiloinnin viivastymiseen & %

Yleisimmin kéytetyt sumutinkammiotyypit ovat Scott- ja sykloninen kammio. Scott sumutin-
kammio muodostuu kahdesta sisdkkain olevasta putkesta, jonka kokonaispituus on yleensa 15
cm. Aerosolit kulkevat keskiputkea pitkin ja menevat sumutinkammion paatyyn. Pienemmat

aerosolit kulkevat plasmalle, isommat painuvat alaspéin ja menevit sité kautta jatteeseen .8 %

Syklonisessa sumutinkammiossa aerosolit kulkeutuvat kammioon tangentiaalisesti kayttden
keskipakovoimaa aerosolien erottamiseen. Syklonisissa sumutinkammioissa on mahdollista
kayttaa siirtoputkea tai valilevya pisaroiden erotteluun. Sumutinkammion valilevy parantaa pi-
saroiden vahentamistd, kun ne torméévét levyyn. Tamé parantaa toistettavuutta ja voi parantaa

plasman stabiilisuutta.®

Sumutinkammion lampétilalla on merkitysta analyysin herkkyyteen. Vesiliuoksilla kammion
lampotilan nousu parantaa herkkyyttd. Jopa yhden celsiusasteen lampétilan nousu nostaa yhden
prosentin verran signaalin intensiteettid. T&man vaikutuksen vuoksi kaikkien ajettavien liuosten

tulee olla sailytettyina samanlaisissa olosuhteissa ennen analyysin aloittamista.®

Ylimaéaraisesta liuoksesta muodostuva jate poistetaan pumpun avulla kammion pohjalla ole-
vasta aukosta. Jatteen tasainen poistuminen tuottaa sumutinkammioon vastapainetta, joka pa-
kottaa sumuttimen kaasun virtaamaan soihdun keskiputkeen ja sita kautta plasmalle.® Jatteen-
poisto vaikuttaa suuresti mittausten toistettavuuteen. Ylimaardisen nayteliuoksen tulee poistua
tasaisesti aiheuttamatta muutoksia kaasuvirtauksiin eli kantajakaasuihin. Jatteen poistuminen
pumpun avulla estd4 argonkaasun poistumisen vaarain suuntaan seka estdd huoneilman péaasyn

plasmalle & %
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Jatteenpoistossa on my0s tarkedd kayttaa siséhalkaisijaltaan suurempaa pumpunletkua kuin
naytteensyotossa, jotta jateliuos poistuu tarpeeksi nopeasti sumutinkammiosta. Jos liuosta ke-
raantyy kammioon se voi johtaa analyysispektrien liikkumiseen sekd huonoon toistettavuu-

teen.%?

6.1.4 Soihtu

Soihtu muodostuu yleensé kolmesta kvartsilasiputkesta, joiden vélissa kulkee samansuuntai-
sesti kaasuvirtaukset. Jos analysoinnissa kéytetaan fluorivetyhappoa, taytyy lasiosat korvata
fluorivetyhapon kestavélla materiaalilla, esimerkiksi alumiinioksidilla. Ulommaisessa vélissa
kulkeva kaasuvirtaus, ulkokaasu tai jadhdytyskaasu, kulkee spiraalimaisesti ylospéin jaahdyt-
téen soihdun uloimpia lasiosia. Tdmé kaasuvirtaus myos yllapitdd plasman palamista ja sen

virtaus on yleensé 10-20 I/min & %

Soihdun sisimmaisessa lasiputkessa kulkee sumutinkammiosta tuleva néyteaerosolivirtaus. Sita
kutsutaan nimelld injektoriputki tai keskiputki. Sen kaasuvirtaus riippuu sumuttimen kaasuvir-
tauksesta, yleensa se on 0,6—1 I/min. Mita pienempi virtaus on, sitd kauemmin nayte viipyy
plasmalla, jolloin saadaan tuotettua enemman emissioenergiaa plasmasta. Virtaus ei saa kuiten-

kaan olla liian hidas, silla injektoriputki voi helposti tukkeutua.® %

Jadhdytyskaasun ja keskiputken vélissa kulkevaa kaasuvirtausta kutsutaan apukaasuvir-
taukseksi. Tyypillinen apukaasun virtausnopeus on 0-2 I/min. Se ei ole valttdmatdn kaasu plas-
man kéyton kannalta ja siiné voidaan kayttaa argonin tilalta tarvittaessa jotain muuta kaasua.
Apukaasuvirtaus nostaa plasman irti ndytesuihkun karjestd. Jos plasma on liian lahell& saapu-
van naytteen putkea voi liuos kuivua ja kiinted ndyteaines voi tukkia nayteputken paan. Joissain
malleissa keskimmainen putki levenee yldosasta, se nopeuttaa uloimman jaéhdytys virtauksen

kulkua, pienentamalla kaasun kulkuvélia juuri ennen plasmaan parantaen jaadytystehoa.®® 2°

On tarkedd, ettd kaasut kulkevat samansuuntaisesti ja ettd soihtu on keskelld induktiokelaa.
Uloimmainen lasiosa toimii eristimend induktiokelan ja plasmanytimen vélissa. Injektoriputken
jainduktiokelan etdisyyden kasvaessa, analyysiviivojen herkkyys ja vakaus heikkenee. Liialli-

nen etaisyys voi vaikuttaa myds plasman syttymiseen.8 %
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6.1.5 Plasma

Plasmapurkaus sytytetddn kayttamaélla suuritaajuista sahkokenttad, radiotaajuusgeneraattoria
(RF-generaattori). Radiotaajuusgeneraattori tuottaa plasman purkaukseen tehon. RF-teho siir-
retadn plasmalle induktiokelan (RF-kelan) kautta.®® Kela on valmistettu kupariputkesta, jota
jaahdytetaan kdytonaikana. Induktiokela tarjoaa tehon plasmapurkauksen synnyttamiseen ja yl-
lapitamiseen.® Induktiokelan seka plasmaytimen valiin tarvitaan eristin sdhkovirtojen erista-
miseksi. Soihdun uloimmainen kvartsilasiputki menee induktiokelan siséltd. Uloin putki péaéat-
tyy joko RF-kelan jalkeen tai sitten siithen on tehty rakoja optiikkaan menevia valonsateita var-

ten 8¢, 9b

Generaattorista tulee virtaa induktiokéamille, jonka lahelld virtaa argonkaasua. Argonkaasu
huuhtelee pois soihdussa olevat happi- ja typpimolekyylit. Namé ylimaaraiset molekyylit héi-
ritsevét plasmasoihdun syttymista. Taméan jélkeen induktiokelaan muodostuu korkeataajuinen
sédhkokenttd. Sytytyskipind tuottaa argonkaasusta varauksen Kkuljettajia, elektroneja seka ar-
gonioneja. Liikkuvat ionit ja elektronit tuottavat plasman. Plasmapurkaus on siis ionisoitua kaa-
sua. Ennen analyysin aloittamista on odotettava signaalin vakautumista lampenemisajan ver-

ran.%®

Soihdun kautta kulkeutuva nédyteaerosoli ensin kuivuu plasmalla ja jéljelle jaanyt kiinted aine
sulaa ja hoyrystyy. Muodostuneen kaasun molekyylit hajoavat atomeiksi. ICP-OES-laitteiston
plasmalle tyypillisissa lampdtiloissa metallit ovat yleensa ioneina ja epdmetallit sek& metal-
loidit ovat osittain ionisoituneita. Plasmassa olevat vapaat elektronit virittdvéat atomin tai ionin
uloimman elektronin korkeammalle tasolle. Elektronit pysyvat virittyneessa tilassa vain vahan
aikaa. Elektroni putoaa takaisin alemmalle energiatasolle ja energia emittoituu séhkdmagneet-
tisena sateilynd. Soihdussa vapautuvaa emissioséteilyd voidaan mitata sivusta tai sen

paasta. & %

6.2 Plasman mittaussuunnat

Plasman virittyneitd atomeja seké ioneja voidaan analysoida kahdesta eri suunnasta, joko plas-
man sivusta, radiaalinen mittaustapa tai plasman paastd, aksiaalinen mittaustapa. Naiden kah-
den mittaustavan liséksi on olemassa laitteistoja, jotka hyddyntavat molempia mittaustapoja,

silloin puhutaan Duolaitteistoista.®
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6.2.1 Radiaalinen mittaus

Lahes kaikki ICP-OES-laitteistot mittasivat plasmaa vaakasuuntaisesti eli radiaalisesti, 1990-
luvun puolivéliin saakka. Radiaalinen mittaus rajoittaa havaintoméarén plasman halkaisijalle,
joten herkkyys sekd mahdolliset spektrin ja taustan hairiot ovat myds rajoitettuja. VVaakasuun-
tainen mittaustapa kérsii vahemman matriisinvaikutuksista, koska analyyttisia emissiosignaa-
leja voidaan kerata tietyiltd plasman optimaalisilta alueilta. Radiaalisen mittaustavan hyotyna
onkin sen hairiévapaus, mutta sen avulla ei paasta niin alhaisiin havainnointirajoihin, kuin ak-

siaalisella mittauksella.8¢ P

Useimmissa laitteissa voidaan sadtdé plasman tarkastelukorkeutta, talla tavoin voidaan rajoittaa
havainnointivyohyke tietylle plasmanosalle. Tarkastelukorkeudeksi valitaan kohta, jossa on op-
timaaliset viritysolosuhteet valituille analyyttisille alkuaineille. Plasman taustalla voidaan kayt-
td& myos peilid, joka l&dhes kaksinkertaistaa valon maaraa ja parantaa néin ollen havaitsemisra-

joja.gb

Tyypillisesti radiaalimittausta kéytettdan alkali- ja maa-alkalimetalleille. Radiaalisessa mit-
tauksessa on tyypillistd, ettd intensiteetit ovat pienemmét kuin aksiaalisessa mittauksessa. Toi-
saalta radiaalisessa mittauksessa lineaarinen alue on laajempi, jos kdytetaan kahta eri pitoisuutta

olevaa standardiliuosta.°

6.2.2 Aksiaalinen mittaus

Aksiaalisessa mittauksessa plasmaa tarkastellaan plasman suuntaisesti eli sen kérjesta. Plasman
aksiaalinen mittaustapa parantaa herkkyyttd. Tamé johtuu siitg, ettd aksiaalisessa mittauksessa
on pidempi plasman tarkastelukohta kuin radiaalisessa mittauksessa. Silloin emissioséteilya
saadaan kerattya kauemman aikaa detektorille. Yleensa intensiteetit ovat samoilla aallonpituuk-

silla mitattuna kymmenkertaiset radiaaliseen mittaukseen verrattuna. & °°

Aksiaalisen ndkyman haittoja ovat liséantyneet spektrihdiriot seka matriisin aiheuttama hairiot.
Lisaksi itseabsorptointivaikutukset kasvavat, kun plasmaa katsotaan viiledmman kohdan, kér-
jen 1&pi. Vaikutuksia voidaan vahentdd kayttaméalla plasman leikkauskaasua tai jadhdytettya
kartiota plasman rajapinnassa. Namé apukeinot syrjayttavéat plasman karjen optiikan edesta.

Molemmissa tavoissa on omat haittapuolensa muun muassa lisaéntynyt kaasun kulutus. 8¢ % 2°
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6.2.3 Duolaitteisto

Duolaitteella voi valita alkuaine- tai aallonpituuskohtaisesti plasman mittaustavan. Saman al-
kuaineen eri aallonpituuksien herkkyyseroja voidaan hyddyntaa viivanvaihto-toiminnolla (Line
switch). Pienemmat pitoisuudet saadaan mitattua herkemmalla viivalla, kun taas suuret pitoi-
suudet epdherkemmalla. Viivoille voidaan asettaa konsentraatiorajat, milloin vaihdetaan aal-
lonpituudelta toiselle. On tarkeda asettaa konsentraatiorajat niin ettd alueiden rajat menevét hie-
man paallekkain, jotta voidaan varmistaa vaihdon oikein toimivuus. Toiminnon avulla analy-
saattori osaa ilmoittaa mitattavalle alkuaineelle vain yhden tuloksen.*° Duolaitteisto antaa lait-
teiston operaattorille mahdollisuuden optimoida mittausmenetelmé ilman etta naytteet taytyisi

analysoida kahdella eri laitteella.®

Duolaitteessa soihdun suunta voi olla vaakatasossa tai pystysuorassa. Yleensa laitteistot on
tehty niin, ettd soihtu on vaakatasossa. Laitteistossa tarvitaan heijastavia pintoja tai periskoop-
peja signaalin keraamiseksi molemmista mittaussuunnista. Kuvassa 5 nakyy, miten duolaitteen
mittaussuunnat saadaan peilien avulla heijastettua samalle detektorille. Laitteisto myos tekee
kaksi erillistd mittausta molemmista suunnista. Simultaaninen mittaus mahdollistaa kuitenkin

nopeamman analyysin ja pienemman argon kulutuksen 8 2

Computer-Controlled
Mirror

T Axial Viewing

&S
Y

"~ Radial Viewing

Kuva 5. Kaksoisniakymalaitteiston periaate.®
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6.3 Spektrometri

Spektrometri on optinen valinen, jonka avulla saadaan erotettua plasmasta lahteneesta emis-
siosateilysta tietty analyysiviiva ja mitata vastaava intensiteetti detektorilla. Spektrometri koos-
tuu yleensd sateilyn lahteestd, sisddntuloraosta, kollimaattorista, diffraktiohilasta, ulostulo-
aukosta, detektorista seka signaalin prosessoinnista. Karkeasti naméa spektrometrin osat voidaan

jakaa optiikkaan ja detektoriin.®

6.3.1 Optiikka

Riippumatta plasman tarkastelusuunnasta, plasmalla syntyneet emittoituvat séteet hajotetaan
optiikan avulla, esimerkiksi kuperalla linssilla tai koveralla peilill4. Emittoituneen sateilyn ha-
jotuksen jélkeen séteily ohjataan detektorille. Toimintatapoja on monia, mutta yleisimmin kéy-
tetty on aallonpituuksien fysikaalista erottamista diffraktiohilan avulla. Muita harvemmin kay-

tettyja tapoja ovat fysikaaliset erottimet; prismat, suodattimet ja interferometrit.8¢ %

Diffraktiohila on yksinkertainen peili, jonka pintaan on uurrettu ldhekkéin viivoja. Viivatiheys
on 6004200 viivaa millimetrid kohti. Kun valo osuu uran reunalle, taittuu valo aallonpituu-
desta ja hilan viivatiheydesté riippuen tietyssa kulmassa. Diffraktiohilalla tapahtuva valontait-
tuminen on esitetty kuvassa 6. Mit& suurempi aallonpituus ja suurempi viivatiheys sen suurempi
on diffraktiokulma.® Diffraktiohilan tehtdvana on tuottaa monivérisesti emissiosateilysta tark-

kaa aallonpituuskohtaista monokromaattista sadetta.8¢ %
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Kuva 6. Diffraktiohilan toiminta periaate.®
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Optisten komponenttien jarjestelylle on useita mahdollisuuksia, mutta komponentteja kdytetédéan
vain kahdessa erilaisessa laitemuodossa. Ensimmainen on laitteisto, joka mittaa kaikki aallon-
pituudet yhta aikaa eli simultaaninen laite. Toinen tapa on laitteistossa, joka mittaa aallonpituu-

det perakkain eli sekventiaalinen laite. 8 %

Paschen-Rungen optisessa jarjestyksessé tarkedt optiset elementit, sisdéntuloaukko, hila ja de-
tektorit, on jarjestetty ympyran muotoisesti. Paschen-Rungen-jérjestyksessa hila on kovera ja
keskittada emissiospektrin detektorille. Optisten elementtien méara on vahennetty minimiin, jo-
ten se lisdd optiikan valotehoa. Tatd jérjestystd kaytetaan tyypillisesti simultaanisissa lait-
teissa.% Tata jarjestysta kdytettaan tyypillisesti polykromaattorin rakenteena. Polykromaatto-
rissa diffraktiohila on aina samassa kulmassa emissiosateilyyn nédhden. Hilan jalkeen jakautu-
neet sateet kulkeutuvat useille detektoreille, joita on yksi mitattavia aallonpituuksia kohden.
Tama ominaisuus rajoittaa mitattavien aallonpituuksia méérad, mutta se myds nopeuttaa mit-

tauksia. 8¢ °¢

Sekventtiaalisissa laitteistoissa ei ole aallonpituusviivojen valintaa koskevia rajoituksia. Naissa
laitteistoissa mitataan my0s valitun aallonpituuden vieresta. Yleensa sekventtiaalisissa laitteis-
toissa kaytettaan Czerny-Turner tai Ebert jarjestystd. Nama optiikan jarjestykset koostuvat pyo-
rivasta tasomaisesta hilasta optiikan keskelld. Naissa kaytetdan samanlaista jarjestysta muuten,
mutta Czerny-Turner tekniikassa on kaksi erillistd peilia sateiden suuntaamiseen, kun taas Ebert
jarjestyksessa tahan kaytetadn vain yhta peilia. ° Laitteistoja, joissa on vain yksi detektori, kut-
sutaan monokromaattoriksi. Monokromaattorissa emissiosateily ohjataan diffraktiohilalle, josta
se kulkeutuu yhdelle detektorille. Hila kddntyy mittauksen aikana, jotta voidaan mitata useita
aallonpituuksia. Monokromaattorit ovat hitaampia mittauksissa, silla aallonpituudet taytyy mi-

tata perakkain.&

Kolmas tapa jarjestaa optiikka on Echelle jarjestys. Tassa jarjestyksessé on ensin kollimaattori,
jonka jalkeen emissiosateet menevét prismalle. Kollimaattori kokoaa séteitd peilien kautta ja
prisma hajottaa yhtendisen sateen karkeasti aallonpituuksille Prisman jéalkeen tulee kaksi
Echelle-hilaksi kutsuttua diffraktiohilaa. Niissé uratiheys on vain 50—100 uraa/mm, mutta saa-
puva valon sateily osuu urien jyrkemmille seindmille, joten sen avulla saadaan eroteltua aallon-
pituudet tehokkaammin.?® Ensimmadinen hila erottaa polykromaattisen séteilyn aallonpituuksit-
tain ja toinen hila hajottaa paallekkaiset jarjestykset kaksiulotteiseksi kuvioksi, Echellogram-

miksi.& Hilojen jalkeen erotellut aallonpituudet kulkeutuvat detektorille.8¢ %
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ICP-OES-laitteiston sisalla oleva optiikka on suojattu kvartsilasi-ikkunalla plasmalta tulevilta
epapuhtauksilta. Ikkunan tarkoitus on suojata optisia komponentteja plasmalta peraisin olevilta
naytehdyryilta. Ajan kuluessa ikkunan pintaan keraantyy plasmasta perdisin olevaa likaa, kon-
densoituneita hoyryja, ja tdma laskee laitteen herkkyyttd. Jos UV-séteilyn aallonpituuksilla

huomataan voimakasta intensiteetin laskua viittaa se usein likaantuneeseen ikkunaan.8¢ %

Myos korkea-aaltoinen UV-sateily vahingoittaa optiikkaa, sen vuoksi laitteissa on automaatii-
nen suljin, joka avautuu ainoastaan mittauksen ajaksi. Tama toiminto pitaé diffraktiohilat pi-
dempéan kayttokuntoisina. Aksiaalisessa mittaustavassa on ikkunan ja plasman valissa kartio,
jonka kautta valo kulkee. Kartiosta tulee myds kaasuvirtaus, joka menee plasmalle péin, néin
se estda ikkunan likaantumisen, samalla argonkaasu katkaiseen plasman kylmén kérjen ja eh-

kaisee spektrihairioita.®

Optiikka taytyy olla tyhjiossa tai happivapaassa tilassa, sill& ilman happi absorboi valoa. Tyh-
jiota halvempi ratkaisu on tayttad optiikan tila inertilla kaasulla, kuten argonilla.®® Happikaasu
imee voimakkaasti sateilya aallonpituuksilla 100-200 nm. Talla alueella esimerkiksi arseenilla

jarikilld on vahvoja emissioviivoja.?®

6.3.2 Detektori

Laitteiston hajotettua emissiosateilyn optiikan avulla, kulkeutuvat séteet detektorille ja siihen
kuuluvan elektroniikan avulla mitattaan emissioviivan intensiteetti. Aikaisemmin yleisin detek-
tori on ollut valomonistinputki, mutta nykyisin laitteistoissa suositaan puolijohdedetektoreita.®
Puolijohdedetektoreilla on kolme kertaa korkeampi kvanttitehokkuus kuin valomonistinput-
killa sek& matalammat taustakohinasuhteet. Kvanttitehokkuus tarkoittaa sit4, kuinka tehok-
kaasti detektori pystyy hyddyntamaan emissiosateilyn. Nailla ominaisuuksilla on vaikutusta ha-
vaitsemisrajoihin. Valomonistinputki tuottaa fotoneista syntyvaa korkeaa jannitetta ja puolijoh-

dedetektorit tuottavat fotoneista latauskapasiteettia. °
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6.3.2.1 Valomonistinputki

Klassiset instrumentit kayttavéat valomonistinputkea plasmalta tulevan emissiosateilyn talteen
ottamiseen. Valomonistinputkia voi olla yksi tai useampia detektoreina. VValomonistinputki voi
mitata UV-valoa tai ndkyvan valon aallonpituuksia. On olemassa myds yhdistelméputkia, mutta
ne ovat suorituskyvyltdén heikompia kuin erilliset valomonistinputket. Valomonistimien kéyttd
ICP-OES laitteistoissa on véhentynyt huomattavasti 2020- luvun jalkeen, mutta vanhoja lait-

teistoja on kuitenkin aktiivisessa kaytossa eri laboratorioissa. 8 %

Valomonistinputki muuttaa fotonit elektroneiksi valokatodin valosédhkoisen vaikutuksen avulla.
Vapautuvia elektroneja kiihdyttaa tyhjidssa toinen elektrodi, dynodi, jolla on suurempi poten-
tiaali. Elektronit iskeytyvat sen pintaan ja lisaa elektroneja vapautuu. Dynodeita on useita pe-
réakkain, tyypillisesti 9-16, jotka saavat aikaan elektronisuihkun. VValomonistinputken rakenne
ja toimintaperiaate on esitetty kuvassa 7. Elektronisuihkusta saatua sahkovirtaa kdytetaan sig-
naalina, jotka saadaan mitattua anodilta sdhkdvirtana. Mitattua sahkovirtaa kaytetdan saapu-

neen sateen intensiteetin mittaukseen. 8¢ %
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Kuva 7. Valomonistin putki, jossa yksi fotoni saa aikaan jopa 106 sekundaarista elektronia. 8

6.3.2.2 Puolijohdedetektorit

Puolijohdedetektorit ovat mahdollistaneet spektrialueiden samanaikaisen mittaamisen ja ndin
on kehittynyt uudenlaisia ICP-OES laitteistoja. Laitteistot sisaltavat yleensd echelle-hiloja.

