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THVISTELMA

Tassa opinnaytetydssa kasitel|aan arseenin ja sen hapetusasteiden, As(+111) jaAs(+V),
maarittami st& maanayttei sta atomiabsorpti ospektrometrian erikoismenetelmall,
hydridimenetelmall&. Ty on toteutettu yhtei stydssa L ahden ammattikorkeakoulun
tekniikan laitoksen ja Helsingin yliopiston ympéristdekol ogian laitoksen kanssa.
Tutkimukset on tehty Lahden tiede- ja yrityspuistossa kevaalla 2006.

Tyon tarkoituksena el ainoastaan ole mitata maandytteiden arseenipitoisuuksia, vaan
syventya yleisesti atomiabsorptiospektrometriaan ja hydridimenetel maéan seka testata ja
kehittéa hydridimenetel méa arseenin ja sen eri hapetusasteiden méaarittamiseksi eri
artikkeleiden ja ohjeiden pohjalta.

Atomiabsorptiospektrometria on hyvin pienten pitoisuuksien maarittéamiseen kéaytettava
analyysimenetelma, joka perustuu atomien kykyyn absorboida valoa, jonka aallonpituus
on kullekin alkuaineelle ominainen. Taman aallonpituuden vaimeneminen on
verrannollinen tutkittavan aineen pitoi suuteen ndytteessa.

Hydridit ovat metallien ja vedyn muodostamia kemiallisia yhdisteita.

Hydridimenetel méssa arseeni erotetaan maamatriisistaan ja sopivissa olosuhteissa se
saadaan reagoimaan vedyn kanssa, jolloin muodostuu arseenihydridid, AsHs,
Kaasumainen arseenihydridi johdetaan kantokaasun avulla kuumennettuun |asi putkeen,
jossa se |dmpohaj oami sen johdosta atomisoituu. Atomiabsorptiospektrometri mittaa
atomaarisen arseenin absorbanssin, jonka avulla ndytteen arseenipitoi suus voidaan
laskea.

Tyo6ssa mitataan entiselta puunkyllastdmdal ueelta otetui sta viidesta maanaytteesta
kokonaisarseeni- ja As(+111)—pitoisuudet. Tama on erityisen térkeda
ympaéristdanalytiikassa, silla kolmenarvoinen arseeni on monta kertaa viidenarvoista
myrkyllisempéa.

Tyon tulosten perusteellaldhes kaikki naytteiden sisdltdma arseeni on hapetusasteella
viisi. Y hden ndytteen arseenipitoisuus ylittda rgja-arvon 50 mg/kg. Taman tyén
mittaustul okset poikkeavat muilla analyysimenetel milla saaduista tuloksista. Syynavoi
ollatoistuva yksittdinen virhe tai monen tekijan aiheuttama vaéristyma.

Avainsanat: arseeni, atomiabsorptiospektrometria, hydridimenetelma, hapetusaste
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ABSTRACT

This bachelor’s thesisis about determination of arsenic and its oxidation states, As(+I11)
and As(+V), in contaminated soil samples by hydride generation atomic absorption
spectrometry, which is a special method for atomic absorption spectrometry. The work
was carried out in association with the Faculty of Technology of the Lahti University of
Applied Sciences and the Department of Ecological and Environmental Sciences of the
University of Helsinki. The research was done at Lahti Science and Business Park in
spring 2006.

The objective of thiswork was not only to measure arsenic concentrationsin
contaminated soil samples, but to go into hydride generation atomic absorption
spectrometry in detail and experiment and develop a hydride generation method for the
determination of arsenic and its different oxidation states based on several articles and
instructions.

Atomic absorption spectrometry (AAS) is an analysis method used to measure very
small concentrations. AAS is based on atoms ability to absorb light, whose wavelength
is characteristic for each element.

Hydrides are chemical compounds formed by metals and hydrogen. In the hydride
generation method arsine is separated from its matrix and in suitable conditions it reacts
with hydrogen forming arsenic hydride, AsHs. Gaseous arsenic hydride is swept to a
heated glass tube by a stream of a carrier gas, where it is atomised due to thermal
decomposing. Atomic absorption spectrometer measures the absorbance of atomic
arsenic, from which the sample’s arsenic concentration can be calculated.