Echelle-hilat mahdollistavat myds kompaktien ja aallonpituusstabiilien laitteistojen
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suunnittelemisen. Echelle-hilojen tuottama kaksiulotteinen spektri soveltuu optimaalisesti tila-
tietoa tuottavan puolijohdedetektorin rakentamiseen. 8 %

Puolijohdedetektoreita on kehitetty ICP-OES-laitetekniikan vaatimiin tarpeisiin. Ne tallentavat
aallonpituuskaistoja ja mahdollistavat spektri-informaation tallentamisen seké yksinkertaisen
signaalin kasittelyn ominaisuudet. Kaikkia puolijohdedetektoreita voidaan kutsua termilld va-
rauksen siirtolaite (charge transfer device CTD). CTD-detektorit muodostuvat pikseleistd, jotka
on jarjestetty kaksiulotteiseksi piikiekkokokoonpanoon. Yksittaistd piilohkoa kutsutaan pikse-
liksi. Pikselin koko on 6-30 mikronia, ne ovat valoherkkié ja tuottavat varauksia fotonien osu-
essa nithin. Pikselin varauskapasiteettia kuvaa se, kuinka monta fotonia voidaan keréta pikseliin

menettamatta niita viereisille pikseleille.*

Pikseleissa on puhdas jarjestaytynyt piikiderakenne, jolla on piioksidi kerros. Fotonin osuessa
pikseliin, piimolekyylien valinen sidos katkeaa. Sidoksesta vapautunut elektroni muodosta au-
kon kideranteeseen. Piilohkoon syotetdan janneitd ja vapautunut elektroni liikkuu varauksen
vastaisesti ja muodostunut aukko liikkuu varauksen suuntaisesti. Tamé liike aiheuttaa sahko-
virran ja on verrattavissa detektoriin osuneen valon maaraan. Kun fotoneita osuu useita pikse-

lille, vapautuu enemman elektroneita. 8¢ %

CTD-detektorit voidaan jakaa varausinjektori CID-detektoreihin (Charge-injection device) ja
varauskytkenta CCD-detektoreihin (Charge-coupled device).® Echelle-optiikan tuottamaa
spektrida hyodynnetddn CID-detektorien kanssa, silla se pystyy havaitsemaan spektriviivoja suu-
rella aallonpituusalueella. CID-detektori koostuu riveista ja sarakkeista ja niiden keradmat va-
raukset mitataan esivahvistimella. Mittauksista luetaan useita ja néista otetaan yleensad kes-
kiarvo. Varausten nousua mitataan jatkuvasti ja mittauksia voidaan tehdé useita ilman etta de-
tektorin latauskapasiteetti karsii. Tall4 tavalla saadaan paras signaali/kohina suhde. Tekniikka
ottaa niin sanottuja pikakuvia (Snap-shot). Tatd ominaisuutta hyddynnetéén, kun taustakorjauk-
sia ja spektrihairidita voidaan suorittaa jalkikéasittelyssé eiké analyysin aikana. Mittaus on kui-
tenkin lopetettava ennen kuin varaskapasiteetti on kdytetty loppuun, muuten mittaus saturoituu

ja mittausta ei voida hyodyntdd. Varauksen suhteesta aikaan lasketaan intensiteetti cts/s. 8 %

Varauskytkentédetektorissa (CCD) varausta kerétéén tietty aika, jonka jalkeen se luetaan ja
muodostunut varaus tuhoutuu. Varaukset luetaan CCD:It4 useissa vaiheissa, rivit jaetaan osiin
korkeuden ja aallonpituuksien mukaan Fotonit muutetaan varauksiksi ja ndma varaukset siirty-

vat, valimuistiin kunnes varausten lukeminen laukeaa ja ne siirtyvat eteenpdin, josta signaalit
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siirtyvat pikseli kerrallaan ohjelmistoon.®¢ CCD-detektori on nopea ja siina on erittain alhainen
taustakohina. CCD-detektorin heikkoutena on sen varauksen mahdollinen ylivuoto (blooming)
toisille pikseleille, kun varauskapasiteetti on tdynna. Taméan varauksen vuodon estdmiseksi on
kehitetty segmentti varauskytkenté detektori (segmented charge-coupled device, SCD). Siina
on CCD kenno, joka on jaettu segmentteihin. Segmenttien alapuolella on sateilyn varastoiva
kenno seké lahetyselektroniikka. Tdmén avulla keréytyneet varaukset eivat tuhoudu vaan niita

voidaan lukea missé tahansa jarjestyksessa. 8¢ %

Pachel-runge-polykromaattorit mittaavat myds analyysiviivan vierestd, joten se mahdollistaa
spektrihdiridisen virheiden tulkintaa ja parantaa ndin ollen tarkkuutta. Analyytin signaali ja
tausta mitataan samanaikaisesti. Heilahtelut tarkentuvat ja tuottavat paremman tarkkuuden seka
havainnointirajan. Skannausjoukko spektrometrit mittaavat analyyttiset aallonpituudet perak-
kain. Toisin kuin perakkaisissé jarjestelmissa viivojen lisaksi mitataan niiden laheisyydet. Tam-
moisissa laitteissa on tavoitteena saada paras resoluutio mika johtaa parempaan tausta/signaali
suhteeseen ndin saadaan parhaimmat havainnointirajat. Simultaaniset laitteet mittaavat analyyt-
tiviivat seka niiden laheisyydet samanaikaisesti. Mittauksia ei kuitenkaan tehda ihan samanai-

kaisesti vaan niita tehdadn nopeasti porrastettuna riippuen emissiosignaalin lukutavasta. &

7 Hairiot ICP analytiikassa

ICP-OES analytiikan hairiot jaetaan tyypillisesti kahteen ryhméaén, spektraalisiin hairidihin
sekd naytteensyo6ton hairidihin. Lisaksi matriisin ja matriisierojen aiheuttamat hairidita esiintyy
molemmissa edelld mainituissa kategorioissa. 3! Muita hairidtekijoita ovat absorptiohairio seka
itseabsorptio. Absorptioh&iridssé analysoitavan alkuaineen lahettdma emissio absorboituu en-
nen detektorille paédsya. Tyypillisesti ndin tapahtuu, jos optiikkaan on padssyt ilmaa. ltseab-
sorptiosta puhutaan silloin kun alkuaineen intensiivinen analyysiviiva absorboi omaa emis-

siotaan.3?
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7.1 Spektraaliset hairiot

Spektraaliset ja taustan aiheuttamat hairiot johtuvat liian lahella olevista emissioviivoista. Plas-
massa tuotettu emissiospektri on erittain viivarikas, joten on erittdin todennakoisté, ettd osa
niistd on osittain paallekkdin. Ne ovat myos riippuvaisia spektrometrin kyvysta erottaa ndma
viivat toisistaan. Tyypillinen hdirié on kadmiumin emissioviivalla, joka mitataan aallonpituu-
della 228,802 nm. Talla aallonpituudella arseenin lasndolo analyysiliuoksessa hairitsee huo-
mattavasti mittausta. Spektraalisiin hairidihin voidaan laskea sateily, joka aiheutuu ndytteen
liuotuksesta kaytetyista kemikaaleista sekd plasmassa kaytetyistd kaasuista ja niiden muodos-
tamista yhdisteistd. Nama hairiotekijat sateilevéat laajoja spektrivoita ja voivat peittad tutkitta-

vien alkuaineiden aallonpituuksia. 3% %2

Spektraalisia hairioita poistetaan mahdollisuuksien mukaan valitsemalla hairiottomia aallonpi-
tuuksia ja taustakorjauspaikkoja, jolloin otetaan huomioon arvioitu pitoisuustaso seké matriisi-
vaikutukset. Jos héirioita ei voida eliminoida, voidaan se korjata laskennallisesti, esimerkiksi
interelementtikorjauksilla 1EC. Interelementtikorjauksessa tutkittavan alkuaineen intensi-
teetti c; jaetaan hairitsevéan alkuaineen aiheuttama intensiteetilla c>. IEC-kertoimen laskukaava

on esitetty kaavassa 1.%

ky =2 KAAVA 1

C2

Tall& laskukaavalla saadulla kertoimella k1 laskennallisesti muutetaan analysoitavan alkuaineen
intensiteetiid, laskukaava on esitetty kaavassa 2. Hairitsevéan alkuaineen intensiteetti Inairic ker-

rotaan kertoimella ki ja tdma tulo vihennetéén alkuperaisesta mitatusta intensiteetist. %
Ikorj. = Lpie. — Thairis * K1 KAAVA 2

Interelementtikorjausten onnistumisen kannalta on tarkead, ettd plasmaolosuhteet, optiikka
seké detektoriolosuhteet sailyvat muuttumattomina pitkalla aikavalilla.

Taustahdiriot syntyvat, kun plasmassa tapahtuu kemiallisia reaktioita, joiden tuotteet séteilevat
jatkuvaa emissota. Taméa hairid riippuu matriisista seka aallonpituudesta. Suurin osa taustan
intensiteetistd muodostuu plasman muodostukseen kaytetyista kaasuista. Taustahairién voi

poistaa valitsemalla suurempi mittausalue valitulle alkuaineelle. Suuremmasta mittausalueesta
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sdddetddn taustankorjauspaikkoja niin, ettd taustan virhe ei héiritse mittausta. Taustavirheen

arvo vahennetaan analysoitavan alkuaineen emissioviivan bruttointensiteetists. % 3!

7.2 Naytteensy6ton hairiot

Néaytteensyoton hairiot liittyvét yleensa naytteen sumuttumiseen ja liuoksen siirtymiseen plas-
malle. Jos sumutuksen aikana plasmalle menevé ndytemaaréa vaihtelee, se voi aiheuttaa intensi-
teettien muutoksia. Paljon liuenneita aineita sisaltavat naytteet voivat aiheuttaa suolojen kitey-
tymista sumuttimelle tai soihdun keskiputkelle. Liséksi naytteen fysikaalisten ominaisuuksien
muutokset, esimerkiksi viskositeetti ja pintajannitys, muodostavat myods hairidita. Naité hairi-
Oitd voidaan védhentaa ja ennaltaehkaista naytteen laimennoksella, sumuttimen valinnalla tai
valmistamalla kalibrointiliuokset matriisiltaan mahdollisimman l&helle analysoitavien néyttei-
den matriisia.3! Naytteissa ja kalibrointiliuoksissa tulisi olla samanlainen happomatriisi, silla

hapot vaikuttavat plasman ominaisuuksiin ja sitd kautta muodostuneeseen emissioséteilyyn.*

Mikali tuntematon ndyte siséltda jotain mitattavaa alkuainetta todella paljon, voi se aiheuttaa
muistiefektin. Muistiefektilld tarkoitetaan tilannetta, jossa edelliseen nédytteen alkuaineen tulos
heijastuu seuraavaan naytteeseen. Taméa on yleistd varsinkin herkilla emissioviivoilla. Muis-

tiefektin vahentdmiseksi ainoa tapa on lisitd naytteiden vlista huuhteluaikaa. 3t

Ongelmallinen h&irié on myods kalibroinnin rydmiminen eli drift, ndytteiden analysoinnin ai-
kana. Ryémiminen voi johtua laitteiston lampd6tilan muutoksista, sumuttimen suorituskyvyn
muutoksista tai ilman ultraviolettivalon absorption muuttumisesta analyysin aikana. Ryomi-
misté voidaan seurata laadunvalvontaliuoksilla. Liuoksia analysoidaan tietyn valiajoin ja niiden

avulla tarkastetaan kalibroinnin oikeellisuus ja emissioviivojen paikoillaan pysyvyys. 3

8 Menetelmakehitys

Menetelmékehitysta aloittaessa olisi hyva tietdd analysoitavista ndytteista esitietona arvio alku-
ainesta ja niiden pitoisuuksista suurin piirtein. Tdmén tiedon pohjalta on helpompi valita mitat-
tavat aallonpituudet seka mittaussuunnat.®3* Mikali esitietoja ei ole saatavissa voidaan tunte-

mattomasta néytteesta ottaa t&htitaivaskuva (Intelliframe imaging), jonka avulla voidaan
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identifioida ndytteessa olevat alkuaineet. Tasta detektorilta otetusta kuvasta voidaan katsoa
mille aallonpituuksille tulee séteilya ja ndin saadaan tunnistettua alkuaineita ilman etté kalib-

roidaan tai maaritettdan menetelmaa.

Matalille hivenainepitoisuuksille pyritdan valitsemaan herkat ja korkeaintensiteettiset analyy-
siviivat. Ndille analyysiviivoille voidaan harkita aksiaalista mittausta, jotta herkkyyttd saadaan
paremmaksi. Jos alkuaineelle on odotettavissa korkeita pitoisuuksia, voidaan ottaa kayttoon
vaihtoehtoisesti epdherkempid analyysiviivoja, jotta analyysin pitoisuudet pysyvat lineaarisella
alueella ja intensiteetit laskevat. Emissiosignaalin intensiteetti vaikuttaa toistettavuuteen. Olisi
suotavaa, ettd jokaisen mitattavan alkuaineen intensiteetti olisi alle 500 000 Cts/s tasolla. Tois-
tettavuus heikkenee mitd korkeampi intensiteetti aallonpituudella on. Intensiteettien ollessa
liian korkeat, on mietittdva heikomman emissiosignaalin aallonpituuden valintaa.®® Ensimmai-
sissd mittauksissa on hyvé olla useampi analyysiviiva jokaiselle alkuaineelle. Tama ei vie mit-
tauksessa paljoa enempéa aikaa, mutta helpottaa tulosten vertailua. Esitietona on hyva etsia

kirjallisuudesta analyysisuosituksia kyseiselle matriisille.*

Kun analyysiviivat on valittu, maaritettdadn ICP-OES-laitteistolle mittausasetukset. Né&illa mit-
tausasetuksilla tarkoitettaan plasman tehon, jadhdytys- ja apukaasun sek& sumutusvirtauksen
saatamistd. Vesiliuosnaytteilld kaytetadn RF-tehona yleensd 1150 W. Laht6tilanteessa annetaan
asetusten olla tehdasasetuksilla, silla asetusten optimointia voidaan tehda myéhemmassé vai-

heessa, jos ei olla tyytyvaisia saatuihin spektreihin.*

Ennen ensimmaisia mittauksia taytyy maarittda analyysiviivoille integrointialueet seka -ajat.
Integrointialueella tarkoitetaan sitd aluetta detektorilta, jota kaytettdan alkuaineen mittaami-
seen. Tehdasasetuksena Thermon iCAP-laitteistossa on matalille aallonpituuksille (166-234
nm) mittausalueena 5*12 pikseli& ja korkeille aallonpituuksille (193-847 nm) mittausalueena
2*12 pikselia. Tata voidaan kuitenkin levent&a tai kaventaa, jotta saadaan taustankorjauspaikat

asetettua mahdollisimman hyville paikoille.%

Menetelmaén tulee valita kalibrointindytteet analysoitavien ndytteiden matriisin mukaisesti
(matrix matching). Kalibrointindytteiden happomatriisi tulee olla mahdollisimman I&hell& ndyt-
teiden happomatriisia, jotta valitytaan kalibrointivirheiltd. Happoliuoksia kéytettaessa happojen
tyypilla seké vakevyydelld on suuri vaikutus analyysiviivojen intensiteetteihin. Parasta olisi
kayttad myos naytteiden valisessd huuhtelussa samanlaista happotaustaa, jotta huuhtelusta ei

aiheutuisi vaihtelua happotaustaan.®®
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Kalibrointindytteiden pitoisuus valitaan my0s naytteiden mukaan. Kalibrointisuoran kannalta
on tarkead, ettd kalibrointipiste on suurempi kuin vastaavan alkuaineen oletettu pitoisuus ana-
lysoitavassa ndytteessa. Pieni kontaminaatiovirhe nollaliuoksessa voi aiheuttaa suuren virheen

kalibrointipistetts vakevammissa liuoksissa. %

Kun kaikki edelld mainitut parametrit on séadetty, voidaan suorittaa ensimmaiset mittaukset
laitteella. Mittauksessa tulee olla nollandyte, kalibrointistandardit, vahintddn kymmenen nay-
tetta seké hairidliuoksia. Naytteiden analysoinnin jalkeen tarkastellaan mitattuja spektreja paal-
lekké&in. Spektrejé tarkastellaan alkuaine- ja aallonpituusviivakohtaisesti, onko mittauspaikat
keskelld spektrid, mihin asetetaan taustakorjauspaikat, nakyyko spektreissa ylimaaraisia piik-

keja 9d, 34

8.1 Analyysipiikkien kohdistus

Alkuaineiden analyysipiikkien optimaaliset mittauskohdat voivat liikkua ajan saatossa. Jos
piikkien integrointialueet eivat ole analyysipiikkien kohdalla, voidaan laitteelle tehdd automaat-
tinen signaalien kohdistus eli autopeak-toiminto. Tdma toiminto kohdistaa mittausalueiden pai-
kat kaikista suunnista. Autopeak-toimintoa varten valmistetaan liuos, jossa on mahdollisimman
monta erilaista alkuainetta pitoisuusalueella 1-10 mg/ml. Autopeak-toiminnon voi tehda yksit-
téisille aallonpituuksille tai kaikille mitattaville aallonpituuksille. Valmistettua liuosta syote-
taan laitteelle ja kdynnistetadn toiminto. Ohjelmisto ilmoittaa, jos kohdistus onnistuu tai epéa-
onnistuu. Toiminto epdonnistuu, jos signaali on liian heikko tai hairitsevan alkuaineen pitoisuus

on liian suuri valmistetussa liuoksessa.2°

8.2 Taustankorjauspaikat

Taustakorjauspaikat valitaan mieluiten analysoitavan alkuaineen spektrin molemmilta puolilta.
Taustakorjauspaikat eivét saa olla liian l&helld analyysipiikki&, koska virheen mahdollisuus kas-
vaa. Jos alkuaineen piikki levenee tai liikkuu analyysin aikana voi taustankorjauspaikasta tulla
virheellinen laskenta piikille. Yleisend nyrkkisaantoné voidaan pitad, etta taustakorjauspaikan
tulisi olla vahint&an kaksi kertaa kauempana kuin piikin puolivalin leveys. Tama s&anto tulee
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gaussian jakaumasta, joka saavuttaa oman nollatasonsa vain &érettomyydessa, mutta menee

erottamattoman lahelle nollaa, kun on siirrytty kaksi kertaa jakauman puolivélin leveydesta. %

Saantoa ei voida kuitenkaan pitéa yksiselitteisend, silla analyysiviivan lahella voi olla toisen
alkuaineen emissioviivan piikki. Tassa tilanteessa tdytyy harkita, laitetaanko taustankorjaus-
paikka piikkien véliin vai toisen piikin jalkeen. Jos taustankorjauspaikka on molempien piik-
kien ulkopuolella, voi tésté aiheutua liian korkea taustankorjaus, joka aiheuttaa negatiivisia mit-
taustuloksia pienemmilla pitoisuuksilla. ° Taustankorjaus voidaan tehda myds vain toiselta
puolelta, mutta analyysin kannalta olisi parasta, jos ne olisivat spektrin molemmilla puolilla.
Alkuaineen mittausalueen tulisi olla mahdollisimman kapea, mutta jos spektraalisia héirioita
on mittausalueen molemmilla puolilla, voidaan mittausalueen pikselimaéraé kasvattaa.'® Taus-
tankorjauspaikan ja analyytin emissiopiikin vélissa ei saa olla voimakasta hairidpiikkia, silla se

voi aiheuttaa vaaria negatiivisia tuloksia.®

Taustankorjauspaikka on yleensa vain yksi pikseli, mutta voimakkaasti aaltolevien taustojen
yhteydessé voidaan kayttda kahta pikselia tasoittamaan aaltoilevuutta. Spektreja tarkastellessa
tulee huomata, ettd kaikissa néytteissé taustakorjauspaikat ovat kohdassa, jossa signaalit ovat
samansuuntaisia. Spektrin taustan ollessa vino tulee taustankorjauspaikkoja kayttdd molem-
milla puolilla ja ne tulee asettaa mahdollisimman l&helle piikkid, mutta niin ettd valiin jaa va-

hintadn yksi pikseli.®® %

Kun spektreja tarkastellaan paallekké&in, voidaan vertailla eri alkuaineiden analyysiviivojen
suorituskykyja. Spektreistd katsotaan, onko jollakin analyysiviivalla vahemman hairidtekijoita
kuin toisella. Lopulliseen menetelméén valitaan aallonpituudet, jossa on mahdollisimman vé-

han hairitsevia spektreja. °¢ 30

8.3 Interelementtikorjaukset

Jos spektraalisia hairioit4 ei saada poistettua taustankorjauspaikoilla, voidaan héiridita korjata
interelementtikorjauksilla. Ennen interelementtikorjauksia on kuitenkin osattava tunnistaa héi-

rio. Parhaiten hairion saa identifioitua tahtitaivasmittauksella. % 3°

Héairion méaran laskemiseen kaytettddn korkean liuospitoisuuden omaavaa yksielementtiliu-

osta. Liuos analysoidaan ja tarkastetaan, tuleeko siitd hairitsevid pitoisuuksia toisille
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alkuaineille. Jos hairi6ta esiintyy, maaritettadn IEC-kerroin, jonka laskukaava on esitetty aikai-
semmin kaavassa 1. Hairitseva alkuaine valitaan osaksi mittausta, vaikka sita ei analyysitulok-
sissa raportoitaisikaan. Hairitsevén alkuaineen kvantitatiivinen mittaus suoritetaan toiselta ana-
lyysiviivalta kuin hairickohdasta.’® Ohjelmisto kéyttaa laskettua IEC-kerrointa automaattisesti
tulosten korjaamiseen kaavan 2 mukaisesti. Alkuperdisesta intensiteetistd vahennetédan héirit-

sevin pitoisuuden intensiteetti kerrottuna interelementtikertoimella. *

Jos alkuaineelle halutaan hyddyntaa eri aallonpituusviivojen herkkyyksid, voidaan kéyttaa vii-
vanvaihtotoimintoa (Line switch). Halutun alkuaineen kalibrointisuoralle kdydaan lisddméassa
valinta viivanvaihdosta. Kalibrointisuoralle tulee merkit viivanvaihdosta ja nailla merkeilla il-
moitetaan halutut konsentraatiot analyysiviivalle. Konsentraatioalueiden tulee olla osittain

paallekkain, jotta voidaan olla varmoja ohjelmiston toimivuudesta. ¢ %0

Kun edelld mainitut parametrit on saatu kohdilleen, voidaan suorittaa testimittaus tunnetuilla
naytteilld, esimerkiksi sertifioiduilla referenssindytteilla. Testimittausten tulosten perusteella
voidaan todeta, onko kehitetty menetelma sopiva maaritykseen. Jos joku alkuaine ei anna toi-
vottuja tuloksia, voidaan menetelmé&é yrittda korjata tekemalla edelld mainittuja muutoksia uu-
delleen. T&ssé vaiheessa voidaan myos poistaa huonoja ja yliméaaraisiksi analyysiviivoiksi to-

dettuja aallonpituuksia. Jos kaikki nayttaa hyvalta, voidaan aloittaa menetelman validointi. °¢ 3

8.4 Automaatio rutiinianalysointiin

Validointia helpottamaan voidaan tehdd menetelmalle automaattimittausasetukset. Ohjelmis-
tossa on mahdollisuus asettaa automaattisia toimenpiteitd mité analysaattori tekee mittaussarjan
alussa, lopussa ja tietyin valiajoin. Alkuun yleensa laitetaan kalibrointiliuosten mittaaminen
sekd kalibroinnin tarkistus laadunvalvontaliuoksilla. Laadunvalvontaliuoksille asetetaan rajat,
joiden valissé alkuainepitoisuuksien tulee olla, jotta ajon kalibrointi on hyvaksyttavélla tasolla.
Laadunvalvontaliuosten konsentraatiopitoisuudet tulisi olla samanlaisia kuin mitattavissa nayt-
teissd, jotta niiden avulla voidaan arvioida paremmin ndytteiden analyysin onnistumista. Jos
tulokset eivat ole hyvaksyttavid, automaattinen analyysi pysahtyy tai aloittaa kalibroinnin uu-
delleen. Kun tulokset ovat hyvéksytyissa rajoissa aloitetaan ndytteiden analysointi. Automaa-
tioajossa voidaan myds antaa mahdollisuus yksittdisille poikkeamille. Ohjelmistolla asetetaan

arvo, kuinka monta aallonpituutta saa poiketa, jotta liuos on hyvaksyttavissa. Jos téllainen
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toiminto on kaytossd, se vaatii tulosten tarkastelijalta erityistd huolellisuutta tulosten tulkin-

nassa. %% 30

Automaatioajoon voidaan asettaa sekvenssivali, kuinka usein laadunvalvontaliuokset mitataan
uudelleen. Naissé liuoksissa pétee samat hyvaksymisrajat kuin mittauksen alussa. Uudelleen-
kalibrointi voidaan automatisoida myos tdhan valiin, jos laadunvalvontaliuokset eivét ole hy-
vaksyttavia. On myds mahdollista analysoida automatiikan avulla uudelleen jo analysoidut
naytteet hylatyn laadunvalvontaliuoksen vuoksi. Automaattimittauksen voi asettaa myods py-
séhtymaan, jos laadunvalvonta ei mene hyvaksytyissa rajoissa. Mittausohjelman lopussa tar-

kastetaan viela laadunvalvontaliuokset. % 30

9 Validointi

Validointiin liitettavat termit vaihtelevat alakohtaisesti ja niita kdytetaan ristiin. Usein termeja
validointi ja verifiointi kdytetddn sekalaisissa tarkoituksissa. Validointi on toimintatapa, jolla
arvioidaan, onko menetelmé ja siihen kdytetyt laitteet soveltuvia ja suorituskyvyltdan kaytto-
tarkoitukseen sopivia. Liséksi validoinnilla varmistetaan, ettd menetelmé on tieteellisesti pateva
olosuhteissa, joissa sitd kdytetddn. Validoinnissa lasketaan vertailuarvoja parametreille, jotka
kuvaavat menetelmén luotettavuutta. Asetetut vaatimukset vaihtelevat menetelmén ja sen kayt-
totarkoituksen mukaisesti. Ei ole mitdén yksiselitteista tapaa tarkastella validoinnin tuloksia,
mutta parametrien tulee olla loogisesti oikeita ja mahdollisesti tayttaa lain ja séannésten mu-

kaiset vaatimukset.3”- 38

Verifiointi on suppeampaa kuin validointi, mutta toisaalta sita kdytetd&n, kun menetelmad on jo
aikaisemmin validoitu muualla tai kun validoituun menetelmaan tulee matriisimuutoksia. Toi-
saalta ndista toimenpiteista kaytetddn myds nimitysta uudelleenvalidointi. Verifiointia ja uudel-
leenvalidointia ei voida kuitenkaan rinnastaa universaalisti taysin samoiksi termeiksi. Joissain
tapauksissa validoinnilla osoitetaan prosessin odotusten mukainen toimivuus, kun taas verifi-

oinnilla osoitetaan, etta kaikki tarvittavat toimenpiteet tulee tehtya prosessissa. 3’
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Hyvélla validointisuunnitelmalla saadaan yhdelld koejarjestelylla maaritettya useita validointi-
parametrejd. Kvantitatiivisen analytiikan validoinnissa tulee vahintadn méaaritta seuraavat para-

metrit:

- Madritysraja
- Oikeellisuus
- Uusittavuus

- Toistettavuus
- Lineaarisuus
- Spesifisyys

- Mittausepavarmuus

N&ma luetellut parametrit seka muut kokeellisessa osassa lasketut ja maaritetyt parametrit, nii-

den kayttotarkoitukset seka maaritystavat on esitelty tarkemmin seuraavissa kappaleissa. 37 38

9.1 Toteamis- ja méaaritysraja

Toteamisraja (limit of detection LOD) on pienin pitoisuus, joka voidaan todeta mittauslaitteella
luotettavasti. Maaritysraja (limit of quantitation LOQ) on pitoisuus, joka voidaan méérittaa hy-
vaksyttavalla tarkkuudella ja sille voidaan esittdd epavarmuusarvo. Toteamisrajan ja maaritys-
rajan vélissa on harmaa alue, jossa analyysin tulos voidaan luetettavasti todeta mutta se siséltaa

huomattavan epavarmuuden. 3" 38

Kvantitatiivisessa analyysissa toteamisraja perustuu taustan hajonnan tulkitsemiseen nollanayt-
teen toistuvassa analyysissa. 3" Nollandytteeseen kéytetaan pelkéstaan liuotuksessa kaytettavia
reagensseja ilman lisattya naytettd. Tuloksista lasketaan keskiarvo sek& keskihajonta. Tyypilli-
sesti toteamisraja on tulosten keskiarvoon (KA) lisattyna 3 kertaa keskihajonta (SD). Maaritys-
rajan laskennassa keskiarvoon lisataan 10 kertaa keskihajonta, mutta joskus on perusteltua kayt-
t44 kerrointa 6. Tassa tydssd kertoimena kaytetd&n numeroa kuusi. Laskennalliset kaavat on

esitetty kaavassa 3 seka 4.°

LOD = KA+ 3*SD KAAVA 3

LOQ = KA + 6 SD KAAVA 4
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Laskennallinen mé&aritysraja tulee tarkistaa. Tarkistuksen voi tehd& laimealla liuoksella tai ser-
tifioidulla referenssinaytteella, jossa on maaritysrajan lahell4 oleva pitoisuus.®

9.2 Lineaarisuus

Lineaarisuuden avulla tarkistetaan menetelmén kykyé antaa lineaarinen korrelaatio mitattavan
vasteen ja konsentraation valille. Lineaarisuusalueen tunteminen on tarkeéad, koska kaikissa lai-
tetekniikoissa kalibrointikuvaajat alkavat kaareutumaan konsentraation kasvaessa. Lineaari-
suus madaritetddn mittaamalla useita standardisuureita. Naist4 tehdadn vahintaan viisi eri vah-

vuista ndytetts ja niista tehdaan kolme toistomittausta. 3738

Lineaarisuus ei kuitenkaan ole sama kuin mittausalue. Mittausalue voidaan jakaa useampaan
lineaariseen alueeseen ja se voi olla laajempi kuin lineaarinen alue. Mittausaluetta rajoittaa al-
kupadssa maaritysraja ja loppuun lisataén lineaarisen alueen ulkopuolella oleva epélineaarinen

osuus, jolla saavutetaan hyvaksyttava tarkkuus ja tasmallisyys. 37 %

9.3 Spesifisyys ja selektiivisyys

Spesifisyys kuvaa menetelmén kykya mitata vain tiettyd alkuainetta. Talla suureella pyritaan
tunnistamaan menetelméaan liittyvia hairidtekijoita. Menetelma on spesifinen, jos se tuottaa ana-
lyysituloksia vain tutkittavalle alkuaineelle. Taydelliseen spesifisyyteen péaastaan kuitenkin
harvoin, joten menetelméssa on usein tyydyttava riittdvaan selektiivisyyteen. Menetelma on

spesifinen, jos se on selektiivinen analysoitavalle alkuaineelle. 37 %8

Selektiivisyys on mittauslaitteen kykya erottaa mitattava alkuaine muista alkuaineista yksiselit-
teisesti. Selektiivisyyden tunnistaminen tarvitsee siis syvaa analytiikan tuntemista. Selektii-
visyyskokeilla pyritddn selvittdmaén erilaisten taustatekijoiden aiheuttama systemaattinen

virhe, 37:38

ICP-OES tekniikassa puutteellista selektiivisyytta voi aiheutua spektraalisista, kemiallisista tai
matriisihairioista. Selektiivisyyttd voidaan testata laimennoskokeilla tai saantokokeilla. Lai-

mennoskokeessa matriisihdirioité tutkitaan analysoimalla néytetta eri laimennoksissa. Matalin
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laimennos tulee olla vahintdan 5 kertaa suurempi kuin menetelmén maéaritysraja. Saatuja tulok-
sia verrataan laimentamattomaan néytteeseen laskukaavan 5 mukaisesti. Naisté lasketaan lai-
mennosten suhteellinen poikkeama RPD-%. Suorassa mittauksesta saadusta pitoisuudesta (i)
vahennetddn laimennoksen pitoisuus (s) ja naiden erotus jaetaan suoran pitoisuuden mittauk-

sella. Tama arvo muutetaan prosenteiksi kertomalla 100 %.°
RPD — % = ==+ 100% KAAVA 5

RPD% prosentin itseisarvon tulee olla pienempi kuin 10 %, jotta voidaan todeta, ettd matriisi-
hairiota ei esiinny. On huomioitavaa, ettd laimennoskokeet eivét sovellu taydellisesti spektraa-

listen hairididen tarkasteluun.®

Saantokokeissa matriisihairioita tutkitaan lisddmalla tunnettu méaara tutkittavaa alkuainetta var-
sinaisiin naytteisiin. Lisattava pitoisuus tulee olla noin puolet suurempi kuin alkuperéinen pi-

toisuus. Saantoprosentti REC-% lasketaan kaavan 6 mukaisesti.

a

REC—%=T_i*1OO KAAVA 6

Laskukaavassa a on lisayksen sisaltava pitoisuus, i tarkoittaa naytteen alkuperdista pitoisuutta
ja k on tunnettu naytteeseen lisétty pitoisuus. Saantoprosenttien tulkinta riippuu validoitavasta
menetelmastd. Yleensa 90-110 % saantoa voidaan paatelld olevan hyvélla kvantitatiivisella
alueella. Saantokoe ei paljasta spektraalisia hairioita.

9.4 Herkkyys

Herkkyys (sensitivity) on menetelman kykyé havaita naytepitoisuuksien pienet vaihtelut. Me-
netelmé& on herkka, kun pieni muutos ndytteenpitoisuudessa tuottaa suuren muutoksen detekto-
rilla. Herkkyyttd voidaan madarittad kalibrointisuoran kulmakertoimen avulla. Mita suurempi

kulmakerroin sen herkempi menetelmé on kyseessé. °
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9.5 Toistettavuus

Mittauksen toistettavuus (repeatability) on perattaisten mittaustulosten paikkansapitévyys, kun
mittaukset suoritettaan samoissa mittausolosuhteissa. Eli sama néyte, menetelma, tekijé ja laite
lyhyella aikavélilld. Menetelmén toistettavuutta voidaan arvioida mittaamalla samasta nayt-

teestd tehdyisté rinnakkaisista naytteista.

Toistettavuutta arvioidaan tekemalld rinnakkaismittauksia erityyppisista naytteista esimerkiksi
laadunvalvontanaytteista tai varsinaisista ndytteistd. Néaytteista lasketaan keskiarvoinen pitoi-
suus. Yleensé naytesarjojen siséinen vaihtelu on pienempaé kuin sarjojen valinen. Toistettavuus

siis kuvaa paljonko hajontaa esiintyy saman naytteen perakkaisissa mittauksissa.3" 3

9.6 Uusittavuus

Mittauksen uusittavuuteen on olemassa ehdot: Niihin siséltyy eri paikka, eri mittaaja, eri mit-
tausjarjestelma samojen tai samankaltaisten kohteiden toistomittauksia. Kun ndmé ehdot téyt-
tyvét, voidaan puhua uusittavuudesta (reproducibility) eli tulosten valisesta yhtépitavyydesta
muuttuneissa olosuhteissa. Menetelman uusittavuus lasketaan analysoimalla todellisia naytteita
tai sertifioitua vertailumateriaalia eri paiving, naiden tulosten kokonaishajonta kuvaa menetel-

man uusittavuutta. >37 8

Laboratorion siséistd uusittavuutta testaan valvontanaytteiden tai vertailumateriaalien rinnak-
kaismaéarityksilla, kun mittaukset suoritetaan muuttuneissa olosuhteissa, pitkéalla aikavélilla.
Kun menetelmaa validoidaan ensimmaistd kertaa pitk&n aikavalin tuloksia ei valttdmatta ole
saatavilla. Talléin uusittavuutta arvioidaan erilaisilla toistotarkkuuskokeilla. Tuloksista laske-
taan keskihajonta rinnakkaistulosten erotusten perusteella. >33 Mikali sarjojen vélinen vaih-
telu on huomattavasti suurempaa kuin siséinen vaihtelu, virhetekija on yleensa analyysiteki-
joissd, jotka pysyvét analyysin aikana samoina, mutta vaihtelevat sarjojen vélilla. N&ité syita

ovat lampétila uuttoaika, naytteiden sailyvyys ja homogeenisuus.3” %
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Laboratorion satunnaisvirhettd tarvitaan mittausepdvarmuuden laskentaan. Se lasketaan toistet-
tavuuden (sr) ja uusittavuuden (Srw) avulla kaavassa 7 esitetylla tavalla. Namé& parametrit saa-
daan laskettua automaattisesti mittausepdvarmuuden laskentaan tarkoitetulla MuKit-ohjelmis-

tolla.®®

U(Ry) = /Spw? + 5,2 KAAVA 7

9.7 Oikeellisuus

Oikeellisuus on osa menetelmén tarkkuutta yhdessa toistettavuuden kanssa. Oikeellisuuden las-
kemiseen kéytetddn useista toistoista saatujen tulosten keskiarvoa (ci), jota verrataan referens-

siarvoon (crefi). Oikeellisuuden (bias;) laskenta on esitetty kaavassa 8. 53" 38

bias; = "= £ 100% KAAVA 8
ref

Jos oikeellisuuden laskennassa kaytetdan useita sertifioituja referenssimateriaaleja, lasketaan
oikeellisuus (RMSpias) kaavan 9 tavoin. Eli yksittdisten sertifioitujen referenssimateriaalien oi-

keellisuuksien nelididen keskiarvo. °

N pioc.2
Yi—q bias;

RMSpiqs = N

KAAVA9

Referenssiarvolla tulisi olla jaljitettdvyys kansainvélisiin mittanormeihin. Ideaalitilanteessa
kaytetaan sertifioituja referenssimateriaaleja, jotka ovat matriisiltaan mahdollisimman lahella
mitattavia naytteitd. Mittauksen oikeellisuutta voidaan maarittdd myds osallistumalla laborato-
rioiden vélisiin vertailumittauksiin tai vertaamalla tuloksia hyvaksyttya referenssimenetelmaa

vasten. Mittausten oikeellisuutta ilmoitetaan yleensa poikkeamana. >%7: 38
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Kuvassa 8 on eritetty erilaisten tulosten toistotarkkuuksia ja oikeellisuuksia tikkataulumallilla
kuvastettuna. Jos tulos on oikeellinen, mutta ei toistotarkka voi analyysin tuloksista yksi olla
oikein ja muut vaaria. Jos analyysi on toistettava mutta ei oikeellinen, tulokset ovat virheellisia.

Paras mahdollinen tilanne tulosten kannalta on, etté tulokset ovat toistotarkkoja seké oikeelli-

Sia.37’ 38

Oikeellisuus kuvaa systemaattisten virheiden osuutta ja
toistotarkkuus satunnaisia virheita

Alhainen oikeellisuus, alhainen { Alhainen oikeellisuus, suuri

@ loistolarkkuus @ loistotarkuus

Mitattu keskiarvo
T’JdelllrlEH Todellinen
anvo )| arvo

Suuri oikeellisuus, alhainen

toistotarkkuus
Mitattu keskiarvo ja
todellinen arvoe

Mitattu keskiarvo

Suuri oikeellisuus, suuri
toistotarkkuus

Mitattu keskiarvo ja
todellinen arvo

Kuva 8 Havainnointikuva tulosten oikeellisuuden ja tarkkuuden tarkeydesta.

Laboratorion systemaattinen virhe, u(bias), voidaan laskea sertifioidun referenssimateriaalin
epavarmuuden u(crer) seka mitattujen tulosten oikeellisuuksien RMSpias, nelididen summasta.

Tama laskukaava on kaavassa 10.3°

u(bias) = JRMSbiaSZ + u(Cref)? KAAVA 10

Jos sertifioituja referenssimateriaalia on vain yksi, otettaan systemaattisen virheen laskennassa
huomioon myds referenssimateriaalin mitattujen tulosten keskihajonta Spias kaavan 11 mukai-

sesti. 3°

, , 2 Shias
u(bias) = Jblasl + (F;)Z + U(Cref,)? KAAVA 11
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9.8 Mittausepévarmuus

Yksikaan kemiallinen menetelma ei ole téysin tarkka vaan jokaiseen analyysiin siséltyy epa-
varmuutta. Mittausepdvarmuus (measurement uncertainty, u) on aina positiivinen parametri,
joka kertoo, kuinka lahell& oikea arvo on annettua tulosta. Mittausepavarmuus asettaa siis rajat,

jonka vilissi “oikea arvo” on. 3" 8

Mittausvirhe ja mittausepdavarmuus késitteina eivét ole sama asia. Mittausvirhe on yksittainen
arvo, jota voidaan kayttaa tulosten korjaukseen. Se méaritettdan laskemalla mittaustuloksen ja
mittaussuureen todellinen arvo toisistaan. Mittausepavarmuus on taas vaihteluvali, jota voidaan

kéyttaa kaikkiin tietyn mittausmenetelman tuloksiin. 3738

Mittausepavarmuuden uc laskemisessa, kaava 12, kdytetaan systemaattistavirhettd u(bias) seka
satunnaisvirhettd u(Rw). Systemaattisesta virheestd kertoo oikeellisuus parametri ja satunnais-
virheesta kertoo toistettavuus seka uusittavuus. Mittausepavarmuuden méaarittamisessa tulee ot-

taa huomioon eri pitoisuusalueet, 33

u, = \Ju(bias)? + u(R,,)? KAAVA 12

Mittausepavarmuuden ilmoittamisessa kdytetdan laajennettua mittausepavarmuutta. Silloin las-
kettu mittausepavarmuus kerrotaan kattavuuskertoimella k. Yleensé k:n arvona kaytetaan lukua
2, silloin saadaan laskettua sellaiset raja-arvot, ettd tulos on 95 % varmuudella raja-arvojen
sisalla. Tama laajennetun mittausepavarmuuden laskeminen on esitetty kaavassa 13.%" %8 Mit-
tausepavarmuuden ilmoittaminen tulosten raportoinnin yhteydessa on tarkeaa, jotta asiakas
pystyy arvioimaan tulosten luotettavuutta, vertailemaan menetelmia keskenaén seké tekeméaén

johtopaatoksia tuloksista.®

U=k=*u, KAAVA 13
Mittausepavarmuuksien laskemiseen on kehitetty Nordtestin raporttiin TR 537 ja 1SO-
sandardiin SFS 1SO 11352 perustuva MUKit-mittausepévarmuusohjelma. Kyseinen ohjelmaon
ladattavissa ilmaiseksi Suomen ymparistokeskuksen internet-sivustolta. MUKit-mittausepavar-

muusohjelmaa kaytetadn tassa tyossa kokeellisen osan tulosten laskemiseen.3®
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9.9 Validointisuunnitelma

Ennen validoinnin aloittamista taytyy tehda suunnitelma, kuinka laajasti menetelmékehitys ja
validointi suoritetaan. Hyvélla validointisuunnittelulla saadaan tehtyé validointi helposti, kun
yhdella koejéarjestelyll& voidaan maarittad useita parametreja. Laboratorio, johon tdmé tutkimus
tehdaan, on FINAS-akkreditoitu laboratorio, joten silla on toimintaohje validoinnin tekemiseen.
Kemiallisen menetelman validointiin ei ole olemassa mitéan yleispatevaé ohjetta, vaan vali-
dointimenettelya joudutaan soveltamaan tapauskohtaisesti. Validointimenettelyll& varmistetaan
menetelman toimivuus Kyseisessa matriisissa ja se tehdadn menetelmalle sen aloituksen ja pai-

vityksen yhteydessa.®

Validoitava kuningasvesiuuttomenetelma on ollut kdytossa Sodankylan laboratoriossa aikai-
semmin, mutta liuokset on analysoitu vain ICP-OES-laitteella, jossa on radiaaliplasma. Labo-
ratorioon asennettu duolaitteisto on ollut aikaisemmin kdytossa toisessa toimipisteessa ja silloin
kaytossa olleesta menetelmasta I6ytyy validointitietoja. Validoinnin péaatarkoituksena on saada
Sodankylan toimipisteelle yhtd toimiva menetelmd kuin aikaisemmassa toimipisteessa.
Duolaitteisto ei ole ollut muutamaan vuoteen Eurofins Labtiumin k&ytdssa, ja samanlaista lai-
tetta ei ole ollut Sodankylan laboratoriossa kaytdssé, joten laitteelle tehdaan laajempi validointi

eika verifiointia.®’

Validoitaviksi parametreiksi valitaan maaritys- ja toteamisraja, herkkyys, selektiivisyys, line-
aarisuus seka mittausepavarmuus. Mittausepdvarmuuden méaérittdmisen yhteydessd saadaan
laskettua arvot uusittavuudelle, toistettavuudelle seka oikeellisuudelle. Validoinnista on laa-
dittu erillinen suunnitelma toimintaohjeen mukaan ja se on liitteessa 1.° Validoinnille on ase-
tettu muutama erityinen tavoite. Tuloksista pyritddn saaman vahintd&n samanlaisia kuin aikai-
semmille laitteille ja asiakaslahtOisesti on toivottu, ettd hopealle, kadmiumille, molybdeenille,

lyijylle seké antimonille matalampia méaaritysrajoja.°
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Kokeellinen osa
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10 Muutosty0t ja laitteen asennus

Ennen laitteen asennusta laboratoriossa taytyi tehdad muutostoitd, jotta laite saadaan mahdutet-
tua laitehuoneeseen. Laiteasentajaa oli pyydetty tekemaan laitteen vaatimat asennustydt muiden
laitteiden vuosihuollon yhteydessa. Asentaja kertoi mitd meidan taytyy ottaa huomioon ennen

asennusta ja mita tarvikkeita taytyy hankkia.*

Duolaitteisto tarvitsee enemman poistoilmaa kuin aikaisemmat radiaaliset ICP-laitteistot. Ra-
diaaliset laitteistot tarvitsevat plasmalle poistoilmaa 4,5-5,5 m/s ja duolaitteisto 8,5-10,5 m/s.
Laitehuoneesta poistettiin vetokaappi, jonka ilmastointikanavaan uuden laitteiston poistoilma-
putki asennettiin. Vetokaappi oli toiminut tyéskentelytasona ajoliuosten seka naytteiden kasit-
telyssa. Korvaavaksi paikaksi tuotiin ty6taso laatikostoilla ja tason paalle asennettiin kohde-

poisto happohoyryille.**

Laboratoriossa on tehty aikaissmmin muutoksia sahkdasennuksiin ja duolaitteiston asennus-
kohdassa oli valmiiksi turvakytkin. Sahkoasentaja kavi tekeméssa tarvittavat sahkotyot. ICP-
OES-laitteistojen kaasunkulutusta varten Sodankylan laboratoriossa on ulkoinen argonsailio.
Sailiosta tulee kaasulinjasto laitehuoneeseen. Uutta linjastoa ei tarvinnut rakentaa silld, uudelle
laitteistolle otettiin kaasulinja haaroittimen kautta, toisen ICP-OES-laitteiston paineensaatimen

jalkeen.

Laboratoriossa on otettu aikaisemmin kdyttoon yhteinen jadhdytin muille kolmelle laitteelle.
Yksittaisia jadhdyttimia oli valmiiksi, joten sellaista ei tarvinnut hankkia. Liséksi autosample-
reita on ollut varalaitteena eli sitd ei tarvinnut hankkia ennen laitteen asennusta. Eurofins IT-
osasto hankki ja asensi uuden tietokoneen ICP-OES-laitteistoa varten. Laboratorion teknikko
suoritti kaikki etukéateisvalmistelut mahdollisuuksien mukaan. Lopullinen asennus tehtiin maa-

liskuussa viikolla 12 kun laiteasentaja seka 1T-henkild kavivat tekemassa loput asennukset.

Laiteasennuksen yhteydessé laiteasentaja teki ICP-OES-laitteistolle huollon. Huollon yhtey-
dessa huomattiin, ettd laitteiston kuljetuksen yhteydessa optiikka oli liikkunut. 1ICP-OES-
laitteisto kayttaa hiilen C193 emissiosignaalia optiikan kohdistamiseen ja silld on tietty oletus-
alue tahtitaivaskuvassa. Kuljetuksen jalkeen hiilipiikki oli lilan kaukana oletetusta. Laiteasen-

taja kohdisti optiikan uudelleen ja sai ndin muutettua hiilen emissiokohdan. 4°
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Asennuksen yhteydessé tarkastettiin laitteen herkkyys vertailemalla sen antamia intensiteetteja
taulukkoarvoihin. Taulukossa 1 on esitetty intensiteettien raja-arvot ja laitteiston antamat inten-

siteetit.*

Taulukko 1. Huollossa tarkastetut intensiteetit alkuaineittain

Alkuaine Konsentraatio, Aksiaalisen mittauksen Mitattu arvo lait-
mg/kg raja-arvo, cts teella, cts
Al (167,0) 1,0 2800 1620
Ba (4554) 0,2 140000 245000
Ca (393,3) 0,2 430000 823300
Cu (324,7) 1,0 34000 68820
K (766,4) 5,0 280000 1323000
Mg (279,5) 0,2 135000 396800
Mn (257,6) 1,0 125000 303200
Ni (221,6) 5,0 46000 102100
P (177,4) 10,0 6500 11120
Zn (213,8) 0,2 4000 10200

Duolaitteella verrataan intensiteetteja aksiaalisen mittauksen raja-arvoihin. Alumiinin aallonpi-
tuuden 167 jaa matalaksi raja-arvosta, mutta se tulee nousemaan, kun argonhuuhtelu syrjayttaa
hapen optiikasta. Jos intensiteetit eivdt nouse raja-arvojen yli, on laitteen erotuskyky huonon-
tunut merkittavasti ja sen kaytté on kyseenalaista. Laiteasentajan mukaan intensiteetit ovat

poikkeuksellisen hyvit 18 vuotta vanhaksi laitteeksi.*

11 Laitteet ja reagenssit

Tutkielmassa kdytetyt uuttoreagenssit ovat pelkastaan happoja, suola- seké typpihappoa. Hap-

pojen tiedot ovat taulukossa 2.

Taulukko 2. Tutkielmassa kaytetyt hapot

Happo Valmistaja Vakevyys

Typpihappo, HNO3 J.T. Baker 65 %

Suolahappo, HCI J.T. Baker 37-38%




N&ité happoja kéaytetddn naytteiden liuottamiseen sekd KING1-liuoksen (20 % (v/v) kuningas-
vesi) valmistamiseen. KING1-liuosta ké&ytetdén kaikkeen laimentamiseen, ndytteiden seké stan-
dardiliuosten laimennukseen. Liuosta kédytetadn myos kalibroinnin nollandytteend. KING1-
liuos valmistetaan sekoittamalla 250 ml typpihappoa, 750 ml suolahappoa seké& 4000 ml ultra-
puhdastavettd. Ultrapuhtaanveden taytyy olla vahintdén ISO 3696 standardin luokan 3 vaati-
mukset tayttavad vettd. Menetelmékehityksessd kaytetyt liuosstandardit ovat taulukossa 3 ja

yksielementtiliuokset ovat taulukossa 4. Validoinnissa kaytetyt sertifioidut referenssimateriaa-

lit on listattu taulukkoon 5.

Taulukko 3. kaytetyt liuosstandardit
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Liuosstandardi Valmistaja Pitoisuudet Matriisi, (v/v)

GEO3B Inorganic Ventures 100 mg/l: Ba, Ga, Li, Ni, Rb, Sr 3 % HNO3
500 mg/l: Al, Mg, Na
1000 mg/l: Fe

GEO2 Inorganic Ventures 10 mg/I: Ag, Cd, Be 7 % HNO3
100 mg/l: Co, Cu, Mn, Pb, Zn
1000 mg/l: Ca

GEO5 Inorganic Ventures 100 mg/l: La, Sc, Y, V, Yb, Th 7 % HNO3
1000 mg/l: K

GEO7A Inorganic Ventures 100 mg/l: B, Cr(111), Mo, Sb, Ti, W, Zr 3% HNO3/
200 mg/l: As, P, S 1,2 % HF
500 mg/I: Si

QC-9 Inorganic Ventures 50 mg/l: B, P, S, Mo, Sb, Ti, W, Zr 3 % HNO3/
250 mg/l Si 1,2 % HF

QC-27 Inorganic Ventures 50 mg/l: As, Ba, Co, Cr(lll), Cu, Ga, La, Li, | 7% HNO3
Mn, Ni, Pb, Rb, Sc, Sr, Th, U, V, Y, Yb, Zn
250 mg/l: Al, Ca, Fe, Mg, Na
500 mg/l: K
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Taulukko 4. Tutkielmasssa kaytetyt ykselementtiliuokset

Alkuaine Valmistaja Pitoisuus, ppm | Matriisi

Al Romil 10000 | 0.5M HNOs3

As Romil 1000 | 0.5M HNOs3

Bi Romil 1000 | 0.5M HNO;

Ca Romil 10000 | 0.5M HNO;

Co Romil 1000 | 0.5M HNOs

Cr Romil 1000 | 0.5M HNOs3

Cu Romil 1000 | 3% (v/v) HNOs
Fe Accustandard 1000 | 2-5 % (v/iv) HNOs
La Romil 1000 | 0.5M HNOs3
Mg Romil 10000 | 0.5M HNO;
Mn Accustandard 1000 | 2-5 % (v/v) HNO3
Mo Romil 1000 | 0.3M NH4OH
Ni Romil 1000 | 2 % (v/v) HNOs
Si Merck 1000 | H20

Te Romil 1000 | 1M HNOs3

Ti Romil 1000 | 5M HCI

v Romil 1000 | 0.5M HNOs3

Y Romil 1000 | 0.5M HNOs3

Zn Romil 1000 | 2 % (v/v) HNOs
Zr Romil 1000 | 0.5M HCI

Taulukko 5. Tutkielmassa kaytetyt sertifioidut referenssimateriaalit

Valmistaja Referenssin nimi Valmistaja Referenssin nimi
Geostats Pty GBM 311-12 Oreas Oreas 501d
Geostats Pty GBM 398-4 Oreas Oreas 552
Geostats Pty GBM 909-15 Oreas Oreas 627
Geostats Pty GBM 911-14 Oreas Oreas 629

Oreas Oreas 153b Oreas Oreas 85

Oreas Oreas 233b Oreas Oreas 992

Oreas Oreas 237 Oreas Oreas995
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Tutkielmassa kayttoonotettu laite on Thermo iCAP 6500 DUO mallinen ICP-OES-laitteisto.
ICP-OES-laitteistoon on liitetty Cetax ASX-560 automaattinen ndytteensyottdja. 1CP-OES-
laitteessa kéytettiin syklonista sumutinkammiota ja konsentrista sumutinta. ICP-OES-laitteen

mittausparametrit ovat arvoineen taulukossa 6.