In the measurements of thiswork the total arsenic and As(+111) concentrations were
estimated from five samples taken at a former wood impregnation mill. Thisis
especially important in environmental analysis, because As(+111) is many times more
toxic than As(+V).

According to the results of thiswork, ailmost all arsenic within the samples has an
oxidation state of five. The officia limit for arsenic, 50 mg/kg in soil, was exceeded in
one sample. The results of thiswork differ from the results, which were obtained by
using other analytical methods on the same samples. The reason for that can be asingle
recurring error or adistortion caused by multiple factors.

Keywords: arsenic, hydride generation atomic absorption spectrometry, oxidation state
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1 JOHDANTO

Arseeni tunnetaan myrkyllisené ja sy0paa aiheuttavana alkuaineena, joka ihmiskehoon
joutuessaan keréantyy mm. maksaan, luustoon, ihoon, hiuksiin jakynsiin. Siksi
riskialttiiden alueiden arseenipitoisuudet tulisi tuntea hyvin erityisesti pohjavesialueilla,
silla monet arseeniyhdisteet ovat vesiliukoisia. Kolmenarvoinen arseeni, As(+l11), on
myrkyllisemp&a kuin viidenarvoinen As(+V), misté seuraa, etté on tarkedd myos tietés,
miten ymparisttssa havaittu arseeni on jakaantunut eri hapetuslukujen kesken.

Nykypéivana arseenin analysointi voidaan tehda monella eri analyysimenetelmall,
joistayleismpi&ovat induktiivisesti kytkettyyn plasmaemissiospektrometriaan (ICP),
réntgenfluoresenssi spektrometriaan (X RF) ja atomiabsorptiospektrometriaan (AAS)
liittyvat menetelmét. Menetelman valinta riippuu pddosin kaytettévista resursseista,
ndytetyypistd, analyysin kéyttétarkoituksesta ja arseenin pitoisuustasosta. Téassa tydssa
kasitell&an yhta atomiabsorpti ospektrometrian erikoismenetelmag, hydridimenetel méa.

Tyo6ssa médritetéan vanhalta puunkyllastdmolta Hartol asta otetui sta maanaytteista
kokonai sarseenipitoisuuksien liséks arseenin hapetusasteiden As(+11)- ja As(+V)-
pitoisuudet. Lisdks tydssa tutkitaan eri hydridimittausmenetelmien ja -variaatioiden
vaikutuksia ja pyritéaan kehittdméaén metodia arseenin ja sen eri hapetusasteiden

rutiininomaiseksi maarittamiseksi maanaytteista.

Arseenimadritysten lisdksi téssa tydssa kdydaan 1&pi atomiabsorptiospektrometrian
(AAYS) teoriaajatutustutaan AAS-laitteistoon. Erityinen painoarvo on
hydridimenetelméall§, jota kasitell88n yksityiskohtai sesti. Hydridilaitteiston rakenteen ja
hydridimenetelman teorian lisdks arseenin hydridimittausta edeltavét toimenpiteet
selvitetédn tarkasti.

Tama opinnaytety6 on tehty yhtei stydssa L ahden ammattikorkeakoulun tekniikan
laitoksen ja Helsingin yliopiston ympéristéekol ogian laitoksen kanssa maalis-
toukokuussa vuonna 2006. Mittaukset on suoritettu Lahden tiede- ja yrityspuistossa
Aqual ab—projektin alaisuudessa kayttden Thermo Electron Corporationin
atomiabsorptiospektrometria ja siihen liitettya hydridilaitteistoa.



2 ATOMIABSORPTIOSPEKTROMETRIAN TEORIAA

2.1 Historia

Spektroskopian alkuna voidaan pitda | saac Newtonin havaintoa vuodelta 1740, kun han
huomasi valkoisen valon hajoavan prismassa erivarisiksi steiksi. Ensimméinen
diffraktiohila kehitettiin vuonna 1786 Rittenhousen toimesta. VVuonna 1815 Frauenhofer
onnistui ensimmai sena mittaamaan aallonpituuksia valon taittumisen sijaan. Vuonna
1823 Hersel javuonna 1825 Talbot keksivét atomiemission laittaessaan eri alkuaineita
liekkiin. Vuonna 1835 Wheatstone teki johtopaétoksen, ettd kaikki metallit voitiin

erotellatoisistaan niiden 18hettdman emissioaallonpituuden perusteella.