Taulukko 6. ICP-OES laitteen mittausparametrit

RF teho 1150 W
Plasman kaasunvirtaus 12 I/min
Sumuttimen kaasuvirtaus 0,65 I/min
Apukaasun virtaus 0,5 I/min

12 Naytteiden uuttaminen

Kokeellisessa osiossa analysoidut ndytteet ovat uutettu laboratorion menetelméohjeen mukaan
seuraavasti. Geologista laboratoriondytettd punnitaan kalibroidulla analyysivaa“alla borosili-
kaattiputkeen 0,1 mg:n tarkkuudella 150 mg. Naytesarjojen mukana on aina laadunvalvonta-
naytteitd, sertifioituja referenssinaytteitd, reagenssinollandytteitd sekd duplikaattindytteita.
Punnittuihin naytteisiin annostellaan kalibroidulla annostelijalla 2,25 ml vékevaa suolahappoa
sek& 0,75 ml typpihappoa. Koeputkiravistelijalla varmistetaan, etta néayte ja lisatyt hapot sekoit-
tuvat keskendan. Naytteet asetetaan kuivahauteelle. Hauteen lampdtila nostetaan 90 ° C:een.
Néytteiden tulee olla uuttolampétilassa noin tunnin ajan. Kokonaisaika kaytossa olevilla hau-
teilla on 1 tunti 50 minuuttia. Uuton aikana hauteen lampdtila tarkastetaan kalibroidulla lam-

pomittarilla ja kirjataan yl0s uuttopdivakirjaan.

Lampdhauteella uuttamisen jalkeen ndytteet nostetaan hauteelta pois ja annetaan hetken aikaa
jadhtya. Nayteputkiin annostellaan vettd, jotta ndytteiden lopputilavuudeksi saadaan 15 ml. Ve-
den méaéaran lisdykselle on tehty erillinen kokeellinen madritys, jossa méaéritettddn happojen
haihtuminen hauteella. Nayteputket korkitetaan ja sekoitetaan. Ndyteputken pohjalle jaa liuke-

nematonta kiviainesta, joten ndyteputkia tulee seisottaa véhintaan 8 tuntia ennen laimentamista.
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Néytteet laimennetaan tarkastetulla 20 % (v/v) kuningasvesiliuoksella (KING1) laimennossuh-
teella 1:5. Ndin mitattaville naytteille saadaan laimennoskertoimeksi 500. Naytteiden laimen-
nokseen kaytetddn yleensa automaattista laimentajaa, joka ottaa naytettd 1,0 ml ja annostelee

kuningasvesiliuosta 4,0 ml. Laimennoksen jalkeen naytteet sekoitetaan ennen ICP-OES ana-

lyysia.

13 Menetelmakehityksen vaiheet

Uuden menetelmén kehitys on aloitettava tuntemalla analysoitava néytematriisi. Pohjatietona
on hyvé olla tiedot mitattavista alkuaineista sek& niiden pitoisuuksista. Tutkielmassa kehitetta-
valla menetelmalla on tarkoitus analysoida naytteitd, jotka ovat kuningasvesiuutolla liuotettuja

geologisia kairasydannéaytteita.

Laboratoriossa on kaytossé kolme ICP-OES laitetta, joilla on mahdollisuus analysoida kysei-
selld menetelmalld uutettuja ndytteitd, joten esitiedot naytteiden pitoisuuksista on saatu analy-
soimalla naytteita toisilla ICP-OES-laitteilla. Esitietoja varten kerattiin noin 300 néytteen tu-
lokset ja niisté laskettiin keskiarvot, mediaani sek& minimi- ja maksimiarvo. N&ytteista halutaan
analysoida 32 alkuainetta ja niiden keskiarvoiset pitoisuudet on esitetty taulukossa 7. Mene-
telma halutaan ottaa kayttéon uudella duolaitteella, jotta paastaisiin mahdollisesti pienempiin

maaritysrajoihin ja tarkempiin analyyseihin
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Taulukko 7. Naytteiden esitiedot liuos- ja ndytepitoisuuksina

Liuospitoisuus

Néaytepitoisuus

Alkuaine Keskiarvo, Min, Max, Median, Keskiarvo, | Min, Max, Median,
mg/kg mg/kg | mg/kg mg/Kg mg/kg mg/kg | mg/kg mg/kg

Ag 0.04 0.01 0.29 0.01 17 4 143 5
Al 45 0.4 106 44 22305 208 53200 21900
As 4.3 0.08 45.8 0.34 2183 40 22900 174
B 0.03 0.01 0.14 0.02 13 5 69 12
Ba 0.08 0.01 0.32 0.08 41 6 160 38
Be 0.001 0.000 0.004 0.001 0 0.2 2.2 04
Bi 0.04 0.04 0.08 0.04 21 20 40 20
Ca 112 4 328 114 55846 2110 | 164000 56850
Cd 0.012 | 0.002 0.412 0.004 6 1 206 2
Co 0.08 0.01 0.30 0.08 40 3 150 41
Cr 0.22 0.01 2.74 0.11 112 5 1370 53
Cu 0.22 0.01 6.16 0.19 110 4 3080 925
Fe 165 26 492 164 82499 | 12900 | 246000 82100
K 3.78 0.20 20.60 3.58 1889 101 10300 1790
La 0.015 | 0.002 0.092 0.012 7 1 46 6
Li 0.030 | 0.002 0.122 0.026 15 1 61 13
Mg 55.476 | 1.624 | 187.000 53.400 27738 812 | 93500 26700
Mn 55 2 187 53 1739 229 11300 1600
Mo 3.48 0.46 22.60 3.20 11 5 40 8.5
Na 0.02 0.01 0.08 0.02 303 81 5730 279.5
Ni 0.61 0.16 11.46 0.56 105 7 818 68
P 0.21 0.01 1.64 0.14 804 51 3590 688
Pb 1.61 0.10 7.18 1.38 466 40 7360 57.5
S 25 0.15 272. 7.5 12609 77 | 136000 3755
Sh 0.16 0.08 0.80 0.11 80 40 399 56
Sc 0.026 0.001 0.066 0.024 13 0.5 33 12
Te 0.053 0.040 0.140 0.040 27 20 70 20
Th 0.03 0.02 0.05 0.03 14 10 26 14
Ti 1.94 0.01 24.00 0.18 969 3 12000 92
\Y% 0.27 0.01 0.88 0.24 137 4 440 120
Y 0.017 | 0.002 0.048 0.016 8 0.9 24 7.8
Zn 0.30 0.02 30.60 0.19 151 10 | 15300 95
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13.1 Aallonpituuksien valinta

Kéyttéonotettava laitteisto on ollut kéytdssa aikaisemmin Eurofins Labtiumilla, joten arkis-
toista 10ytyi kyseisella laitteella k&ytdssé ollut mittausmenetelmé. Mittausmenetelmén kaytosta
on kuitenkin kulunut jo aikaa, joten se ei ole end& suoraan kdyttoon otettavissa. Tastd saatiin

pohjatietoja uuden menetelmén kehitykseen.

Mitattaviksi aallonpituuksiksi valittiin alkuperéisessa menetelmassé olleet aallonpituudet. Néi-
den liséksi valittiin vaihtoehtoiset aallonpituudet tutkimalla kirjallisuutta sek& laitteen omaa
viivakirjastoa.® 42 Mitattaviksi aallonpituuksiksi valittiin taulukossa 8 olevat aallonpituudet.
Taulukkoon on merkitty mittaussuunnat A tai R merkinnalla. Jotta kaytdssa olisi parhaimmat
mahdolliset aallonpituudet mitattaville alkuaineille, valitaan alussa jokaiselle alkuaineella use-
ampi aallonpituus ensimmaisiin mittauksiin. Kaikille alkuaineille ei kuitenkaan I0ytynyt use-
ampaa analysoitavaa aallonpituutta, joten berylliumilla, kalsiumilla ja litiumilla on vain yksi

mitattava aallonpituus.

Taulukko 8. Mitattavat alkuaineet ja niiden aallonpituudet

Al- | Aikaisempi aallonpituus | Vaihtoehtoinen Alku- | Aikaisempi aallonpituus | Vaihtoehtoinen
ku- aallonpituus aine aallonpituus

aine

Ag 328,068 A 338,289 A Mg 279,079 A 285,213 R
Al 396,152 R 237,312 R Mn 257,610 R 259,373 R
As 189,042 A 193,759 A Mo 202,030 A 281,615 R
B 208,959 A 249,678 A Na 589,592 R 330,237 R
Ba 455,403 A 233,527 A Ni 231,604 A 221,647 A
Be 313,042 R P 178,284 A/ 185,943 A 213,618 A
Bi 223,061 A 190,061 A Pb 220,353 A 216,999 A
Ca 315,887 R S 182,034 A 180,731 A
Cd 214,438 A/ 228,802 A 226,502 A Sb 206,833 A 217,581 A
Co 228,616 A 238,892 A Sc 361,384 A 363,075 R
Cr 267,716 A 205,552 A Te 214,281 A 238,578 A
Cu 324,754 A IR 327,396 R Th 401,913 A 283,730 A
Fe 373,487 R 259,940 R Ti 334,941 R 337,280 R
K 766,490 R 769,896 R \Y% 292,402 A 309,311 A
La 333,749 A 379,478 A Y 377,433 A 371,030 R
Li 670,784 R Zn 213,856 A /481,053 A 206,200 A
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Ennen analyysien aloittamista iTeva-ohjelmistoon annettiin tiedot kalibroinneista. Kalibrointi-
liuoksina kéytettadn samoja liuoksia kuin muilla laitteilla. Rutiinianalytiikassa virheen mahdol-
lisuus kasvaa, jos laboratoriossa on kéaytdssa monenlaisia samantyyppisia liuoksia. Samasta
syysta laitteiston varusteet pidetddn samanlaisina kuin muilla analysaattoreilla. Tdma puoles-
taan helpottaa rutiininomaisten huoltotoimenpiteiden tekemistd, kun kaikki varaosat ovat sa-

manlaisia.

Kalibrointi tehdaan kahdella pisteelld, nollaliuoksella seké yhdella pitoisuudella. Kalibrointi
tehdaan jokaisen mittaussarjan alussa ja se tarkastetaan laadunvarmistusliuoksella, ennen ana-
lyysin aloittamista sek& 12 nédytteen vélein. Kalibroinnissa kéytettavat liuokset seka kalibroin-
nintarkastusliuokset pitoisuuksineen on esitetty taulukossa 9. Liuokset laimennetaan 1000 ml

mittapulloon KING1-liuoksella.

Taulukko 9. Kalibroinnissa ja laadunvarmistuksessa kaytetyt liuokset pitoisuuksineen

Liuos Laimennos Pitoisuus, mg/kg | Alkuaine
KING2 100 ml GEO2 1 | Ag,Be Cd
10 Co, Cu, Mn, Pb, Zn
100 | Ca
KING3 100 ml GEO3B 10 Ba, Li, Ni,
50 | Al, Mg, Na
100 | Fe
KING4 100 ml GEO7A 10 | B, Cr, Mo, Sb, Ti
20 | As,P,S
KING5 100 ml GEO5 10 | La, Sc, Th, V,Y
100 | K
BiTe 10 ml Bi-liuosta, 10 Bi, Te
10 ml Te-liuosta
QUEEN 40 ml QC9, 40 ml QC- 0,2 | Ag, Be, Cd
27C As, B, Ba, Co, Cr, Cu,

La, Li, Mn, Mo, Ni, P,
Pb, S, Sb, Sc, Sr, Ti, V,
Y, Zn,

10 | Al, Ca, Fe, Mg, Na,

20 | K
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iTeva-ohjelmistoon kirjattiin yl0s kalibrointiparametrit, kalibrointiin kaytettavat liuokset seka
pitoisuudet. Ennen varsinaisia mittauksia iTeva-ohjelmistolla, kohdistettiin mitattavien aallon-
pituuksien mittauskohdat AutoPeak-toiminnolla. iTeva-ohjelmisto tunnistaa aallonpituudelle
optimaaliset mittauspaikat automaattisesti, kun plasmalle syotetddn alkuainetta sisaltavaa liu-

osta. Taman jalkeen voidaan aloittaa mittausten tekeminen.

Ensimmaisessd mittauksessa naytteind oli sertifioituja referenssindytteitd seka asiakkaan nayt-
teitd. Tunnettujen naytteiden avulla tarkasteltiin analysaattorin mittaamia pitoisuuksia ja asiak-

kaan ndytteista tarkasteltiin ndytematriisin vaikutusta taustankorjauspaikkoihin.

13.2 Taustankorjauspaikkojen maarittdminen

Ensimmaisten mittausten perusteella tarkasteltiin jokaisen alkuaineen piikkeja sek& taustankor-
jauspaikkoja. Jokaisesta ndytteesta avattiin mittausspektrit. Spektrit avattiin paallekkain ja maa-
riteltiin taustankorjauspaikat mitattava aallonpituus kerrallaan. Kuvassa 9 on arseenin mittaus-
paikka aallonpituudella 193,759. Mitattujen néytteiden spektrien kuvaajat avattiin paallekkain
ja siita arvioitiin mihin taustakorjauspaikat on hyvé laittaa. Kuvasta huomataan, ettd vasem-
malla puolella on hairitseva piikki vieressa, joten taustankorjauspaikka asetetaan vain oikealle

puolelle paikkaan, jossa kaikissa spektreissa olisi mahdollisimman tasainen kohta.
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Kuva 9. Arseenin taustankorjauspaikan arviointia.
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Taustankorjauspaikka tulisi olla mahdollisesti mittauskohdan molemmilla puolilla. Aallonpi-
tuusviivasta ja sen mahdollisista hairioista riippuen tdma ei kuitenkaan ole mahdollista vaan
joudutaan ottamaan kéyttéon vain yksi taustankorjauspaikka. Taustankorjauspaikoilla ei kui-
tenkaan saada poistettua kaikkia mahdollisia hairidita. Muut spektraaliset hairiot yritetadan pois-

taan interelementtikorjauksilla.

13.3 Interelementtikertoimien maarittaminen

Jos pelkilld taustankorjauspaikoilla ei saada mitatuista tuloksista tyydyttévia, tarkastetaan in-
terelementtihairiot. Onko viivan lahella jonkin alkuaineen aallonpituus, joka héiritsee mittausta.
Pelkassé spektrien tarkastelussa ei saada selville onko taustalla hairitsevaa alkuainetta, silla
ICP-OES mittauksessa valitaan integrointiin tahtitaivasmittauksesta pikselialue, josta alkuai-
netta mitataan. Kun laite piirtd4 spektrin, se katsoo mittausaluetta sivusta ja piirtdd kuvaajan
pikseleiden valon méarasta. Valon maara voi kuitenkin hairiintyd, jos mittausalueen ulkopuo-
lelta tulee valoa mittausalueelle. T&mé& héirié saadaan selville tahtitaivasmittauksista. Interele-
mettikorjaukset saadaan laskettua, kun tiedetddn hairitseva alkuaine. Mitataan hairitsevan alku-
aineen yksielementtiliuosta ja katsotaan paljonko hairitsevaa signaalia saadaan muille aallon-
pituuksille. Tasté signaali- ja ndyteliuospitoisuudesta saadaan laskettua korjauskerroin alkuai-

neille.

Héiritsevan alkuaineen pitoisuus taytyy olla huomattavasti suurempi kuin normaalisti ndytepi-
toisuuksissa, jotta kertoimet saadaan laskettua luotettavasti. Aikaisemmasta menetelmésté tar-
kastettiin mit& hairitsevia alkuaineita on ollut ja sen perusteella tilattiin ykselementti liuoksia.
Héiritsevéat alkuaineet ja interelementtikertoimien laskemiseen kéytetyt liuospitoisuudet 16yty-
vt taulukosta 10.

Taulukko 10. Interelemettinkertoimien laskemiseen kaytetyt liuospitoisuudet

Alkuaine Liuospitoisuus

As, Co, Cr, Cu, La, Mn, Mo, Ni, Sc, Ti, V, Y, Zn, Zr 50 mg/kg

Al, Ca, Fe, Mg 500 mg/kg
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IEC-kertoimien tarpeellisuutta tarkasteltiin spektrikuvaajista ja kertoimen suuruusi laskettiin
ajetuista liuoksista. Hairiintyneen alkuaineen pitoisuus jaettiin hairitsevan alkuaineen pitoisuu-
della. Kuvassa 10 on hopean aallonpituudella 328,068 mitattu spektri. Siitd havaittiin zir-
koniumin aiheuttama hairié hopean mittauskohdassa. Tasta saatiin laskettua hopealle 1EC-
kerroin. Zirkoniumin pitoisuus oli 44.41 mg/kg ja se antoi hopealle tulokseksi 0.0961 mg/Kkg.
Néist4 arvoista laskettiin IEC-kerroin, jonka arvoksi tuli 0.002164.
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Kuva 10. Zirkoniumin hairié hopean mittausalueella.

Spektraalinen hairié voi olla my6s taustakorjauspaikan kohdalla. Kuvassa 11 havaitaan, ettd
zirkonium héiritsee koboltin mittausta sen taustakorjauspaikan kohdalla. Sen vuoksi koboltille
saadaan véaria negatiivisia arvoja. Koboltin mittausasetuksiin merkitd&n negatiivinen zir-

koniumin interelementtikerroin -0.00379.
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Kuva 11. Zirkoniumin aiheuttama héiri¢ koboltin taustankorjauspaikalla.
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Lasketut kertoimet Kirjattiin iTeva-ohjelmistoon ja tehtiin tarkastusmittaukset sertifioiduilla re-
ferenssindytteilld. Yhteenveto IEC-kertoimista on liitteessd 2. Taustankorjauspaikkojen seka
IEC-kertoimien liséysten jalkeen tehtiin muutamilla sertifioiduilla néytteilla tarkastusmittaus.
Néiden tulosten perusteella kdytosta poistettiin selvasti huonoja aallonpituusviivoja mittauk-
sesta. Tassd vaiheessa poistetut aallonpituudet ovat taulukossa 11.

Taulukko 11. Ennen validointia mittauksesta poistetut aallonpituusviivat

Alkuaine | Mittauksesta poistettu aal- | Alkuaine | Mittauksesta  poistetttu

lonpituus aallonpituus
Ag 338,289 Mo 281,615
As 193,759 Na 330,237
Ba 455,403 Pb 216,999
Co 238,892 Sc 363,075
Cr 267,716 Th 283,730
La 379,478

Huonoja aallonpituuksia poistettiin muutamasta eri syysta, testausmittausten perusteella. Ho-
pean tulokset olivat toisella aallonpituudella kymmenkertaiset sertifioituun arvoon verrattuna.
Bariumin koboltin ja natriumin aallonpituudet antoivat vain negatiivisia arvoja, vaikka naita
alkuaineita oli tarkastusmittauksessa kaytetyissa naytteissad. Muiden aallonpituusviivojen tulok-
sissa oli huomattavaa poikkeamaa matalissa pitoisuuksissa. Pienet pitoisuudet olivat huomatta-
vasti suuremmat kuin sertifioitu pitoisuus vaikka suuremmat pitoisuudet olivat hyvin keskiar-
vossa. Tallaisten ongelmien taustalla voi olla esimerkiksi héiridt, joita ei ole voitu tunnistaa
tassa tutkielmassa kaytetyilla menetelmilld. Koska muiden aallonpituusviivojen tulokset olivat
oikean suuntaisia, voitiin aloittaa mittausten tekeminen validointia varten. Validointia varten
ICP-OES-laitteella analysoitiin rutiiniduplikaattindytteitd, reagenssinollandytteitd seka sertifi-

oituja referenssinaytteita.
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14 Validointi

Validointi toteutetaan validointisuunnitelman mukaisesti. Méaaritysrajalle sek& mittausepavar-
muudelle on asetettu numeraalisettavoitteet. Muille validoitaville parametreille ei ole numeraa-

lisia tavoitteita, mutta ne tarkastetaan tdssa yhteydessa.

14.1 Lineaarisuus

Lineaarisuuden tarkistamista varten ei ollut kaikista alkuainesta ykselementtiliuoksia vaan li-
neaarisuus tarkistettiin kayttaméalla kahta laaduntarkistusliuosta. Vismuttia ja telluuria ei ole
naissd kahdessa laaduntarkastusliuoksessa, joten niille tehtiin omat lineaarisuudentarkastus-
liuokset ykselementtiliuoksista. Kaliumille, magnesiumille, raudalle sek& alumiinille oli vah-
vemmat liuospitoisuudeltaan 10000 mg/kg olevat ykselemettiliuokset, joten niille tehtiin omat
liuokset. Muiden aallonpituuksien lineaarisuudet tarkastettiin laadunvalvontaliuosten QC-9

sekd QC-27C avulla. Laadunvalvontaliuoksista laimennettiin taulukon 12 mukaisesti.

Taulukko 12. Lineaarisuuden tarkistukseen valmistetut liuokset QC-9 ja QC-27C-liuoksista

QC-9/QcC-27C, ml KING1, ml Pitoisuudet (mg/kg)
0,5ml 25 ml 0,1/1/5/10

1ml 25 ml 0,2/2/10/20
0,5ml 9,5 ml 0,25/2,5/12,5 /25
1ml 9ml 0,5/5/25 /50

1ml 4 ml 1/10 /50 /100

2ml 3,0ml 2 /20 /100 /200

2,5 ml 2,5ml 2,5/25 /122 /250

Yksielementtiliuoksista, joiden pitoisuus oli 10000 mg/kg valmistettiin valilaimennos, jonka
pitoisuus oli 1000 mg/kg. Vismutin ja telluurin ykselementtiliuoksen pitoisuus oli 2000 mg/kg,
tasté liuoksesta valmistettiin pitoisuudeltaan 10 mg/kg vélilaimennos Vélilaimennoksista teh-
tiin jatkolaimennoksia. Viimeinen matalin lineaarisuuden tarkistusliuos tehtiin jatkolaimenta-
malla 100 mg/kg seka 0,5 mg/kg liuoksia. Yksielemettiliuoksista tehtiin taulukon 13 mukaiset

laimennossarjat.
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Taulukko 13. Yksielemettiliuoksista valmistetut lineaarisuuden tarkastusliuokset

Viélilaimennos | KING1, Pitoisuus, Ca, Mg, Al | Lisatietoja Pitoisuus, | Lisatietoja
ml Fe (mg/kg) Bi, Te
(mg/kg)
2,5ml 2,5 500 5
1,0 mi 4,0 250 2
1,0ml 9,0 100 jatkolaimennos | 1
0,5 ml 9,5 50 0,5 jatkolaimennos
Jatkolaimennos | KING1, Pitoisuus, Ca, Mg, Al | Lisatietoja Pitoisuus, | Lisatietoja
ml Fe (mg/kg) Bi, Te
(mg/kg)
1ml 9mi 10 0,05 Madritysrajan tarkis-

tus

Liuokset mitattiin laitteistolla matalimmasta ndytteesta vahvimpaan liuokseen ja liuostyyppien

valilla mitattiin laimennokseen kaytettya KING1-liuosta kontaminaation vélttdmiseksi. Tulos-

ten perusteella piirrettiin kuvaajat lineaarisuuksille. Lineaarisuuskuvaajien piirtdmisessé taytyi

huomioida mahdollinen kaartuvuus. Esimerkiksi yttriumin kuvaajassa huomaa kaartumista ja

lineaarisuusyhtéalon korrelaatiokerroin ei ole l1ahell& arvoa yksi, tdima on esitetty kuvassa 12.
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Kuva 12. Yttriumin lineaarisuudentarkistus kaikilla pisteilla.
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Kuvassa 13 yttriumin lineaarisuuskuvaajaa on asetettu suoranyhtalén sijaan polynominen yh-

talon, niin huomataan ettd korrelaatiokertoimeksi saadaan arvo yksi.
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Kuva 13. Yttriumin kalibrointisuora polynomisella yhtélolla.

Lineaarista suoranyhtal6a voidaan kuitenkin kéyttaa tiettyyn pitoisuuteen saakka. Lineaarinen
alue on esitetty kuvassa 14. Muiden alkuaineiden seka niiden aallonpituuksien lineaarisuusku-

vaajat ovat liitteessa 3.
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Kuva 14. Yttriumin lineaarisuuskuvaaja.