Myohemmin 1800-luvullamm. Kirchhoff, Bunsen, Angstrém, Rowland, Michelson ja
Balmer tutkivat auringon koostumusta sen |8hettamien emissioaallonpituuksien
perusteella. Kirchhoff totesi, etté aine absorboi valoa samalla aallonpituudella, jolla se
emittoi valoa. Kirchhoff ja Bunsen rakensivat vuonna 1859 ensimmaisen
spektroskoopin, jonka avulla voitiin tutkia niin pienia alkuainepitoisuuksia, ettel niita
oltu siihen mennessa voitu edes havaita. Tahtitieteilijt ja kemistit huomasivat heti
uuden laitteen tuomat mahdollisuudet. Viiden seuraavan vuoden kuluessa | dydettiin

nelja uutta alkuainetta, mm lyijy.

1955 Walsh julkais kirjoitelmansa, jossa han kasitteli atomiabsorption kayttamista
analyyttisena menetelmané. Vaikka kiinnostus atomiabsorptiospektrometriaa kohtaan
kasvoi, saatiin laitteistot ja sovellukset kaupalliseen kéyttoon vasta |dhes kymmenen
vuotta myéhemmin. 1960-luvulta léhtien laitteistot ovat yleistyneet ja niiden kehitys on
ollut nopeaa. Atomiabsorptiossa téarkeimpié kehitysaskeleita ovat olleet dityppioksidin
kayttoonotto kantajakaasuna ja liekiton atomisaatio. (Launen 1986, 9-12; Ma &
Gonzalez, 2000.)



2.2 Sdhkoémagneettinen séteily

Sahkdmagneettinen séteily on aaltoliikettd, jolla on seka aaltoluonne etta
hiukkasluonne. Séhkémagneettinen séteily koostuu ”pienista energiapaketeista’ eli
kvanteista. Niilla on tietty valon aallonpituuden mukaan maaréytyva energia.
Sahkdmagneettisen séteilyn energiakvanttia nimitetdan fotoniksi. Sdhkdmagneettinen
sdteily koostuu fotonivirrasta, ja kukin fotoni véarahtel ee tagjuudella v ja sisdltéa
energian hv. Energian voimakkuus on kaantden verrannollinen aallonpituuteen. E = hv
= hc/x, jossah on Planckin vakio 6,626 *10™*Js, v on séteilyn tagjuus, A on sateilyn
aallonpituus ja c on valonnopeus tyhjidssa. Fotonien mééra val oaall ossa kuvaa koko
aallon kirkkautta, kun taas yhden yksittéisen fotonin energia riippuu aallon tagjuudesta.
Séteilyn aallonpituusal ue ulottuu kosmisesta séteilysta (10 m) radioaaltoihin (10° m).
(Lajunen 1986, 18-21; Jaarinen & Niiranen 2005, 46.)

atomispektre-
metriassa kay-
tettdva aallon-
pituusalue
;'Ia!ti‘;- L 1 i [ L ] 1 i i [
0inm  1pm 10nm 200nm  400nm  800nm 25y 25  004cm 25cm
energia- ydinhiuk-  gisaelektro- molekyy- ulkoelektroni- molekyyli- mole- spin-orien-
muutok-  kasten nisiirty- lien ja siirtymnat véréhtelyt kyyli- taatio mag-
sot energia-  mat atomien rotaa-~ neetfiken-
muutokset lonisaatio tiot tiesd -
shitei- gamma-  rdnigen- - vakuumi- 1dhi- ndkyvi- l&hi- IR kaukai- EPR  NMR
lylaj séteily sateily uv uv aallon- IR nen mikro- radio-
pituus- IR aal- aal-
alue lot lot

KUVA 1. Sdhkomagneettisen séteilyn aallonpituusal ue ja atomi spektrometriassa
kaytettéva aallonpituusalue (Lajunen 1986, 18).