Kuvaajien perusteella aallonpituuden ovat lineaarisia taulukossa 14 esitettyihin pitoisuuksiin
asti. Lineaarisuudet on mitattu liuospitoisuuksista, joten menetelmélle yleisen laimennoskertoi-

men 500 kanssa saatavat ndytepitoisuudet on myos laskettu taulukkoon.
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Taulukko 14. Tarkistetut lineaarisuuden ylarajat liuospitoisuuksina sek& néytepitoisuuksina

Aallon- Liuospit. Naytepit. Aallon- Livospit. Naytepit. Aallon- Liuospit. Naytepit.

pituus mg/kg (I;:!gsﬁ)l?g)l pituus mg/kg |(LK500), mg/kg pituus mg/kg  [(LK500), mg/kg
Ag 3280A 2 1000 |Cu 3273 25 12500 Pb 2203A 10 5000
Al 2373 1000 500000 Fe 2599 1000 500000| (S 1807 20 10000
Al 3961R 1000 500000 Fe 3734R 1000 500000| (S 1820A 20 10000
As 1890A 10 5000 K 7664R 250 125000 |Sb 2068A 20 10000
B 2089A 10 5000 K 7698 250 125000 |Sb 2175 20 10000
B 2496 20 10000 La 3337A 25 12500| |Sc 3613A 10 5000
Ba 2335 10 5000 Li 6707R 25 12500| |Te 2142A 10 5000
Be 3130R 2.5 1250 Mg 2790A 1000 500000 [Te 2385 10 5000
Bi 1902 10 5000 Mg 2852 500 250000( |[Th 2837 10 5000
Bi 2230A 10 5000 Mn 2576R 25 12500 |Ti 3349R 20 10000
Ca 3158R 1000 500000 Mn 2593 25 12500 |Ti 3372 20 10000
Cd 2144A 1 500 Mo 2020A 10 5000| |V 2924A 25 12500
Cd 2265 1 500 Na 5895R 125 62500| |V 3093 10 5000
Cd 2288A 1 500 Ni 2216 10 5000/ |Y 3710 25 12500
Co 2286A 10 5000 Ni 2316A 10 5000| |Y 3774A 10 5000
Cr 2055 10 5000 P 1782A 20 10000| |Zn 2062 10 5000
Cu 3247A 10 5000 P 1859A 20 10000| |Zn 2138A 10 5000
Cu 3247R 25 12500 P 2136 20 10000

Osalle aallonpituusviivoista lineaarisuus voisi olla korkeampi, sill& liuoksia ei ollut saatavilla
vahvempia lineaarisuuden tarkistamista varten. Alkuaineen mittausalue voi kuitenkin olla line-
aarisuuden ylarajaa korkeammalla. Esitietojen perusteella arseenin, lyijyn, rikin, titaanin ja sin-
kin maksimiarvot menevit yli lineaarisuus alueen. Naytteiden keskiarvo ja mediaani pitoisuu-

det pysyvat kuitenkin lineaarisuusalueen sisépuolella.

Lyijylle ja rikille korkein sertifioitu referenssimateriaali menee lineaarisuusalueen yli ja tulos-
ten perusteella se on vield mittausalueella. Analysoidut tulokset ovat hyvin keskiarvossa. Joten
lineaarisuusalueen voidaan pééatelld olevan korkeampi kuin tutkielman aikana maaritetty line-
aarisuus. Jos analysoidut tulokset menevat yli lineaarisuusalueen, tuloksen oikeellisuutta voi-
daan tarkastaa tekemaélla erilainen laimennos. Jos tulokset eivat poikkea toisistaan voidaan li-
neaarisuus alue todeta jatkuvan pidemmalle kuin testattu alue. Selvésti poikkeavissa tuloksissa
on suuremmalla laimennoksella mitattu pitoisuus oikeellisempi, sill& sen mittauspiste on toden-

netun lineaarisuusalueen sisalla.

Lineaarisuuden tutkimista voisi jatkaa hankkimalla vahvempia ykselementtiliuoksia ja tarkistaa

niiden avulla lineaarisuus korkeammilta pitoisuuksilta. Téssa tutkimuksessa kuitenkin
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tyydytéan saatuihin tuloksiin, sill& tuntemattomat ndytteet pysyvat paéséantoisesti tarkastettu-
jen lineaarisuusalueiden sisépuolella. Lineaarisuuden ylitykset tarkastetaan tekemaéll& laimen-

noksia.
14.2 Herkkyys

Herkkyys maadritetddn kalibrointisuoran kulmakertoimen a avulla suoranyhtaldsta, joka on esi-

tetty kaavassa 14.
y=ax+b KAAVA 14
Mité suurempi kulmakerroin on, sitd herkempi on mittauksessa oleva aallonpituus. Mitattavien

aallonpituuksien lineaarisuuksien tarkistuksesta saadut kulmakertoimet on esitetty taulukossa
15.

Taulukko 15. Lineaarisuuskuvaajien kulmakertoimet

Aallon- Kulma- Aallon- Kulma- Aallon- Kulma-
pituus kerroin pituus kerroin pituus kerroin
Ag 3280A 37109 Cu 3273 2245.4 Pb 2203A 2968.9
Al 2373 136.56 Fe 2599 4004.5 S 1807 657.97
Al 3961R 1323.6 Fe 3734R 155.17 S 1820A 247.36
As 1890A 539.23 K 7664R 938.42 Sb 2068A 1207.9
B 2089A 3237.4 K 7698 368.93 Sb 2175 1602.2
B 2496 11991 La 3337A 36656 Sc3613A 376093
Ba 2335 35955 Li 6707R 17576 Te 2142A 762.1
Be 3130R 204265 Mg 2790A 4228.2 Te 2385 286.57
Bi 1902 456.34 Mg 2852 5859.4 Th 2837 8182.8
Bi 2230A 1206.6 Mn 2576R 26496 Ti 3349R 18874
Ca 3158R 2723.8 Mn 2593 19625 Ti 3372 9603
Cd 2144A 28378 Mo 2020A 8805.9 V 2924A 23928
Cd 2265 34138 Na 5895R 3191.3 V 3093 85996
Cd 2288A 18978 Ni 2216 9863.1 Y 3710 34014
Co 2286A 8781.1 Ni 2316A 5110.2 Y 3774A 159412
Cr 2055 15585 P 1782A 417.07 Zn 2062 10555
Cu 3247A 54111 P 1859A 186.26 Zn 2138A 23660

Cu 3247R 4772.6 P 2136 936.1
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Herkimpid mittausaallonpituuksia ovat Sc 3613A, Be 3130R sekd Y 3774A, néiden aallonpi-
tuuksien kulmakertoimet ovat yli 100 000. Néill& herkill& aallonpituuksilla saadaan mitattua
pienid pitoisuuksia luotettavasti, silla pieni muutos detektorilla vaikuttaa ndytteen pitoisuuteen.
Néité alkuaineita on myds asiakkaan ndytteissé vahan. Epaherkimpié aallonpituuksia ovat Al
2373, Fe 3734R sek& P 1859. Epdherkimpid alkuaineita on paljon my0s asiakkaan ndytteissa,
joten aallonpituuden epaherkkyys ei tuota ongelmia nédytteiden analysoinnissa.

14.3 Mééritysrajat ja niiden tarkistus

Madritysrajan laskentaa varten duolaitteistolla analysoitiin kemiallisen uuton mukana olleita
reagenssinollandytteitd. Naytteiden tuloksille laskettiin keskiarvo ja keskihajonta. Taulukossa

16 on laskettu toteamis- ja madritysrajat, kaavojen 3 ja 4 mukaisesti.

Taulukko 16. Laskennalliset toteamis- ja méaaritysrajat, (mg/kg)

Alkuaine | Ag Al Al As B B Ba Be Bi Bi Ca Cd Cd Cd
Aallonpit. |3280A | 2373|3961R |1890A (2089A | 2496| 2335|3130R | 1902|2230A (3158R (2288A | 2265|2144A

N 51 28 24 51 18 23 42 51 44 51 33 44 44 44
KA -0.05| 44.48 50.29 -0.08| 21.68| 21.42| 13.95| 0.01] -1.07 0.37] 21.62] 0.01] -0.01| -0.06
SD 0.13] 10.52| 8.99| 1.64| 5.09] 3.40] 2.56| 0.02] 2.34] 0.64/ 10.76 0.11] 0.07] 0.09
LOD 0 76 77 5 37 32 22 0.1 6 2 54 0.3 0.2 0.2
LOQ 1] 108 104 10 52 42 29 0.1 13 4 86 0.7 0.4 0.5

Alkuaine [ Co Cr Cu Cu Cu Fe Fe K K La Li Mg Mg | Mn
Aallonpit. (2286A | 2055 3273(3247A |3247R | 2599|3734A |7664R | 7698|3337A [6707R (2790A | 2852(2576R

N 44 44 31 33 31 48 49 39 20 49 50 33 33 45
KA 0.09( 0.14] 1.70 1.12 0.92] 57.31| 35.19| 41.91| 24.46| 0.04] 0.11| 4.26| 7.73] 0.64
SD 0.25( 0.15] 2.03| 1.41| 1.40| 40.57| 33.21| 15.61| 41.60( 0.14| 0.53| 3.37 6.60] 0.50
LOD 1 1 8 5 5 179 135 89 149 0 2 14 28 2
LOQ 2 1 14 10 9 301 234 136 274 1 3 24 47 4
Alkuaine | Mn Mo Na Ni Ni P P P Pb S S Sb Sh Sc

Aallonpit. 2593|2020A |5895R |2316A | 2216 2136|1782A |1859A (2203A | 1807|1820A |2068A | 2175(3613A
N 45 44 44 42 42 44 44 44 52 25 25 52 52 51
KA 0.65( -0.02]|121.80f 0.29( 0.37] 1.25| 0.62| 1.21] 0.73( 850 9.02] 0.00{ 0.45] 0.02
SD 0.51| 0.15| 15.24| 0.48| 0.49| 1.43( 2.36| 4.20] 128 7.17f 6.94 1.07( 1.10{ 0.07
LOD 2 0 168 2 2 6 8 14 5 30 30 3 4 0.2
LOQ 4 1 213 3 3 10 15 26 8 51 51 6 7 0.4

Alkuaine Te Te Th Ti Ti Vv \' Y Y Zn Zn
Aallonpit. (2142A 2385( 2837|3349R 3372(2924A 3093| 3710|3774A [2138A 2062

N 52 50 52 45 45 46 41 40 40 26 26
KA -0.07| -6.26] 0.01] 0.89( 0.93] 0.06) 0.11] -0.04] 0.01] 4.03| 3.84
SD 1.10 7.34) 0.35] 0.70] 0.69| 0.14 0.17[ 0.10] 0.03| 2.84| 2.67
LOD 3 16 1 3 3 0 1 0.3 0.1 13 12

LOQ 7 38 2 5 5 1 1 0.6 0.2 21 20
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Laskennalliset méaritysrajat tarkastettiin lineaarisuusmittausten mukana olleilla laimeimmalla
liuoksella. Liuospitoisuudet jaivat kuitenkin litan korkeiksi, joten matalinta lineaarisuuden tar-
kastusliuosta jouduttiin laimentamaan lisad, jotta saatiin tarpeeksi matalia pitoisuuksia. Lineaa-
risuuden tarkistuksessa matalin pitoisuus liuos valmistettiin erikseen QC-9 ja QC-27C liuok-
sista pipetoimalla 0,5 ml QC-liuosta 25 millilitran mittapulloon. Mittapullo taytettiin merkkiin
KING1-liuoksella. Néaista kahdesta liuoksesta tehtiin jatkolaimennoksia maaritysrajan tarkas-
tusta varten taulukon 17 mukaisesti. Vismutin ja telluurin maaritysrajat tarkastettiin lineaari-

suuden maarityksen yhteydessa valmistetusta matalimmasta liuoksesta.

Taulukko 17. Maéritysrajan tarkastukseen valmistetut liuokset

Laimennettu QC9, | Laimennettu QC- | KING1, ml Huomiot
ml 27C, ml

1 1,0 - 9,0

2 - 1,0 9,0

3 0,5 - 9,5

4 - 0,5 9,5

5 1,0 1,0 48 jatkolaimennos
Jatkolaimennos QC9 ja QC-27C, ml KING1, ml

6 1,0 9,0

7 0,5 9,5

Mittaukseen valmistettiin jokaista liuosta kolme rinnakkaista ndytettd. Tulokset hyvéksyttiin
oletettujen pitoisuuksien perusteella. Laimennossarjasta huomasi, jos tulokset eivat vastanneet
oletettua pitoisuutta vaan olivat selkedsti matalammat. Kun alkuaineen pitoisuus menee liian
matalaksi ICP-OES-laitteen detektori ei pysty erottamaan alkuaineen pienta pitoisuutta tausta-
kohinasta. Liitteessd 4 on laskettu mittausten keskiarvot ja tavoitepitoisuudet mééritysrajan tar-
kastukseen valmistetuille ndytteille. Taulukkoon 18 on koottu matalimmat hyvéksyttavat tulok-

set yhteenvetoja alkuaineittain.
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Taulukko 18. Méaéritysrajojen tarkistus, (mg/kg)

Alkuaine Ag Al Al As B B Ba Be Bi Bi Ca Cd Cd Cd
Aallonpit. 3280A | 2373(3961R |1890A |2089A | 2496 2335(3130R | 1902|2230A (3158R |2288A | 2265(2144A
Pitoisuus 0.0002| 0.1000( 0.1000( 0.0010( 0.2000( 0.2000| 0.0010{ 0.0001| 0.0500( 0.0500( 0.1000| 0.0020| 0.0020| 0.0020
Mitattu tulos |0.0003|0.1054|0.1130| 0.0019 0.1813| 0.1270( 0.0011|0.0001| 0.0486| 0.0548| 0.1052( 0.0018| 0.0019| 0.0019

Naytepitoi-
suutena 0.1 50 50 0.5 100 100 0.5 0.05 25 25 50 1 1 1
Alkuaine Co Cr Cu Cu Cu Fe Fe K K La Li Mg Mg Mn

Aallonpit. 2286A | 2055 3273|3247A |3247R | 2599(3734A (7664R | 7698|3337A [6707R (2790A | 2852|2576R
Pitoisuus 0.0010| 0.0010{ 0.0200( 0.0200{ 0.0200{ 0.1000{ 0.1000{ 0.2000{ 1.0000{ 0.0010{ 0.0200| 0.0100] 0.0100] 0.0010
Mitattu tulos |0.0012(0.0014|0.0160| 0.0209| 0.0223| 0.1020( 0.1240| 0.2594| 0.7128| 0.0008| 0.0187( 0.0098| 0.0108| 0.0011

Naytepitoi-

suutena 0.5 0.5 10 10 10 50 50/ 100f 500 0.5 10 5 5 0.5
Alkuaine Mn Mo Na Ni Ni P P P Pb S S Sh Sh Sc

Aallonpit. 2593(2020A [5895R |2316A | 2216| 2136(1782A |1859A |2203A | 1807|1820A (2068A | 2175(3613A

Pitoisuus 0.0010( 0.0010] 0.1000]| 0.0010{ 0.0200] 0.0200] 0.0200] 0.0200{ 0.0020{ 0.1000]| 0.1000| 0.0200| 0.0200| 0.0010
Mitattu tulos |0.0007(0.0010{0.1235]0.0011] 0.0225| 0.0189{ 0.0199| 0.0208| 0.0020| 0.0989| 0.0981( 0.0181| 0.0234| 0.0009

Naytepitoi-
suutena 0.5 0.5 50 0.5 10 10 10 10 1 50 50 10 10 0.5
Alkuaine Te Te Th Ti Ti \' \') Y Y Zn Zn

Aallonpit. 2142A | 2385 2837|3349R | 3372(2924A | 3093| 3710|3774A |2138A | 2062
Pitoisuus 0.0500( 0.5000| 0.0020] 0.0200( 0.0200{ 0.0020| 0.0020| 0.0010( 0.0010( 0.0200| 0.0200
Mitattu tulos |0.0547|0.4465|0.0022(0.0181|0.0213| 0.0022| 0.0021|0.0006( 0.0011| 0.0237| 0.0200
Naytepitoi-
suutena 25| 250 1 10 10 1 1 0.5 0.5 10 10

Alkuaineita, joiden laskennallinen maaritysraja nousi huomattavasti validointisuunnitelmassa
asetetun tavoitteen yldpuolelle, saatiin tarkastusmittauksessa huomattavasti pienempia pitoi-
suuksia méaéritettyd. Naitd alkuaineita ovat alumiini, barium, kalsium, kalium, natrium sek&
sinkki. Laskennallisessa méaaritysrajassa kaytetaan reagenssinollista saatuja tuloksia, mutta tar-
kastuksessa kaytettiin puhtaita liuoksia. Laskennallisesti saadut korkeat maaritysrajat voivat
johtua kontaminaatiosta uuttojen aikana. Uutossa tapahtunut kontaminaatio voi johtua kayte-
tyistd annostelijoista tai pipeteistd. Kéytettavét laitteet taytyy puhdistaa ja sen jalkeen laskea
maadritysrajat uudelleen. Tdma kontaminaation vaikutus selvitetddn myohemman verifioinnin

yhteydessa.
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14.4 Selektiivisyys

Spesifisyyden maarittdminen on vaikeaa ja taydelliseen spesifisyyteen harvoin paastaan. Tassa
tilanteessa on tyydyttéva tietyn tason selektiivisyyteen. Selektiivisyyden maarittamiseen analy-
soitiin kolme satunnaisesti valittua tuntematonta asiakkaan ndytetta sek& kolme sertifioitua re-
ferenssindytettd. Naistd naytteistd tehtiin laimennokset kolmella erilaisella tavalla, 1:5, 1;10

seka 1:20 laimennoksia.

Saaduista tuloksista laskettiin RPD% kaavan 5 mukaisesti. Menetelma on selektiivinen, jos
RPD%-arvon itseisarvo on <10 %.°> Lasketut arvot ovat molemmista laimennoksista alkuaine
kohtaisesti liitteessa. 5. Liitteesséd olevat tulokset ovat ndytepitoisuuksia, liuospitoisuuksien ker-
toimiseen on kaytetty laimennoskertoimia 500, 1000 sekd 2000. Osasta alkuainesta ei saatu
laskettua RPD%-arvoa, sill tulokset olivat alle maaritysrajan. Naitd aallonpituuksia oli kolme,
boorin molemmat aallonpituudet sek& torium. Suurin osa aallonpituuksista on tdmén testin pe-
rusteella selektiivisid. 24 aallonpituutta nayttaa kaikille naytteille RPD%-arvoksi hyvéksytta-
vad ja yhdellatoista aallonpituudella on vain yksi poikkeama. 7 aallonpituutta on selektiivisyy-
den osalta huonoja, mutta niilla on vaihtoehtoinen mittausaallonpituus. Ainoastaan kaliumilla,
litiumilla sekd sinkilla ei ole vaihtoehtoista mittausaallonpituutta. Taulukossa 19 on esitetty

aallonpituuksittain selektiivisyys mittauksen tulokset. Tulokset on jaoteltu seuraavasti:

0-1 poikkeamaa hyva
2-3 poikkeamaa kohtalainen

4 tai enemman huono
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Taulukko 19. Yhteenveto selektiivisyyksista

Aallon- [Selektiivisyys Aallon- [ Selektiivisyys Aallon- [ Selektiivisyys

pituus tulos pituus tulos pituus tulos
Ag 3280A hyva Cu 3273 huono Pb 2203A hyva
Al 2373 hyva Fe 2599 hyva S 1807 kohtalainen
Al 3961R hyva Fe 3734R hyva S 1820A hyva
As 1890A hyva K 7664R huono Sb 2068A hyva
B 2089A ei tulosta K 7698 huono Sb 2175 hyva
B 2496 ei tulosta La 3337A hyva Sc3613A hyva
Ba 2335 hyva Li 6707R huono Te 2142A hyva
Be 3130R hyva Mg 2790A hyva Te 2385 huono
Bi 1902 hyva Mg 2852 hyva Th 2837 ei tulosta
Bi 2230A | kohtalainen Mn 2576R hyva Ti 3349R hyva
Ca 3158R hyva Mn 2593 hyva Ti 3372 hyva
Cd 2144A hyva Mo 2020A hyva V 2924A hyva
Cd 2265 hyva Na 5895R hyva V 3093 hyva
Cd 2288A hyva Ni 2216 hyva Y 3710 kohtalainen
Co 2286A hyva Ni 2316A hyva Y 3774A hyva
Cr 2055 hyva P 1782A hyva Zn 2062 huono
Cu 3247A | kohtalainen P 1859A hyva Zn 2138A huono
Cu 3247R | kohtalainen P 2136 kohtalainen

Tulosten perusteella toimenpiteitd vaativat kaliumin, litiumin sek& sinkin aallonpituudet. Tu-
loksia tarkemmin tarkastellessa huomataan, ettd kyseessa on pienid pitoisuuksia ja néiden lai-

mennokset menevat osittain liuospitoisuudeltaan méaaritysrajan alapuolelle.

Selektiivisyyden maarittamisessa taytyisi kéyttaa naytteista sellaisia laimennoksia, ettd matalin
laimennos olisi vahintdan 5 kertaa suurempi kuin maaritysraja.> Taman tutkielman selektiivi-
syyden testaamisessa haluttiin tarkastaa ndytematriisin vaikutus selektiivisyyteen ja sen vuoksi
valittiin satunnaisesti kolme asiakkaan naytetta seka kolme sertifioitua referenssimateriaalindy-
tettd. Esimerkiksi litiumin osalta kaikki ndytteet olivat matalia. Suurin osa ndytteisté oli pitoi-
suudeltaan 12-14 mg/kg. Tama tarkoittaa normaalissa laimennoksessa liuospitoisuutta 0,024—
0,028 mg/kg. Matalammissa laimennoksissa 1:10 liuospitoisuus on 0,012-0,014 mg/kg ja 1:20
laimennoksessa 0,006-0,007 mg/kg. Litiumin maaritysraja on uudessa laskennassa 3 mg/kg eli
liuospitoisuutena 0,006 mg/kg. Mikaan naisté laimennoksista ei siis ollut tarpeeksi vakeva. Ta-
man perusteella kuparin, kaliumin, litiumin spesifisyyksista tulisi hyvét tai vahintdan kohtalai-

set.
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Sinkin spesifisyydessa tilanne on toinen sill4 suurimmat RPD% tulevat suurilla ndytepitoisuuk-
silla. Naytepitoisuus on yli 25000 mg/kg ja se on reilusti yli lineaarisuusalueen, joka on tarkas-
tettu aikaisemmin t&ssé tutkielmassa. Sen vuoksi tulokset eivét ole luotettavia. Jos ndma line-
aarisuuden yli menevaét tulokset poistetaan laskennasta, saadaan selektiivisyys Zn 2062-viivalla

hyvaksi ja Zn 3138 viivalla kohtalaiseksi.

Tulokset ovat siis lopulta hyvaksyttavia tdman validoinnin yhteydessd. My6hemmaén verifioin-
nin yhteydessa selektiivisyyden voisi tarkastaa ndytteilld, joissa olisi laskennan kannalta hyo-

dyllisemmaét ndytepitoisuudet.

14.5 MUKit-ohjelma mittausepavarmuusparametrien laskennassa

Mittausepavarmuuden laskemiseen MUKit-ohjelmistolla tarvitaan paljon mittaustuloksia eri pi-
toisuus alueilla olevista sertifioiduista referenssindytteista seka rutiinianalytiikassa mukana ole-
vista rinnakkaisnaytteistd. Samalla kemiallisella esikésittelylla liuotetaan paivittdin naytteita,
joten niistd saatiin kerattyd analysoitavia ndytteitd. Validointia varten mittauksia tehtiin kesé-
heindkuun ajan. Analysoidut tulokset jaoteltiin alkuaineittain seka pitoisuusalueittain, jotta tu-

lokset on helppo siirtdd Mukit-ohjelmistoon.

Mittausepédvarmuuden MUKit-ohjelmisto laskee satunnaisvirheen duplikaattien toistettavuuk-
sista seké kontrollindytteiden uusittavuuksista. Systemaattinen virhe lasketaan sertifioitujen re-
ferenssimateriaalien mittausten oikeellisuuksista seka referenssimateriaalin epavarmuudesta.
Satunnais- ja systemaattisenvirheen perusteella MUKkit-ohjelmisto laskee mittausepédvarmuu-
den. Liitteend 6 on esimerkkiraportti arseenin mittausepédvarmuudesta, jonka ohjelmisto on las-
kenut, sille syotetyisté tuloksista. Kaikkia raportteja ei ole liitetty tdhan tutkimukseen silla nii-
den méaéara on huomattavan suuri. Kaikki oleelliset tiedot on kuitenkin kerétty taulukoihin ky-

seisten parametrien kohdalle.

Mittausepavarmuus tuloksia késitellessa huomattiin, ettd antimonin 217,581 seka telluurin
238,578 aallonpituuksien tulokset ovat huomattavasti poikkeavat, joten niiden mittausepdvar-

muuksia ei laskettu. N&in ollen ne poistettiin mittausohjelmasta.
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14.5.1Toistettavuus ja uusittavuus

Toistettavuutta arvioidaan perékkain analysoitujen rinnakkaisndytteiden tulosten perusteella.
Taulukkoon 20 on koottu toistettavuudet alkuaineiden aallonpituusviivojen seka pitoisuusalu-

eiden mukaisesti.

Taulukko 20. Yhteenveto toistettavuuksista

Toistet- Toistet- Toistet-
Alkuaine |Pitoisuusalue tavuus, Alkuaine |[Pitoisuusalue tavuus, Alkuaine |Pitoisuusalue tavuus,
sr (%) sr (%) sr (%)

Ag3280A10.5-10 7.18| |Fe3734R [300-200000 0.81| |P 1859A (50-400 1.61

10-200 0.85| |K7664R |150-2000 3.12 400-3000 0.95

Al 2373 1100-10000 1.16 2000-5000 0.84| |Pb2203A({10-100 2.52
10000-55000 0.75| |K7698 150-2000 6.13 100-23000 -

Al 3961R |100-10000 0.84 2000-5000 1.16| [S1807 |60-10000 2.18

10000-55000 0.69| |La 3337A |1-35 2.36 10000-120000 0.71

As 1890A |10-100 497| |Li 6707R [1-35 7.77| |S1820A |60-10000 2.22

100-15000 1.83| |Mg2790A |50-20000 0.55 10000-120000 0.7

B 2089A |20-70 4.09 20000-70000 0.67| [Sb2068A |10-100 3.33

B 2496 |20-70 1.86| (Mg 2852 |50-20000 0.59 100-1700 1.05

Ba 2335 |1-120 2.13 20000-70000 0.92| |Sc 3613A (0.5-30 0.95
Be 3130R |0.2-10 7| |Mn 2576R (4-1000 0.93| [Te2142A |20-400 -
Bi 2230A |15-200 2.57 1000-7000 0.71| |Th 2837 [10-20 -

Ca 3158R |100-20000 1.38| [Mn 2593 [4-1000 1.1| |Ti 3349R |5-500 2.27

20000-120000 0.76 1000-7000 0.87 500-10000 0.94

Cd 2288A|1-300 3.05| |Mo 2020A [1-50 4.75| [Ti 3372 |5-500 2.67

Cd 2144A |1-300 2.16| [Na 5895R |200-500 1.8 500-10000 0.96

Cd 2265 |1-300 3.33 500-8500 - V2924A (1-100 0.81

Co 2286A(3-100 1.49| [Ni 2216 |7-100 0.96 100-500 0.77

Cr 2055 |1-500 1.27 100-32000 0.85| |V3093 |[1-100 3.33

Cu 3247R |10-100 2.23| |Ni 2316A (7-100 1.8 100-500 0.84

100-10000 0.9 100-32000 0.92| [y3710 |0.5-30 1.77

Cu 3273 |10-100 3.08| |P 1782A [50-400 0.94| |Y3774A (0.5-30 0.94

100-10000 1.03 400-3000 0.89| |Zn 2062 (20-100 2.63

Cu 3247A110-100 1.62| [P 2136 50-400 0.98 100-1000 1.31

100-10000 0.91 400-3000 0.73| |Zn 2138A (20-100 2.92

Fe 2599 |300-200000 0.78 100-1000 1.03

Toistettavuus kertoo perdkkéisten mittausten paikkansapitavyyksista eli niiden valisestd hajon-
nasta. Mita pienempi arvo on, sen toistettavampi menetelma on.>3® Validoinnissa on kaytetty
uutossa rinnakkaisina tehtyja naytteitd, joten tdma parametri kertoo myods uuttomenetelmén
toistettavuudesta. Korkeimmat toistettavuusarvot (>6) ovat hopealla, kaliumilla (K7698) ja li-

tiumilla. Liséksi arseenilla, boorilla ja molybdeenill& on suhteellisen korkea toistettavuusarvo
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(>4). Nama arvot ovat kuitenkin matalalla pitoisuusalueella, joten tulokset ovat ymmarrettavia.
Pienissa pitoisuuksissa pienikin tulosero on prosentuaalisesti suuri. Muilla alkuaineilla toistet-
tavuustulokset ovat suhteellisen pienid. Natriumille, lyijylle, telluurille seka toriumille ei ollut

kertynyt mittauksia rinnakkaisndytteistd, joten niiden toistettavuutta ei voitu maarittaa.
Uusittavuus lasketaan toistuvien kontrollindytteiden perusteella. Kontrollindytteind kaytettiin
referenssimateriaaleja, joiden mittauksia oli tehty validoinnin aikana. Uusittavuuksien tulokset

ovat yhteenvetona taulukossa 21.

Taulukko 21. Yhteenveto uusittavuuksista

Uusit- Uusit- Uusit-
Alkuaine [Pitoisuusalue [tavuus, Alkuaine |[Pitoisuusalue [tavuus, Alkuaine [Pitoisuusalue [tavuus,
sRw (%) sRw (%) sRw (%)
Ag3280A |0.5-10 11.35| [Fe3734R [300-200000 1.6| |P1859A [50-400 8.36
10-200 437| [K7664R |150-2000 8.19 400-3000 4.55
Al 2373 100-10000 3.78 2000-5000 8.08| |Pb2203A |10-100 4.07
10000-55000 2.44| |K7698 150-2000 61.39 100-23000 2.63
AlI'3961R |100-10000 3.55 2000-5000 7.62( |S1807 60-10000 4.24
10000-55000 2.29| |La3337A [1-35 1.94 10000-120000 3.55
As 1890A [10-100 10.58| [Li 6707R [1-35 2.98| |S1820A (60-10000 4.09
100-15000 5.89| (Mg 2790A |50-20000 4.66 10000-120000 4.66
B 2089A ([20-70 14.52 20000-70000 5.71| |Sb2068A (10-100 9.42
B 2496 20-70 9.48( [Mg2852 (50-20000 5.36 100-1700 5.68
Ba 2335 [1-120 8.57 20000-70000 5.11| |Sc3613A [0.5-30 3.54
Be3130R (0.2-10 6.55| |Mn 2576R 4-1000 5.87| |Te2142A [20-400 13.19
Bi 2230A [15-200 6.1 1000-7000 2.61( [Th 2837 10-20 8.07
Ca 3158R [100-20000 5.09| [Mn 2593 |4-1000 4.04| [Ti3349R [5-500 8.5
20000-120000 2.95 1000-7000 2.49 500-10000 5.88
Cd 2288A |1-300 11.25| (Mo 2020A |1-50 2.18| |Ti 3372 5-500 7.65
Cd 2144A |1-300 6.52| |Na 5895R [200-500 6.35 500-10000 6.46
Cd 2265 |1-300 41.02 500-8500 437| [V2924A |1-100 3.71
Co 2286A |3-100 15.77| |Ni 2216 |7-100 4.05 100-500 1.72
Cr 2055 1-500 1.22 100-32000 1.66| |V3093 1-100 6.82
Cu3247R (10-100 5.59| [Ni2316A |7-100 5.79 100-500 8.65
100-10000 3.34 100-32000 1.88| [Y3710 0.5-30 6.26
Cu3273 [10-100 14| |P1782A  |50-400 3.81| |Y3774A [0.5-30 1.78
100-10000 3.14 400-3000 2.04| |Zn 2062 |20-100 22.25
Cu 3247A (10-100 48| |P2136 50-400 4.15 100-1000 3.38
100-10000 2.88 400-3000 2.64| |Zn 2138A [20-100 20.95
Fe 2599 [300-200000 2 100-1000 217

Uusittavuuden laskentaan kéytettiin sertifioituja referenssinéytteitd, jotka on uutettu ja analy-
soitu eri paivina. Joten uusittavuus parametri kertoo saman ndytemateriaalin erillisten uuttojen
ja mittausten tuloksien yhtépitavyyksista.>*"3® Mita pienempia arvot ovat sen uusittavampi me-

netelma on.
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Korkeimmat uusittavuus arvot (>20) ovat kadmiumilla, kaliumilla ja sinkilld. Nama4 arvot ovat
matalilla pitoisuusalueilla, joten pienet vaihtelut ovat prosentuaalisesti suuria talla valilla. Uu-
sittavuuden arvot ovat yleisestikin korkeampia kuin toistettavuuden arvot, silla siihen vaikuttaa
useampi muuttuva parametri: uuttosarja, tekijd, mittauksen kalibrointi sek& laboratorion lam-
potila. Mittauksia tehtiin vain satunnaisina péivind, joten niiden vélilla saattoi olla useita paivia.
Tassa valissd myos laboratorion lampétila muuttui kesén lammittéessd huoneilmaa. Tdma vai-

kuttaa osaltaan tulosten poikkeavuuteen toisistaan.

Uusittavuuden laskennassa kaytettyjen kontrollindytteiden aineistoa oli suhteellisen v&han.
Vaikka tulosten keskiarvot olisivat sertifikaatin mukaisissa rajoissa voi yksittdiset mittaustu-
lokset heitella ndiden sertifikaatin raja-arvojen sisalla ja ndin kasvattaa laskennassa kaytettya

keskihajonta prosenttia.

Tulokset voidaan tarkastaa uudelleen verifioinnin yhteydessa myéhemmin. Silloin aineistoa on
enemman kaytettavissa ja saadaan keskihajontaprosenttia pienennettya. Sitd kautta uusittavuus-

arvot voivat parantua.
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14.5.2 Satunnaisvirhe

Ohjelmisto laskee automaattisesti laboratorion satunnaisvirheen toistettavuuden seka uusitta-
vuuden perusteella. Natriumille, lyijylle, telluurille sek& toriumille ei ollut kertynyt mittauksia
rinnakkaisnéytteistd, joten niiden satunnaisvirhettd arvioitiin pelkastaan kontrollindytteiden pe-
rusteella. Satunnaisvirheen yhteenveto on taulukossa 22. Satunnaisvirhe on suuri, jos toistetta-

Vuus- tai uusittavuusarvo on suuri.

Taulukko 22. Yhteenveto satunnaisvirheesta

Satunnais Satunnais Satunnais

Alkuaine |Pitoisuusalue [yirhe, Alkuaine |Pitoisuusalue [yirhe, Alkuaine |Pitoisuusalue [yirhe,

u(Rw) (%) u(Rw) (%) u(Rw) (%)

Ag 3280A |0.5-10 13.43| [Fe3734R [300-200000 1.79| |P 1859A ([50-400 8.51
10-200 4.45( [K7664R |150-2000 8.76 400-3000 4.65
Al 2373 1100-10000 3.96 2000-5000 8.13| |Pb2203A(10-100 4.79
10000-55000 2.55| |K7698 150-2000 61.69 100-23000 2.63
Al 3961R |100-10000 3.65 2000-5000 7.71| (51807 |60-10000 4.77
10000-55000 2.39| |La3337A |1-35 3.06 10000-120000 3.62
As 1890A 10-100 11.69| [Li 6707R |[1-35 8.32| [S1820A |60-10000 4.66
100-15000 6.17| |Mg2790A |50-20000 4.69 10000-120000 471
B 2089A [20-70 15.09 20000-70000 5.75| [Sb 2068A |10-100 9.99
B 2496 [20-70 9.66| (Mg2852 |50-20000 5.39 100-1700 5.78
Ba 2335 [1-120 8.83 20000-70000 5.19| |Sc3613A |0.5-30 3.67
Be 3130R [0.2-10 9.58| [Mn 2576R |4-1000 5.94| |Te2142A [20-400 13.19
Bi 2230A [15-200 6.62 1000-7000 2.71| |Th 2837 |[10-20 8.07
Ca 3158R (100-20000 5.27| |Mn 2593 14-1000 4.18| [Ti3349R |5-500 8.79
20000-120000 3.05 1000-7000 2.64 500-10000 5.95
Cd 2288A (1-300 11.65| [Mo 2020A [1-50 5.23| |Ti3372 |5-500 8.1
Cd 2144A|1-300 6.86| [Na 5895R (200-500 6.6 500-10000 6.53
Cd 2265 |[1-300 41.16 500-8500 437| |V2924A (1-100 3.8
Co 2286A(3-100 15.84| |Ni 2216 |7-100 4.16 100-500 1.89
Cr 2055 |[1-500 1.77 100-32000 1.87| |V3093 [1-100 7.59
Cu 3247R (10-100 6.02| |Ni2316A |7-100 6.06 100-500 8.7
100-10000 3.46 100-32000 2.09| |Y3710 |0.5-30 6.51
Cu 3273 [10-100 14.34| [P 1782A |50-400 3.93| |Y3774A |0.5-30 2.01
100-10000 331 400-3000 2.23| |Zn 2062 |(20-100 224
Cu 3247A(10-100 5.07| [P 2136 50-400 4.27 100-1000 3.63
100-10000 3.02 400-3000 2.74| |Zn 2138A{20-100 21.15
Fe 2599 |[300-200000 2.15 100-1000 24
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14.5.30ikeellisuus

Laboratorion oikeellisuus ja sité kautta systemaattinen virhe lasketaan sertifioidusta referenssi-
naytteestd. Telluurin oikeellisuuden laskennassa jouduttiin muuttamaan toimintatapaa, silla va-
lidoinnin yhteydessa ei ollut saatavilla sertifioitua referenssimateriaalia, jonka sertifioitu telluu-
ripitoisuus olisi ylittdnyt maaritysrajan. Oikeellisuutta arvioitiin poikkeuksellisesti saantoko-
keilla, tekeméll& keinotekoinen telluurin lisdys néayte- ja referenssimateriaalimatriiseihin. Yh-

teenveto oikeellisuuslaskennasta on taulukossa 23.

Taulukko 23. Yhteenveto oikeellisuuksista

Oikeellisuus, Oikeellisuus, Oikeellisuus,

Alkuaine [Pitoisuusalue |bias/ Alkuaine |Pitoisuusalue |bias/ Alkuaine [Pitoisuusalue |bias/

RMSbias (%) RMSbias (%) RMSbias (%)

Ag3280A10.5-10 10.84| |Fe 3734R |300-200000 2.24| [P 1859A (50-400 4.68
10-200 2.52| |K7664R |150-2000 8.72 400-3000 2.78
Al 2373 |100-10000 0.46 2000-5000 2.02| |Pb2203A(10-100 10.27
10000-55000 7.93| |K7698 150-2000 6.64 100-23000 1.34
Al 3961R |100-10000 0.39 2000-5000 1.36| [S1807  |60-10000 478
10000-55000 6.55| [La 3337A |1-35 9.55 10000-120000 1.69
As 1890A [10-100 11.07| |Li 6707R |1-35 3.15| |S1820A |60-10000 5.69
100-15000 1.52| |Mg2790A (50-20000 0.14 10000-120000 0.91
B 2089A [20-70 91.45 20000-70000 5.29| [Sb 2068A |10-100 6.96
B 2496 |20-70 42.33| (Mg2852 (50-20000 5.46 100-1700 8.89
Ba 2335 [1-120 24.75 20000-70000 6.58| [Sc 3613A [0.5-30 19.11
Be 3130R |0.2-10 5.05| |Mn 2576R |4-1000 2.6| (Te2142A |20-400 1.82
Bi 2230A |15-200 7.9 1000-7000 3.52| [Th 2837 [10-20 4.83
Ca 3158R |100-20000 1.98| |Mn 2593 [4-1000 3.7| |Ti 3349R |5-500 13.66
20000-120000 3.27 1000-7000 3.66 500-10000 3.56
Cd 2288A|1-300 1.96| |Mo 2020A|1-50 6.42| |Ti 3372 |5-500 12.52
Cd 2144A|1-300 5.89| |Na 5895R |200-500 21.91 500-10000 6.28
Cd 2265 |1-300 1.63 500-8500 2.64| |V2924A |1-100 7.23
Co 2286A[3-100 1.11| |Ni 2216 |7-100 5.7 100-500 10.71
Cr 2055 |1-500 4.46 100-32000 6.29| |V3093 |1-100 22.95
Cu 3247R |10-100 0.95( |Ni 2316A |7-100 3.51 100-500 1.95
100-10000 0.95 100-32000 4.27| [y3710 |0.5-30 2.92
Cu 3273 |10-100 -8| [P 1782A (50-400 2.68| |Y3774A |0.5-30 24.1
100-10000 2.42 400-3000 5.57| [Zn 2062 (20-100 12.03
Cu 3247A110-100 5.39| |P 2136 50-400 25.64 100-1000 5.62
100-10000 1.57 400-3000 3.63| |Zn 2138A|20-100 23.35
Fe 2599 [300-200000 3.3 100-1000 13.23

Matalissa pitoisuusalueissa oikeellisuudet ovat huomattavasti suuremmat kuin korkeissa pitoi-
suusalueissa. Mité& suurempi oikeellisuus arvo on, sitd enemmaén analysoitutulos poikkeaa oike-
asta sertifioidusta arvosta.>*"*® Suurimmat oikeellisuus arvot ovat B 2089, B 2496, Ba 2335,
Na 5895, P 2136, V 3093 seka Zn 2138 aallonpituuksilla. Fosforilla, vanadiinilla seka sinkilla

on vaihtoehtoinen mittausaallonpituus, jolla saatiin parempia tuloksia, joten niiden osalta ei
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tarvitse tehdd toimenpiteitd. Boorin oikeellisuutta voi nostaa mahdollinen kontaminaatio boro-

silikaattisista uuttoastioista.

Bariumin oikeellisuusarvoa voi nostaa toisena sertifioituna referenssimateriaalina kaytetty
oreas 85 materiaali. Mitatut pitoisuudet ovat korkeammat kuin sertifioitu pitoisuus. Jos sen
poistaisi laskennasta tulisi oikeellisuus arvoksi 8.12. Referenssimateriaali paadyttiin kuitenkin

pitdmé&an mukana laskennassa, jotta saataisiin todenmukaisemmat validointi tulokset.

Natriumilla suuri oikeellisuus arvo johtuu mittauksista saaduista matalista pitoisuuksista. Ne
olivat pienempid kuin sertifioidut arvot. Natriumin mittausasetuksia tarkastellessa huomaa, etta
silld on paljon IEC-kertoimia. Ndama IEC-kertoimet olisi hyva tarkistaa uudelleen, mahdollisesti

sielld on joku kerroin liian suuri, joka pienentad natriumin mittaustulosta.
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14.5.4Systemaattinen virhe

Systemaattinen virhe lasketaan sertifioidun referenssimateriaalin epdvarmuuden seka analysoi-

dun tuloksen perusteella. Yhteenveto systemaattisesta virheesta on taulukossa 24.

Taulukko 24. Yhteenveto systemaattisesta virheesté

Systemaat- Systemaat- Systemaat-
Alkuaine |Pitoisuusalue [tinenvirhe, | [Alkuaine [Pitoisuusalue |tinen virhe, | |Alkuaine [Pitoisuusalue [tinen virhe,
u(bias) (%) u(bias) (%) u(bias) (%)
Ag 3280A (0.5-10 12.29| [Fe 3734R |300-200000 3.05| [P 1859A |50-400 5.38
10-200 3.31| |K7664R |150-2000 10.75 400-3000 3.55
Al'2373  [100-10000 3.81 2000-5000 2.65| |Pb 2203A(10-100 10.65
10000-55000 8.92| |K7698  |150-2000 9.58 100-23000 2.38
Al 3961R (100-10000 3.79 2000-5000 2.2| |S1807  |60-10000 5.56
10000-55000 7.71| |La 3337A |1-35 11.49 10000-120000 3.17
As 1890A (10-100 11.26] [Li 6707R [1-35 5.88| |S1820A |60-10000 6.36
100-15000 2.75| |Mg 2790A |50-20000 3.27 10000-120000 2.83
B 2089A |20-70 92.72 20000-70000 5.87| |Sb 2068A 10-100 9.4
B2496 |20-70 46.3| Mg 2852 |[50-20000 6.38 100-1700 11.57
Ba 2335 [1-120 25.97 20000-70000 7.06| [Sc3613A |0.5-30 19.7
Be 3130R |0.2-10 8.77| [Mn 2576R |4-1000 3.57| |Te 2142A [20-400 2.06
Bi 2230A |15-200 8.19 1000-7000 4.04| [Th 2837 [10-20 6.04
Ca 3158R |100-20000 3.29| |Mn 2593 |4-1000 4.45| |Ti 3349R |5-500 17.16
20000-120000 4,52 1000-7000 4.17 500-10000 6.85
Cd 2288A|1-300 3.4| |Mo 2020A |1-50 7.21| |Ti 3372 [5-500 16.31
Cd 2144A|1-300 6.51| |Na 5895R |200-500 23.69 500-10000 8.59
Cd 2265 |1-300 3.22 500-8500 6.53| [V2924A |1-100 8.74
Co 2286A[3-100 3.16| |Ni 2216 |7-100 7.33 100-500 11.39
Cr 2055 |1-500 6.5 100-32000 6.58( |V3093 [1-100 23.47
Cu 3247R |10-100 1.72| [Ni 2316A |7-100 5.8 100-500 433
100-10000 2.12 100-32000 469 Y3710 |0.5-30 7.62
Cu 3273 ]10-100 8.57| [P 1782A |50-400 3.77| |Y3774A |0.5-30 25.11
100-10000 3.07 400-3000 5.99| [Zn 2062 |20-100 12.49
Cu3247A110-100 5.54| |P 2136  |50-400 25.78 100-1000 6.15
100-10000 2.46 400-3000 4.25| |Zn 2138A|20-100 23.59
Fe 2599 |300-200000 3.9 100-1000 13.46

Systemaattista virhettd on eniten boorilla, bariumilla, natriumilla fosforilla, vanadiinilla sek&

yttriumilla. Namé& poikkeamat on selitetty jo oikeellisuusarvojen tulkinnassa.
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14.5.5Laajennettu mittausepavarmuus

Satunnaisvirheen seké systemaattisenvirheen perusteella Mukit-ohjelmisto laskee laajennetut

mittausepévarmuudet ja ne on koostettu alkuaineittain taulukkoon 25.

Taulukko 25. Laajennetut mittausepavarmuudet

Laajennettu Laajennettu Laajennettu

Alkuaine |Pitoisuusalue|mittausepa- Alkuaine |Pitoisuusalue [mittausepa- Alkuaine |Pitoisuusalue|mittausepa-
varmuus, % varmuus, % varmuus, %

Ag 3280A |0.5-10 37 Fe 3734R |300-200000 8 P 1859A |50-400 21
10-200 12 K 7664R |150-2000 28 400-3000 12

Al 2373 |100-10000 11 2000-5000 18 Pb 2203A |10-100 24
10000-55000 19 K 7698  |150-2000 125 100-23000 8

Al 3961R |100-10000 11 2000-5000 17| |S1807 |60-10000 15
10000-55000 17 La 3337A [1-35 24 10000-120000 10

As 1890A |10-100 33 Li 6707R [1-35 21 [S1820A |60-10000 16
100-15000 14 Mg 2790A|50-20000 12 10000-120000 11

B 2089A (20-70 188 20000-70000 17| |Sb 2068A |10-100 28
B2496 [20-70 95 Mg 2852 |50-20000 17 100-1700 26
Ba 2335 (1-120 55 20000-70000 18| |Sc3613A |0.5-30 41
Be 3130R [0.2-10 26 Mn 2576R|4-1000 14| |Te 2142A |20-400 27
Bi 2230A |15-200 22 1000-7000 10| |Th 2837 [10-20 21
Ca 3158R (100-20000 13 Mn 2593 |4-1000 13| |Ti3349R |5-500 39
20000-120000 11 1000-7000 10 500-10000 19

Cd 2288A (1-300 25 Mo 2020A[1-50 18| |Ti3372 |5-500 37
Cd 2144A (1-300 19 Na 5895R (200-500 50 500-10000 22
Cd 2265 (1-300 83 500-8500 16| |V 2924A |1-100 20
Co 2286A (3-100 33 Ni 2216 (7-100 17 100-500 24
Cr 2055 [1-500 14 100-32000 14| |V 3093 |1-100 50
Cu 3247R (10-100 13 Ni 2316A (7-100 17 100-500 20
100-10000 9 100-32000 11| |Y3710 |0.5-30 21

Cu 3273 (10-100 34 P 1782A |50-400 11| |Y3774A |0.5-30 51
100-10000 10 400-3000 13| |Zn 2062 |20-100 52

Cu 3247A (10-100 16 P 2136 |50-400 53 100-1000 15
100-10000 8 400-3000 11| |Zn 2138A |20-100 64

Fe 2599 |300-200000 9 100-1000 28

Laajennettuun mittausepdvarmuuteen vaikuttaa huomattavasti, jos systemaattinen- tai satun-

naisvirhe parametri on korkea.

Alkuaineet, joiden mittausepavarmuudet olivat huomattavasti korkeammat kuin validointisuun-

nitelmassa olivat B, Ba, Be, Co, K, La, Mg, Mo, Na, S, Sc, Ti, Y sekéd Zn. Aikaisemmassa

validoinnissa kontrollindytteend on kéytetty liuosnéytetta ja tassa validoinnissa kaytettiin serti-

fioitua referenssindytettd, joka oli uutettu kuningasvedelld. Taman takia kontrollindytteen uu-

sittavuus arvot ovat tassa tutkielmassa suuremmat, silla ne siséltavat uuttomenetelmén epavar-

muuden. Suuremmat uusittavuusarvot vaikuttavat satunnaisvirheeseen sekd mittausepavarmuu-

teen. Tadman perusteella voidaan olettaa, ettd aikaissmmassa validoinnissa uusittavuusarvot ei-

vét kerro koko uuttomenetelman uusittavuudesta.
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14.6 Validoinnin johtopaattkset

Validoinnin perusteella mittausmenetelmaén valitaan raportoitavaksi taulukon 26 aallonpituus-
viivat. Taulukkoon on myds koottu asiakkaille ilmoitettavat mééritysrajat (DL) seka laajennetut
mittausepavarmuudet (2*MU).

Taulukko 26. Raportoitavat alkuaineet maaritysrajoineen seka mittausepavarmuuksineen

lkuaine |Mit. Pitoisuusalue|DL [2*MU Alkuaine |Mit. Pitoisuusalue|DL [2*MU
suunta suunta

Ag328.068 | Aks 0.5-10 1—27 Mn 257.610| Rad |00 a1

10-200 12 1000-7000 10

M6152 | Rad [ o e T

10 10(_) 33 Na589.592| Rad 500_8500 200 16

As 189.0421 - Aks 10(-) 15000 10 14 7 1(30 17
- Ni231.604 | Aks |— 7

B249.678 | Aks [20-70 50| 95 100-32000 11

Ba233.527| Aks [1-120 30| 55 p178.284 | Aks 50-400 50 11

Be 313.042 | Rad [0.2-10 02| 26 400-3000 13

e e e =

Ca315.887) Rad zooéo 120000 100 11 60 ioooo 15
- $180.731 | Aks . 50

Cd 214.438| Aks [1-300 1| 19 10000-120000 10

Co228.616| Aks [3-100 3] 33 Sb206.833| Aks 10-100 10 28

Cr205.552 | Aks |1-500 1| 14 100-1700 26

cu324.754| Rad 10-100 10 13 Sc361.384 | Aks [0.5-30 0.5| 41

100-10000 9 Te 214.281| Aks |20-400 20| 27

Fe 373.487| Rad [300-200000 (300 8 Th283.730| Aks [10-20 10f 21

K766.490 | Rad |20-2000 150—28 Ti337.280 | Rad P22 537

2000-5000 18 500-10000 22

L§ 333,749 | Aks [1-35 1| 24 V292,400 | Aks 1-100 1 20

Li 670.784 | Rad [1-35 3] 21 100-500 24

wamon| wo [B00 1o B Vim0 fed os {of o
- Zn 206.200 | Aks . 20

100-1000 15

Validointisuunnitelmassa (liite 1) on kirjoitettu tulokset tavoitteiden kanssa rinnakkain. Osal-
taan poikkeavat tulokset selittyvat suppealla aineistolla. Edellisessé validoinnissa on kaytetty
useamman kuukauden, jopa vuoden ajan kerrytettyd aineistoa. Taman tutkielman yhteydessé

suoritetussa validoinnissa oli huomattavasti vahemmaén laskennassa kéytettavié tuloksia.

Maééritysrajat saavuttivat asiakasléhtoiset tavoitteet. Maaritysrajat kuitenkin nousivat reilusti

Al, Ca, K sekd Na aallonpituus viivoilla. Maaritysrajan tarkastuksessa ndille alkuaineille saatiin
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havainnoitua pienempia pitoisuuksia, joten ndméa korkeammat maaritysrajat voivat johtua sa-
tunnaisista kontaminaatioista, joiden merkitys pienenee, kun laskentaa saadaan enemman ai-
neistoa. Aikaisemmin laskettuja maéaritysrajoja ei ole tarkastettu mittaamalla tunnettuja matalia

liuoksia, joten niiden realistisuuta voidaan perustellusti kyseenalaistaa.

Edellisessé validoinnissa oli kdytetty toistondytteend liuosnéytettd eikd uutettua ndytettd, jolloin
tassa tutkielmassa laskettu uusittavuus kuvaa paremmin koko menetelman uusittavuutta. Siten
se vaikuttaa myds mittausepavarmuuksiin. Boorin korkea mittausepavarmuus voi selitettya

nayteliuotuksessa tapahtuvalla kontaminaatiolla, sill4 ndytteet uutetaan borosilikaattiputkissa.

Validoinnintulokset taytyy verifioida myéhemmin, jotta saadaan enemmaén aineistoa kerrytet-
tya ja samalla saadaan huomioitua pidemman aikavalin vaihtelut. Sertifioituja referenssimate-
riaaleja oli kdytettavissa melkein kaikille alkuaineille, mutta telluurille taytyisi etsid korkeapi-
toisempi referenssimateriaali. Tassa tutkielmassa tehdyn validoinnin perusteella, voidaan hakea
kuningasvesiuuttomenetelmalle laajempaa akkreditointia seuraavassa FINAS-

madaraaikaisauditoinnissa.
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15 Yhteenveto

Malminetsinnassé seka kaivosanalytiikassa on tarkeda saada tietdd kiven kemiallinen koostu-
mus. Erilaisilla uuttotekniikoilla saadaan eri asioita tietoon kivesta. Kuningasvesiuutto on no-

pea ja kustannustehokas menetelma saada selville misté alkuaineista kivi koostuu.

Tarkempaa monimetallianalyysia varten laboratorioon asennettiin uusi ICP-OES-laitteisto. Ai-
kaisemmin kéaytossa on ollut vain radiaalisesti mittausta tekevié laitteita, mutta uusi laitteisto
tekee mittauksia myos aksiaalisesti. Uuden mittausmenetelman kehityksen aikana tutustuttiin
syvallisesti ICP-OES-laitetekniikkaan. Jouduttiin pohtimaan alkuaineiden emissioviivojen
merkitysta sek& muita mittauksen onnistumiseen vaikuttavia tekijoita. Menetelmakehitysta voi-
daan vield jatkaa, muutamille alkuaineille, jotta saataisiin parempia mittausepavarmuuksia. Li-

séksi vismutille ja telluurille ei ole varsinaista laaduntarkastusliuosta ké&ytdssa.

Validoinnissa paastiin padsaantoisesti asetettuihin tavoitteisiin ja saatiin toteutettua asiakaslah-
toiset toiveet matalimmista mééritysrajoista. Maaritysrajoja saatiin laskettua osalle alkuaineista
aksiaalisen mittaustekniikan avulla. Validoinnin perusteella laitteisto on soveltuva kuningasve-
siuuttoliuosten mittaamiseen. Validoinnin tulokset tulee kuitenkin verifioida myéhemmin, kun

laitteistolle on kertynyt mittausaineistoa enemman rutiinianalytiikan aikana.

Kun ICP-OES-laitteisto otetaan péivittdiseen kayttoon, taytyy laboratoriossa tydskentelevia la-
borantteja perehdyttad sen kayttoon. Heille on karttunut vahva ammattitaito aikaisempien radi-

aalilaitteistojen kanssa, joten uuden laitteiston haltuun ottaminen ei tuota heille suurta haastetta.
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Kuningasvesiuutto geologisille nadytteille ICP-OES DUO-laitteistolla

Menetelman validointi pvm ja
tekija
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Geologinen

Validoinnin tavoiteaikataulu

kes#d-heindkuu 2024

Menetelma / Matriisivalidoinnnin dokumentti

Aineisto ja aikajakso,

Validointiparametri Tavoite Toteutus johon tulos perustuu
Ei ole Lineaarisuus tarkistetaan
tavoitetta, mittaamalla eri vahvuisia
mutta standardiliuoksia ja piirretdaan
tarkistetaan  [tulosten perusteella
Lineaarisuus validoinnin kalibrointisuorat. Koska kaikille
yhteydessd. |alkuaineille ei ole yksi elemetti

liuoksia tehdédén liuokset
laaduntarkistusliuoksista

Spesifisyys tarkistetaan mittaamalla

Spesifisyys s ndytteitd eri laimennoksilla.
Herkkyys saadaan
lineaarisuusmittausten

Herkkyys " kalibrointisuorien kulmakertoimista
ja laitteen kalibroinnin
kulmakertoimista

: . Toistettavuus saadaan

Toistettavuus

mittausepdvarmuuslaskelmista
2 Uusittavuus saadaan

Uusittavuus
mittausepavarmuuslaskelmista
Oikeellisuus saadaan

Oikeellisuus "

mittausepavarmuuslaskelmista




LITE1(2/3)

Maaritysraja lasketaan kayttamalla reagenssinolla naytteitd. Laskennallisesti saadut rajat
tarkastetaan laimentamalla liuosstandardi naytteitd, niin ettd niiden livospitoisuus on 13hell3
saatua madrirtysrajaa. Tavoitteena on saada vahintdadn yhtd hyvat maaritysrajat kuin radiaali-ICP-
laitteistolla. Muutamasta asiakkaalle tarkedsta alkuaineesta on toivottu parempaa madritysrajaa.

Validointip Aineisto ja aikajakso, johon
arametri JAlkuaine |Tavoite |Tulos Lisatietoja tulos perustuu
Ag 4 1|toivottu pienempdd  |reagenssinolla, QCSOKEA
Al 20 100 "
As 40 10 "
B 5 50 "
Ba 1 30 "
Be 0.2 0.2 "
Bi 20 20 "
Ca 50 100 "
Cd 1 1|toivottu pienempdd "
Co 3 3 "
Cr 5 1 "
Cu 4 10 "
Fe 300 300 "
m K 100 150 "
T |a 1 1 "
£ |u 1 3 "
= Mg 50 50 )
= Mn 4 4 "
Mo 5 4|toivottu pienempaad "
MNa 50 200 "
Mi 7 7 "
P 50 50 "
Pb 40 10|toivottu pienempdd "
5 &0 50 "
Sb 40 10|toivottu pienempdd "
5c 0.5 0.5 "
Te 20 20 "
Th 10 10 "
Ti 2 5 "
v 1 1 "
Y 0.5 0.5 "
Zn 10 20 "




LITE1(3/3)

Mittausepdvarmuuden laskentaan kiytetaidn rutiiniduplikaatti niytteiti seki sertifioituja referenssindytteitd. Osalle alkuaineista
on jaettu pitoisuusalueittain mittausepavarmuudet.

Validoinnin ajanjakso Kesd-Heindkuu 2024
Validointip |Alkuaine |pitoisuusalue | Tawoite |validoitu pitoisuusalue| Tulos JAineisto, johon tulos perustuu
arametri
Ag 29 |0.5-10 37 GEM911-14, Oreas 85
10-200 12 Oreas 995, Oreas 627, Oreas629
Al DL-10000 10 |100-10000 11 Oreas 995, Oreas 627
10000-200000 7 10000-55000 17 Oreas 237, Oreas 85
As DL-2000 30 |10-100 33 Oreas 233b, Oreas 153b
2000-30000 11 100-15000 14 Oreas 995, Oreas 237, Oreas 627
B 38 20-70 95 Oreas 552, Oreas 233b
Ba 27 1-120 55 Oreas 627, Oreas 237, Oreas 85
Be 9 0.2-10 26 Oreas 237, Oreas 627
Bi 20 15-200 22 Oreas 995, Oreas 627, Oreasb29
Ca DL-20000 7 100-20000 13 Oreas 237, Oreas 627
20000-100000 7 20000-120000 11 Oreas 85, Oreas 552
Cd 24 1-300 19 Oreas 995, Oreas 627, Oreasb29
Co 19 3-100 33 Oreas 627, Oreas629, Oreas 85
cr DL-100 27 1-500 14 Oreas 237, Oreas 627, Oreas B5
100-1000 6
Cu DL-150 10 |10-100 13 Oreas 237
150-10000 8 100-10000 ] GEM911-14, Oreas 85, GBM311-12
Fo 7 300-200000 2 GEM911-14, Oreas 237, Oreas 627
" B 150-2000 28 Oreas 995, Oreas 552
2000-5000 18 Oreas 627, Oreas 237
La 15 1-35 24 Oreas 237, Oreas B5S
§ Li 18 |1-35 21 |Oreas 237, Oreas 627
E M 7 50-20000 12 Oreas 995, Oreas 627
:E & 20000-70000 17 Oreas 85, Oreas 552
a 13 |4-1000 14  |Oreas 995, Oreas 237
E Mn 1000-7000 10 Oreas 627, Oreas 629
g Mo 37 1-50 18 Oreas 627, Oreas 552
Na DL-500 a8 200-500 50 Oreas 992, Oreas 629
500-2000 19 500-8500 16 Oreas 8BS, Oreas 237
Ni DL-100 22 7-100 17 Oreas 237, Ores 552
100-2000 100-32000 11 GEM911-14, Oreas B5
p 9 50-400 11 Oreas 85, Oreas 627
400-3000 13 Oreas 237, Oreas 992
Pb 27 10-100 24 Oreas 992, Oreas 233b
100-23000 8 Oreas 627, Oreas629
. DL-1000 28 60-10000 15 Oreas 237, Oreas 233b
1000- 10 |10000-120000 10 Oreas 8BS, Oreas 627
Sh 26 10-100 28 Oreas 995, Oreas 629
100-1700 26 Oreas 627, Oreas 237
SC 10 ]0.5-30 41 Oreas 237, Oreas 153b, Oreas 629
Te 20 20-400 27 Oreas 995, liuosstandardi
Th 36 5-500 37 Oreas 237, Oreas 952
i DL-500 23 5-500 37 Oreas 995, Oreas 627
500-10000 9 500-10000 22 Oreas 85, Oreas 237
v 29 1-100 20 Oreas 237, Oreas 629
100-500 24 Oreas 153b, Oreas 233b
Y 10 |0.5-30 21 Oreas 237, Oreas 992, Oreas 627, Oreas 85
n DL-100 11 20-100 52 Oreas 237, Oreas 552
100-1500 8 100-1000 15 Oreas 233b, Oreas 153b
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Tahan taulukko mééritysrajoista

Element,
Wavelength and Use? #ECs IEC ki 2 Calc-in-fit?
Ordear
Ag 328 068 {10312 [] 2 Zr 0.002164 0000000 Ma
Ti -0.000140  §0.000000 Mo
Al 237312 {142} [ﬂ 2 Co -0.010000 £ 0.000000 Mo
Zr -0.005000 §0.000000 MNa
Al 386152 § 85} [] 2 Ma 0.005986 0000000 Ma
Zr 0.014730 0.000000 Mo
As 185.042 [478) [:] 2 Ma 0.001480 0000000 Ma
La 0.050660 0.000000 Mo
As 193,759 [474) [] 3 W 0.000240 0.000000 Ma
Cr 0.000270 0.000000 MNa
Ma 0000440 0.000000 Ma
B 208.959 {461} [ﬂ 2 Ma 0.027250 0.000000 Ma
Fe 0.000030 0.000000 Ma
B 249678 {135} [] 2 Cao 0.003120 0.000000 Ma
Ma 0.000450 0.000000 Ma
Ba 233.527 {445} [ﬂ 4 Sc 0.000020 0.000000 MNa
Mi -0.000030 £0.000000 Ma
W 0.000220 0.000000 Mo
Mo -0.000600 §0.000000 MNa
Ba 455403 { 74} Mone
Ba 313.042 108} 1 v 0.0001080 0.000000 Ma
Bi 190.241 {477} 5 Si -0.000488 :0.000000 Mo
Sc 0.000257 0.000000 MNa
As 0.000710 0.000000 Mo
Fe 0.000200 0.000000 Ma
Ma 0.000640 0.000000 MNa
Bi 223,061 {451} [] 4 Ti -0.020810 §0.000000 Mo
Fe 0.000050 0.000000 Ma
Ni -0.000360 §0.000000 MNa
Cr 0.001280 0.000000 Ma
Ca 315.887 {107} [] 4 v -0.003020 §0.000000 Ma
As 0.000230 0.000000 MNa
Cao 0.000EB0 0.000000 Ma
Mo -0.008620 :0.000000 Mo
Cd 214 438 {457} 1 Fe 0.000020 0.000000 MNa
Cd 226.502 [4459} 5 Ti 0.000080 0.000000 MNa
Cr 0.000160 0.000000 Mo
Fe 0.000110 0.000000 Mo
Ca 0.000010 0.000000 MNa
La -0.000170  :0.000000 Mo
Cd 228,802 {447} [] 3 As 0.009786 0.000000 Mo
Ti -0.000120 :0.000000 MNa
La -0.000250 §0.000000 Mo
Co 228616 {447} [ﬂ 2 Ti 0.002130 0.000000 Ma
Zr -0.000150  §0.000000 MNa
Co 238,852 [141} [<] 5 Ti -0.000220 :0.000000 Ma
v 0.000300 0.000000 Ma
Fe 0.000420 0.000000 MNa
Zr -0.003790 §0.000000 Ma
La 0.000340 0.000000 Mo
Cr 205.552 [464} 1 Ni 0.000050 0.000000 MNa
Cr 267.716 {126} 2 Ma 0.000200 0.000000 MNa
W 0.000070 0.000000 Mo
Cu 324.754 {104} [ﬂ 3 Ti -0.000410 £0.000000 Mo
Zr 0.000020 0.000000 MNa
Mo 0.000300 0.000000 Mo
Cu 324.754 [104}2 [ﬂ 2 Ti -0.000410  §0.000000 Mo
Ma 0.000300 0.000000 MNa
Cu 324.754 [104}3 None
Cu 327.3596 {103} 2 Sc 0.000668 0.000000 Ma
Ca 0.000050 0.000000 MNa




Element,
Wavelangth and # [ECs IEC ki 2 Calc-n-fir?
Ordar
Fe 258.940 {130} 4 Si 0.000700 0.000000 Ma
Ti -0.000270 §0.000000 Ma
Cr 0.000070 0.000000 Mo
Mn -0.000540 §0.000000 MNa
Fe 373 487 { 90} Mone
Fe 373 487 { 902 Mone
K TE6.490 { 44} Mone
K T69.896 | 44} Mone
La 333749 {101} 3 Ti -0.000580 f0.000000 Ma
Mn 0.000110 0.000000 Mo
Zr -0.000190 £0.000000 Ma
La 379.478 { 89} 4 Sc -0.000430 ;0.000000 Mo
W 0.000E40 0.000000 Ma
Fe 0.000080 0.000000 MNa
Mo -0.000230 §0.000000 Mo
Li G70.784 { 50} 3 Ca 0.000030 0.000000 Ma
Ti 0.000040 0.000000 Ma
La -0.000740 :0.000000 Ma
Mg 279.079 {121}2 2 Si 0.000233 0.000000 Ma
Zr -0.002220 :0.000000 MNa
Mg 285213 {118} 3 Si 0.000244 0.000000 MNa
Mo 0.000210 0.000000 Mo
Zr 0.000340 0.000000 MNa
Mn 257 610 {131} Mone
Mn 259373 {130} 2 Fe 0.001300 0.000000 Ma
Mo 0.005170 0.000000 Mo
Mo 202.030 {467} Nonea
Mo 281615 {120} 1 Al 0.001130 0.000000 Mo
Ma 330,237 {102} Mone
Ma 589.582 | 57} ] Sc 0.005770 0.000000 MNa
Cu 0.002000 0.000000 Mo
Zn 0.002080 0.000000 Ma
As 0.003300 0.000000 MNa
Mg 0.001750 0.000000 Ma
Al 0.000350 0.000000 Ma
Fe 0.001350 0.000000 MNa
Ma 0.024170 0.000000 Ma
Mi 221.647 [452] 2 Si 0.000550 0.000000 Mo
Cu -0.000046  §0.000000 MNa
Mi 231.604 [445]) 2 Fae 0.000200 0.000000 MNa
Co 0.000550 0.000000 Mo
P 178.284 {489} 1 Si 0.005000 0.000000 Mo
P 185.943 {481} 3 Fae -0.000260 §0.000000 MNa
Cao -0.003500 :0.000000 Mo
Si 0.004600 0.000000 Mo
P 185.943 [481}2 Mone
P 213.618 {458} 3 Si 0.004440 0.000000 Mo
Cu 0.003900 0.000000 Ma
Ti -0.005330 §0.000000 MNa
Phb 216.999 {455} 4 Ni 0.010000 0.000000 Ma
Cu -0.003400 §0.000000 Ma
As 0.000550 0.000000 MNa
Cao -0.003500 §0.000000 Ma
Phb 220.353 {453} 5 Al 0.000250 0.000000 Mo
Fe 0.000080 0.000000 MNa
Cu 0.000110 0.000000 MNa
Zn 0.000500 0.000000 Mo
As 0.000290 0.000000 Ma
Rb TB0.023 | 43} Mone
5 180.731 {487} 7 Si 0.004370 0.000000 Mo
Ni 0.000330 0.000000 Mo
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Element,
Wavelangth and #ECs IEC ki k2 Cale-in-fit?
Ordar
Ca 0.011550 0.000000 Mo
Mn 0.002580 0.000000 Mo
Fe 0.000400 0.000000 Ma
Mo 0.000530 0.000000 Ma
La 0.001000 0.000000 Mo
5 182.034 {485} 5 Mo 0.002840 0.000000 Mo
Mn 0.003E810 0.000000 Ma
Cr -0.000250 §0.000000 Ma
Si 0.004010 0.000000 Mo
As 0.000135 0.000000 Mo
5h 206.833 {463} 2 Cr 0.008000 0.000000 Ma
Ti -0.000470 §0.000000 Mo
5b 217.581 {455} 2 A 0.002450 0.000000 Mo
Ma -0.000530 §0.000000 Ma
Sc 361.384 {93} 1 Zr 0.000340 0.000000 Mo
Sc 363.075 {93} Mone
5i 251.611 {134} 1 Ma 0.010540 0.000000 Ma
Sr421.552 { BO} None
Te 214.281 {457} ] Ti 0.001910 0.000000 Ma
W 0.004 150 0.000000 Mo
Fe 0.000050 0.000000 Mo
La 0.014210 0000000 Mo
Sc -0.001800 !0.000000 Ma
Zn 0000600 0000000 Ma
Te 238578 {141} Mone
Th 2B3.730 {1159} 3 Ni 0.000130 0.000000 Ma
Fe 0.000E00 0.000000 Ma
Zr 0005870 0000000 Mo
Th 401.913 { 84} 4 A 0.001110 0.000000 Mo
La 0.000220 0.000000 Ma
Ca 0.000480 0.000000 Mo
Sc -0.001040  ; 0.000000 Mo
Ti 334.941 {101} 1 Cr 0.000330 0.000000 Ma
Ti 337.280 {100} Mone
282,402 {115} 4 Ti 0.000430 0.000000 Ma
Fe 0.000010 0.000000 Ma
Mo -0.001670 10.000000 Mo
Sc -0.000010  ; 0.000000 Ma
W 309.311 {109} 2 Al 0.000420 0.000000 Ma
Mg 0.002E840 0.000000 Mo
Y 371.030 { 91} 2 Vi -0.000190 10.000000 Mo
Zr 0.000060 0.000000 Ma
¥ 377.433 | B9} 1 Fe -0.000010 §0.000000 Ma
b 328.937 {102} 1 Vi 0.003030 0.000000 Mo
Zn 206.200 {463} 1 Cr -0.000100 §0.000000 Mo
Zn 213,856 [458} 3 Fe 0.000130 0.000000 Ma
Ni 0.007700 0.000000 Mo
Cu 0.000940 0.000000 Mo
Zn 481.053 { 70} MNane
Zr 343823 | 98} None
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LIITE 4 (1/3)

Alkuaine| Ag Al Al As B B Ba Be Ca Cd Cd Cd Co Cr Cu Cu Cu
Aallonpituus]|3280A |2373 3961R |1890A J2089A 12496 2335 |3130R |3158R |2288A |2265 |2144A |2286A 2055 |3247A |3273 3247R
Vanhat DL 4 20 20 40 5 5 1 0.2 50 1 1 1 3 5 4 4 4
Uudet DL 1 108 104 10 52 42 13 4.2 86 0.7 0.4 0.5 2 1 14 10 9

liuosnit Vanhat DL | 0.008 0.04f 0.04] 0.08 0.01 0.01} 0.002]| 0.0004 0.1] 0.002] 0.002] 0.002] 0.006] 0.01] 0.008] 0.008] 0.008
b Uudet DL | 0.0015| 0.2152| 0.2085]|0.0196| 0.1044| 0.0836] 0.0259| 0.0084] 0.1724| 0.0013| 0.0008| 0.0010| 0.0031] 0.0021] 0.0278| 0.0191] 0.0187
Nivte 2 tavoite 0.01 0.5 0.5 0.1 0.1 0.01 0.5|] 001 0.01] 0.01 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
vt mitattu 0.0090] 0.5358] 0.5197]0.1025 0.1023| 0.0101] 0.5019] 0.0100] 0.0103] 0.009%] 0.1081] 0.0935] 0.1011] 0.1020] 0.1026&
Nayte 4 tavoite 0.0050] 0.2500] 0.2500] 0.05 0.05] 0.0050]0.2500] 0.0050] 0.0050] 0.0050] 0.05] 0.05] 0.05 0.05] 0.05
mitattu 0.0044| 0.2690] 0.2609] 0.0536 0.0517] 0.0051)0.2559] 0.0050] 0.0052] 0.0050] 0.0547] 0.0477] 0.0512] 0.0501] 0.0523
Nayte 1 tajurmte 0.1000| 0.1000
mitattu 0.0374] 0.0007
Nayte 3 tajurmte 0.0500| 0.0500
mitattu -0.0707] -0.1034
Nivte § tavoite 0.0020| 0.1000{ 0.1000] 0.0200| 0.0200| 0.0200]0.0200| 0.0020]0.1000| 0.0020] 0.0020| 0.0020| 0.0200| 0.0200| 0.0200] 0.0200| 0.0200
vt mitattu 0.0065] 0.1054]0.1130]0.0219] -0.1364] -0.1698] 0.0208] 0.0020]0.1052] 0.0018] 0.0019] 0.0019] 0.0215] 0.0189] 0.0209] 0.0160] 0.0223
Nayte 6 tavoite 0.0002] 0.0100{ 0.0100§ 0.0020] 0.0020] 0.0020}0.0020| 0.0002]0.0100| 0.0002] 0.0002 0.0002| 0.0020| 0.0020| 0.0020] 0.0020] 0.0020
mitattu 0.0003| -0.0027] 0.0154] 0.0035] -0.1791] -0.2120] 0.0022] 0.0002]0.0143] 0.0002] 0.0001] 0.0002] 0.0024] 0.0025] 0.0034] -0.0005] 0.0045
Nayte 7 tavoite 0.0001] 0.0050{ 0.0050] 0.0010| 0.0010| 0.0010{0.0010| 0.0001]0.0050| 0.0001] 0.0001 0.0001| 0.0010| 0.0010| 0.0010] 0.0010| 0.0010
mitattu 0.0003| -0.0148| 0.0062] 0.0019] -0.1810] -0.2136] 0.0011] 0.0001] 0.0091] 0.0000| 0.0000] 0.0001] 0.0012]| 0.0014] 0.0068] 0.0038] 0.0087




LIITE 4 (2/3)

Alkuaine| Fe Fe K K La Li Mg Mg Mn Mn Mo MNa Ni Mi P P Pb
Aallonpituus|2599 |3734R |7664R |7698 3337A |6707R |2790A 2852 |2576R 25593 2020A |5895R 2216 J2316A |1782A 2136 |2203A
Wanhat DL 300 300 100 100 1 1 50 50 4 4 5 50 7 7 50 50 40
Uudet DL 301 234 136 274 1 3 24 47 4 4 1 213 3 3 10 15 26

liuospit Vanhat DL 0.6 0.6 0.2 0.2] 0.002] 0.002 0.1 0.1] 0.008] 0.008] 0.01 0.1] 0.014] 0.014 0.1 0.1] 0.08
. Uudet DL | 0.6015] 0.4688] 0.2712| 0.5481] 0.0017] 0.0066| 0.0450] 0.0947] 0.0073] 0.0075] 0.0017| 0.4265] 0.0064| 0.0066| 0.0197| 0.0295] 0.0528
Navte 2 tavoite 0.5 0.5 1 1 0.1 0.1 0.5 0.5 0.1 0.1 0.5 0.1 0.1 0.1
vt mitattu 0.5175] 0.5591] 1.0363| 0.7128]0.1109] 0.1032] 0.4513]0.5230] 0.0973] 0.0987 0.5084] 0.1106) 0.1077 0.1018
Nayte 4 tavoite 0.2500] 0.2500] 0.5000] 0.5000] 0.05 0.05] 0.2500§ 0.2500] 0.05] 0.05 0.2500] 0.05] 0.05 0.05
mitattu 0.2617] 0.2670] 0.5768| 0.2097]0.0554] 0.0520|0.2301] 0.2628] 0.0492] 0.0497 0.2637] 0.0563] 0.0547 0.0513
- tavoite 0.1000 0.1000] 0.1000
Nayte 1 -
mitattu 0.1081 0.1058]| 0.0828
- tavoite 0.0500 0.0500] 0.0500
Nayte 3
mitattu 0.0543 0.0574] 0.0461
Nivte 5 tavoite 0.1000] 0.1000] 0.2000| 0.2000] 0.0200| 0.0200] 0.1000{0.1000| 0.0200] 0.0200| 0.0200] 0.1000] 0.0200| 0.0200] 0.0200| 0.0200] 0.0200
vt mitattu 0.1020] 0.1240] 0.2594] -0.1053] 0.0214] 0.0187] 0.0916]0.1017] 0.0191]0.0190] 0.0211] 0.1235] 0.0225] 0.0219] 0.0199] 0.0189] 0.0202
Nayte 6 tavoite 0.0100] 0.0100] 0.0200] 0.0200] 0.0020] 0.0020] 0.0100} 0.0100] 0.0020] 0.0020] 0.0020| 0.0100| 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020
mitattu 0.0127] 0.0086] 0.1030] -0.2176] 0.0017] 0.0003] 0.0098] 0.0108] 0.0021] 0.001&] 0.0021] 0.0205] 0.0030] 0.0024] 0.0028] 0.0032] 0.0020
Nayte 7 tavoite 0.0050] 0.0050] 0.0100] 0.0100] 0.0010] 0.0010| 0.0050| 0.0050] 0.0010] 0.0010] 0.0010| 0.0050| 0.0010] 0.0010] 0.0010] 0.0010] 0.0010
mitattu 0.0141] 0.0287] 0.1135] -0.2578| 0.0008] -0.0007] 0.0054] 0.0059] 0.0011] 0.0007] 0.0010] 0.0146| 0.0017) 0.0011] 0.0017| 0.0011] 0.0006




Alkuaine| Pb 5 5 Sb Sh 5C Th Ti Ti v vV Y ¥ n n
Aallonpituus|1859A J1807 |1820A |2068A 2175 |3613A |2837 |3349R |3372 |2524A |3093 |3710 |3774A |2062 |2138A
Vanhat DL 40 &0 60 40 40 0.5 10 2 2 1 1 0.5 0.5 10 10
Uudet DL 8 51 51 6 7 0.4 2 5 5 1 1 0.6 0.2 21 20

liuosoit Vanhat DL 0.08] 0.12] 0.12 0.08] O0.08] 0.001] 0.02| 0.004] 0.004] 0.002] 0.002] 0.001] 0.001] 0.02] 0.02
Pt Uudet DL | 0.0168] 0.1030] 0.1013] 0.0129] 0.0141} 0.0009| 0.0043] 0.0102| 0.0102] 0.0018] 0.0022| 0.0012] 0.0004| 0.0421] 0.0357
Nivie 2 tavoite 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
vt mitattu 0.0975] 0.1016 0.1028] 0.0954] 0.0959] 0.1044] 0.0952] 0.1106
Nayte 4 tavoite 0.05 0.05 0.05 0.05] 0.05] 0.05 0.05] 0.05
mitattu 0.0483] 0.0515 0.0518] 0.0482] 0.0485] 0.0527] 0.0483] 0.0566
Nayte 1 tavoite 0.1000] 0.1000] 0.1000] 0.1000] 0.1000 0.1000] 0.1000
mitattu 0.1031] 0.0989] 0.09381] 0.0998] 0.1118 0.0967] 0.1077
Nayte 3 tavoite 0.0500] 0.0500] 0.0500] 0.0500] 0.0500 0.0500| 0.0500
mitattu 0.0540] 0.0547] 0.0580] 0.0483) 0.0564 0.0486] 0.0549
Nivie 5 tavoite 0.0200] 0.0200] 0.0200] 0.0200| 0.0200] 0.0200] 0.0200] 0.0200| 0.0200] 0.0200} 0.0200| 0.0200] 0.0200| 0.0200] 0.0200
vt mitattu 0.0208] 0.02594] 0.0288] 0.0121] 0.0234] 0.0190] 0.0210] 0.0181] 0.0213] 0.0203] 0.0189] 0.0182] 0.0207]| 0.0200] 0.0237
Nayte 6 tavoite 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020} 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020] 0.0020| 0.0020] 0.0020
mitattu 0.0024]1 0.0173] 0.01583] 0.0004] 0.0039] 0.0019] 0.0022] 0.0013] 0.0031] 0.0022] 0.0021] 0.0014] 0.0021] 0.0029] 0.0040
Nayte 7 tavoite 0.0010] 0.0010| 0.0010| 0.0010] 0.0010§0.0010] 0.0010] 0.0010| 0.0010| 0.0010) 0.0010| 0.0010| 0.0010] 0.0010] 0.0010
mitattu 0.0053] 0.0276] 0.0245] -0.0015] 0.0013) 0.0009] 0.0014| 0.0002] 0.0016] 0.0013] 0.0012] 0.0006) 0.0011) 0.0019] 0.0029

LIITE 4 (3/3)



LIHTES5(1/3)

Ag Al Al As B B Ba Be Bi Bi Ca Cd Cd Cd Co Cr Cu Cu Cv Fe
3280A 2373 3961R 1890A 2089A 2496 2335 3130R 1902 2230A 3158R 2288A 2265 2144A 2286A 2055 3247A 3273 3247R 3734R
mg/kg_mg/ke mg/ke mg/kg me/kg mg/kg mg/kg mefkg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/ke me/ke me/ke me/kg me/kg me/kg melkg me/kg
N1 <DL | 26217] 25876] 464[<DL  |<DL 102]  1.2[<DL 22| 2165[<DL  [<DL  |<DL 12] 91 g1l 111] 116] 35385
N2 w 61| 7581] 7561] 318|<DL |<DL ss| 04| 36| 48| e516] 270/ 2s58] 251 7 14| a6a2] a797] 4781] 66633
N3 “ 37| 1530| 1875| 1255/<DL  |<DL 18[<DL 65| 98] 3263 15 19 32| 326 9| 200928 211598] 200928} 279278
N4 % £ [ewor [ 24831] 24682[ as|<DL  |<DL so|  0.7]<DL 38| 71209f<pL  [<DL [<DL a1 27 65 58 68| 92674
N5 E 2 [<DL | 34852 34657|<DL  [<DL |<DL 17[<DL  |<DL 101] 24535/<DL  |<DL  |<DL 31] 137 89 63 91| 74642
NG 2 & |<«oL | 18113] 18033] saf<oL  |<DL 53| 06|<DL |<DL | 65245l<DL |<DL  |<DL 39] 130/ 101 99|  104| 85341
N1 <DL | 26054] 25617] 472]<oL  [<DL 104] 1.1f<DL 22] 2157]<oL  [<oL |<DL 12] 93 93] 126] 133| 35176
N2 S 61| 7543| 7488 317|]<pL  |<DL ss| 04| 35| 47| ea61] 271] 262] 255 7 15| 4730] 4766] 4716] 65872
N3 = 38| 1548] 1904] 1281f<DL  [<DL 19]<DL 62| 86 3330] 15 19] 33| 343 9| 208247] 220206 208247 281856
N4 T £ [eoL [ 24877] 24539] sol<oL  [<DL 52| 0.6/<DL 38| 72490[<pL  [<bL  [<DL 43 28 59 47 63| 92900
NS E & |<DL [ 34479] 34008[<DL [<DL <DL 17]<bL  [<DL 93| 24479]<DL  [<DL  [<DL 34| 140 88 61 87| 73620
NG 2 & |<oL | 18326] 18102] s8l<pL  |<DL ss|  o6|<oL  |<oL | 66738/<DL |<DL <DL a1] 135] 103 95|  106| 85821
N1 <DL | 26034] 25607] 470[<DL  [<DL 106]  1.0/<DL 17] 2164[<dL  [<DL [<DL 12] 94 33 24 36| 35024
N2 S 61| 7436 7436] 325/<DL  [<DL s6|] 04| 36| 47| e473] 273] 268 261 8| 15| a7s5| 4690] a710] 65477
N3 o 38| 1521] 1895 1309[<pL [<DL 20|<DL 67] 82| 3344 16| 20 35| 356 9] 211753] 221856 211753| 278557
N4 T £ [ | 24242] 24016 53[<DL  |<DL 53]  0.6/<DL 38| 72357|<bL  |<DL <DL aa] 29 62 41 62| 90799
NS € 2 [«woL [3474a] 3a151<pL  [<DL |<DL 18]<oL  [<DL 96| 24703|<oL  |<DL  |<DL 35| 145 89 64 89| 74397
NG 2% |<oL | 17832] 17855 s8[<DL  |<DL 57| o0.6|<dL |<DL | 66802|]<DL |<DL  |<DL a3 138] 106 90| 110| 84606
Ag Al Al As B B Ba Be Bi Bi Ca Cd Cd Cd Co Cr Cu Cu Cu Fe
3280A 2373 3961R 1890A 2089A 2496 2335 3130R 1902 2230A 3158R 2288A 2265 2144A 2286A 2055 3247A 3273 3247R 3734R
% % % % % % % % % % % % % % % % % % % %
N1 R g 1 1 2 2] a3 2 0 2 2] aa] a3 -5 1
N2 s g 0 1 1 0 | 00 4 2 1 0 2 2 3 4 2 1 1 1
N3 E g -3 -1 -2 -2 -2 5 12 -2 -5 -4 -4 -5 -1 -4 -4 -4 -1
N4 z= 0 1 T 4l 77 0 2 6 -5 9 19 8 0
NS R 1 2 3 8 0 -8 -2 2 3 3 1
N6 a -1 0 -7 3] 00 2 -4 -3 -1 5 -2 4
N1 2 4 1 1 -1 4] 130 23 0 5 -4 60 79 69 1
N2 = 0 2 2 2 3] 00 0 3 1 1 -4 4 -9 -8 2 2 1 2
N3 g g 4 1 1 4 -8 -4 16 -2 -7 EIED -9 -2 5 -5 5 0
N4 Z g 2 3 -8 6] 3 0 2 -9 -8 5 29 9 2
N5 3 S 0 1 5 5 -1 13 -5 0 1 2 0
N6 & 2 1 -7 7] o0 2 -9 K -5 10 -5 1




LITE5 (2/3)

Fe K K La u Mg Mg Mn Mn Mo Na Ni Ni P P Pb P S 3 sb Sb
2599 7698 7664R 3337A 6707R 2852 2790A 2593 2576R 2020A 5895R 2316A 2216 2136 1782A 2203A 1859A 1820A 1807 2175 2068A

mg/kg _mg/kg mg/ke me/ke mg/ke me/ke me/kg me/kg mefkg mg/kg me/kg me/kg me/kg me/kg me/ke me/ke mg/kg _mg/kg me/kg mg/ke me/kg
N1 33702] oaa2| 9381] 33] 32] 13495] 11751] 220] 218[<DL 716] 54| 59| 487] 568[<nDL 283 1056] 1053 338] 320
N2 w | 62272 2907] 2968] 20 a| 2422] 2059] e4s0] 6420/ 29| 228|<oL <DL a13| 365| 22069] 308|104158] 98479] 140 126
N3 = [237680[<DL 334[<DL  [<DL 277a] 223a| 183| 165/ s3|<bL  f<oL  [<DL 1252|<DL 2399|<DL | 238196[206082] 26| 34
N4 T 2 [ 84887| 3065| 3207| 10[ 14| 25625] 22054| 1464] 1461|<DL 232] 23] 33| 868] 1014]<DL 866| 3164] 3359|<DL  [<DL
NS E 2 | e8712|<DL 252 s| 13| 25169] 22285] 1018 1011f<DL 270 78] 87| 700 797|<DL 681| 1071 1113[<DL |<DL
NG 23 | 78571] 1276] 1471 6| 12| 29536] 25725] 1902 1890]|<DL 192| 104| 116] 756/ g900|<DL 768| s5223| sa16/<DL  [<DL
N1 34302] o9199] o9a01] 34] 29[ 13536] 11929] 218 219<DL 723] se|] 61] 491 563[<DL a99] 1072] 1065] 344] 324
N2 S [ 63641 2753 3024] 20 3| 2399] 2106| 6506] 6525 28| 201/<DL  [<DL 475 370| 22454] 309|104970/102637] 141] 127
N3 = |257010{<DL 375/<DL  |<DL 2827| 2391] 183| 174] ss|<oL  [<bL [<DL 1084]<DL 2536|<DL | 257526]238763] 22| 36
Na % £ |[[87a90] 2943 3267] 10]  14] 26352] 22490] 1480| 1469|<DL 232] 23] 35| s890| 1027[<DL 893| 3184 3411f<DL |<DL
N5 E 2 [ 69959]<0L 310 5| 12| 25613] 22781 1021] 1002]<DL 276] 81| 91| 711] =810[<pL 69a] 1080] 1132|<DL [<DL
NG 2 & | sos32] 1131] 150 6| 11| 30458| 26365] 1925 1917]<DL 200| 108] 121] 77a] 900[<DL 764| 5261] 5457|<DL  |<DL
N1 34312] 9016] 9411] 34| 30| 13344] 11764] 223 219]<DL 731] 57| 62| 495] ses/<DL 502] 1079] 1081] 347] 323
N2 S [64260] 2400 2980] 15|<DL 2377| 2174| 6499 ea87] 28] 190]<DL [<DL 550| 366| 22819 310|107343|106085] 147] 129
N3 =~ |264742[<DOL 385/<DL  |<DL 2812| 2520| 183| 174] sel<bL  [<DL [<DL 1144|<DL 2670|<DL | 268041|259175] 24| 36
Na T 2 | se3s1| 2621] 3166 o| 11| 25697| 22684 1482] 1443|<DL 211] 24| 37| 894] 103a]<DL 902| 3234] 3502|<DL  [<DL
N5 E 2 | 72434f<0L 337 a| 14| 25890 22965| 1028 1015|<DL 284 84| 94| 732] 820/<DL 718| 1116 1181<DL  [<DL
N6 S = | 82367] 913] 1577 6] 10| 30021] 27207] 1930] 1890]<DL 208 113] 128] 803 933]<DL 835| 5403| s5642|<DL  [<DL

Fe K K la L Mg Mg Mn Mn Mo Na Ni Ni ) ) Pb P S 3 Sb  Sb

2509 7698 7664R 3337A 6707R 2852 2790A 2593 2576R 2020A 5895R 2316A 2216 2136 1782A 2203A 1859A 1820A 1807 2175 2068A

% % % % % % % % % % % % % % % % % % % % %

N1 2. 2 3 0 2 9 0 -2 1 0 1 -3 3 1 1 3 2 3 -2 -1
N2 s £ 2 5 2 o] 25 1 7 1 S 3| 15 £ ] 0 4 -4 = -1
N3 g g 8 12 2 7 0 % -3 13 -6 8| -16] 14 r
N4 Zs 3 4 2 4 1 3 3 a -1 0 -4 3 3 1 3 1 -2
N5 32 2 23 2l 1 2 -2 0 1 -2 -4 4 -2 3 2 -1 2
NG a 3 11 2 4 7 3 2 1 -1 9 -4 -4 -2 0 0 -1 -1
N1 2 4 -2 5 0 2 6 1 0 1 4 2 4 5 -1 1 4 2 3 -3 -1
N2 s £ -3 |7 0 3 2 6 4 1 6| 17 35 0 3 -1 2 -8 6 23
N3 g 2 11 =0 1] a3 0 -6 -4 9 11 3] 26 6 -7
N | Z5 4l 14 1 s| 18 0 -3 1 1 9 7] -10 3 2 -4 2 4
NS 3 R -5 34| 13 6 -3 -3 4 0 5 -8 -8 -4 3 5 -4 5
NG & 5| 28 g 7l 14 -2 -6 1 0 -9 8] -10 -6 4 -9 3 4




Sc Te Te Th Ti Ti v v Y ¥ Zn  In
3613A 2385 2142A 2837 3372 3349R 3093 2924A 3774A 3710 2138A 2062
mﬂgwmg/g mg/kg _mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg me/ke me/ke
N1 54| ao[<DL |<DL 1587] 1a77] 48] 67] 10a] 87] 88 78
N2 " 14| 66|<DL |<DL 340 313 5 9| 73| s.7| 27718] 54970
N3 o 3s| 127] 38/<DL 64| 61 3 o] 4.a4|<oL | 10423] 10572
N4 E g 209 108[<DL  |<DL 2700] 2530] 323] 363 84| 66/ 8] 74
NS E g 8.5 63[<DL  |<DL 6764, 6309| 199 236/ 103 8.5 97 85
NG 2= 15.6] 97|<DL <DL 7a5| e88| 18a4] 220 90 71] 75| 66
N1 55|  5e|<DL  |<DL 157a4] 1443 so] e8] 10a] 84| 90| 81
N2 = 14| 77]<DL  |<DL 336] 308 5 o| 74| 55| 48276 73580
N3 b 3.4 204 37]|<DL 65| 62 3 of 47| -0.3] 11918] 11268
Nna | § 2 [ 212 130for [eor | 2710] 2517] 326] 371] 85| 61 85| 76
NS £ g 8.8 104j<pL |<DL 6680 6248| 201| 243] 105 8.6 97 86
NG 25 16.1] 131|]<DL  |<DL 760| 698| 186 227] 93| 72| 76| 68
N1 53]  36/<DL  |<DL 1572] 14a5] 50| 8] 102] 83] 96| 86
N2 8_ 1.4| 111]<DL  |<DL 334 304 6| 10| 75| 5.3 71805| 86349
N3 o 35| 43s5] 32|<0L 66| 61 3 9| a49]<pL | 12866] 11833
N4 T e 21.1| 160[<DL  |<DL 2654| 2443 328] 372 88| 51| 95| 86
N5 E g 86 85/<DL |<DL 6689| 6235] 202| 245/ 106 80| 103] 93
N6 2= 16.4] 145 -1|<DL 7a5| e688] 192| 231/ 96/ 64 80| 72
Sc Te Te Th Ti Ti Y \ Y Y Zn Zn
3613A 2385 2142A 2837 3372 3349R 3093 2924A 3774A 3710 2138A 2062
% % % % % % % % % % % %
N1 R 2 -1.9]  -40| 1 2 -2 2l os| 29 -2 -4
N2 g £ 370 =16 1 2 -3 7] 4] as] 78] 34
N3 g g 1.5] 131 3 -3 2 2 sdli B -14 53
N4 zs 1.7 0 0 -1 2] 18] 70 0 2
Ns | 2 3.0 64 1 1 -1 3| -20] -06 0 -1
NG & 31| 34 -2 1 = 3] 36/ -15 2 -4
N1 R o 19] 11 1 2 3 al -os5] 42 o] -10|
N2 s £ 37| 68 2 3] 10 8| -2.8] 8o s8] 57
N3 g g 15| -242] 14 -4 1 2 9| -12.9 23] 12
N4 Z= 12| -49 2 3 -1 B\ IR G T R
NS | §R 0.6 33 1 1 -1 4 30 66 -7 10
N6 a 51| -49 0 0 -4 5| -7.1] 104 -8  -10
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Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name 511P
Measurand As
Sample Type
(Matrix)

Sample

preparation

Geological samples

Aqua regia digestion

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration | Within-lab . Combined
o are u Bias u Expanded

range Reproducibility (Rw) | Data (bias) stam:larf:l uncertainty
(mg/kg) Data uncertainty

Control sample E&:::ﬁge
10-100 and routine 1169 | material / | 2126 | 16,23 % 33 %

P Control N

replicates Sample

Control sample E&:::ﬁge
100-15000 :;‘fn;?;t'”e o7 | material / | 17| 6,75 % 14 %

replicates gg::;?é




Eurofins Labtium Oy

LITE6 (2/3)
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action 511FP 26.7.2024
Measurand: As
Concentration range: 10-100 ko
1 Specify Measurand g_ '_“g"r g
Sample Type (Matrix): Geological samples
Sample preparation: Agua regia digestion
A: Control samples
Sample Type (Matrix): Oreas233b
Number of control samples: 9
Average concentration: 65,56667 mg/kg
Standard deviation, Shw 10,58 %
Quantify within-laboratory B: Routine replicate samples
5 | reproducibility, u(R,) U-samples
A: Control sample B: Possible steps
not covered by contral sample Number of routine replicate series: 40
Number of parallell measuremants: 2
Concentration range: 10,5-91,5 ma/kg
Pooled standard deviation, °7 : 4,97 %
u(R,) =+ 5.+ 57 11,69 %
Method and laboratory bias from certified referance
material
Different certified reference materials count, N : 2
i i 2
Certified cancentration, Sref 59 mg/kg BD mafkg
Standard uncertainty of certified
 wlenrd 2,42 % 1,94 %
cancentration, T
Measured concentratian, < g%f:gﬁﬁ? :’%ﬁ:m
Standard deviation of measured
3 10,58 % 7,52 %
cancentration, ~ B
Murmber af Measurarments, T 9 9
Quantify method and laboratory bias, s, = . :" 100% 11,13 % 11,02 %
3 . -
u(bms} Periad af measturements
Sarmple Type (Matrix} Oreas2iib Oreasl 53
Additional infarmatian
N
o EL:]_H (EN_,FJ}
u(cy, ,r} =% T
2,03 %
" |E:r=1 bias,’
RMEbias = ‘J N
11,07 %
u(bias) = \/RMSE,MZ + U(Cpep)?
£ 11,26 %
4 Convert companants to standard u(R,) = 11,69 %
uncertainky ulbias) 11,26 %
Caleulate combined standard - 3 —
3 | uncertainty, e U = Ju(Rw)* +u(bias)’ _ 16534
[ Calculate expanded uncertainty, u U=2-u. _ 33 9%
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Eurofins Labtium Oy MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step

Action

511P | 26.7.2024

Specify Measurand

Measurand: As

Concentration range: 100-15000 mg/kg
Sample Type (Matrix): Geological samples
Sample preparation: Aqua regia digestion

Quantify within-laboratory

reproducibility, u(Ru)
A: Control sample B: Possible steps
not covered by control sample

A: Control samples

Sample Type (Matrix): Oreas995

Number of control samples: 17

Average concentration: 1255,47474 mag/kg

Standard deviation, SRw: 5,89 %

B: Routine replicate samples

U-samples

Number of routine replicate series: 57
Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 110-14270,4161 mag/kg

Pooled standard deviation, 5» : 1,83 %

u(R,) =Vsg,* +s,2. 6,17 %

Ouan;iw method and laboratory bias,
u(bias)

Method and laboratory bias from certified reference
material

Different certified reference materials count, N : 2

i 1 2

Certified concentration, “ref | 458 ma/kg 299 ma/kg

Standard uncertainty of certified

(Crur) 2,40 %

2,17 %
concentration,

452,58514
ma/kg

304,38987

c
Measured concentration, “+ markg

Standard deviation of measured
P 3,93 % 6,13 %
concentration, ~ e

Number of Measurements, "7 34 16

hias, - GCr 100w

el

-1,18 % 1,80 %

Period of measurements

Sample Type (Matrix) Oreas237 Oreasb27

Additional information

- T, u (Crer )
U(cpep) = L
12,29%

i, bias,’
RMSbiOS =TT
:1,52%

u(bias) = J RMSyis” + u(Cygr)?
2,75 %

Convert components to standard
uncertainty

u(R,) = 6,17 %

u(bias) _ 2,75 %

Calculate combined standard
uncertainty, Yc

U = Ju(Rw)? +u(bias)? _ ¢ 75 o,

Calculate expanded uncertainty, U

U=2-U: _q,409