2.3 Absorboituminen ja emittoituminen

Kvanttiteorian mukaan elektronit sijaitsevat atomeissajaioneissatietyilla
energiatasoilla. Jokaisella alkuaineella on ominainen energiakaavio, joka méaraytyy
alkuaineen atomin elektroniverhon rakenteen mukaan. Atomi on perustilassaan silloin,
kun sen kaikki elektronit ovat alimmilla energiatasoilla. Saadessaan sopivasti energiaa

elektroni siirtyy korkeammalle energiatasolle eli virittyy. Valon absorptiossa taman



sopivan energiamaaran tuo fotoni, jokaitse havida. Jotta valon absorptio on
mahdollinen, taytyy fotonin energian olla yhtéa suuri kuin energiatilojen, ts.
atomiorbitaalien, vélinen energiaero. Taten atomit voivat absorboida vain tietyn

kokoisia valokvantteja eli vain tietyn tagjuista val oa.

Absorption jalkeinen virittynyt tila on pysyméton jaatomi pyrkii heti (noin 10% s)
palaamaan takaisin perustilaansa. Tehdessdén sen atomi luovuttaa ylimaaraisen
energiansa emittoimallafotonin. Sen energiaja aallonpituus médraytyvét niiden
orbitaalien energiaeron perusteella, joiden valilla elektroni siirtyy. Absorboituminen ja
emittoituminen tapahtuu atomei ssa kapeilla aallonpituusal ueilla, jotka maéraytyvét
orbitaalien véalisten energiaerojen mukaan. Siks atomien spektrit ovat viivaspektre/a.
(Lajunen 1986, 18-19; Jaarinen & Niiranen 2005, 48-49.)
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KUVA 2. Atomien absorptio ja emissio seka spektrien synty (Jaarinen & Niiranen
2005, 50).



2.4 Lambert-Beerin laki

Séteilyn |&pai stessd ainetta sen intensiteetti pienenee. Pienenemiseen vaikuttavat

séteilyn aallonpituus seké aineen konsentraatio ja paksuus.

vy

KUVA 3. Séteilyn intensiteetin pieneneminen aineessa. X

C = aineen konsentraatio (mol/l tai M)
b = séteilyn aineessa kulkema matka (cm)

lo = n@ytteeseen tulevan séteilyn intensiteetti (1)

Lyhyen matkan (dx) kuljettuaan séteilyn intensiteetti on pienentynyt maaradladl, josta
saadaan dl = £Cl dx, jossa € on jokaiselle aineelle ominainen molaarinen

absorptiokerroin. T&sta integroimalla saadaan | = 1,e*“* jaedelleenIn (Io/ 1) = €Cb.

transmittanssiksi: T =1/ 1o Tal&on absorbanssin kanssa logaritminen yhteys: A = -log
T=-1log(l /o). Merkitsemalla A =log (lo/ 1) saadaan Lambert-Beerin laki: A = Ch.
(Jaarinen & Niiranen 2005, 51-52.)
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KUVA 5. Transmittanssin ja absorbanssin valinen yhteys (School of Science and
Mathematics).

3 ATOMIABSORPTIOSPEKTROMETRIA, AAS

Atomiabsorptiospektrometriaa kaytetdan alkuainemaarityksiin ja se on kaytetyin
atomispektrometrian |gji. Tekniikalla havaitaan ainoastaan atomit, joten yhdisteet on

haj otettava atomimuotoon. Alkuaineen on absorboitava valilla 190...900 nm, jotta se
voitaisiin analysoida atomiabsorptiospektrometrilla Alhaisin mitattava aallonpituus on
193,7 nm (As) jakorkein 852,1 nm (Ce). Rgjat johtuvat detektorinatoimivan
valomonistinputken rajallisesta spektraalisesta herkkyydesta. Alueen ulkopuolelle jaavéat
mm. halogeenit jarikki, sen sijaan kaikki metallit ovat analysoitavissa
atomiabsorptiospektrometrill&.

Alkuaine Lieckki- Hg- Grafiitti- ICP- ICP- Alkvaine  Liekki- Hg- Grafiitti- ICP- ICP-
AA hydridi nuni emissio MS AA hydridi uuni emmissio Ms
Ag 1.5 0.02 0.9 0.003 Mo 45 0.08 3 0.003
Al 45 0.1 3 0.006 Na 0.3 0.02 3 0.003*
As 150 0.03 02 50 0.006 Nb 1500 10 0.0009
Au 9 0.15 8 0.001 Nd 1500 2 0.002
B 1000 20 0.8 0.09 Ni 6 0.3 5 0.005
Ba 15 0.35 0.09 0.002 Os 120 6
Be 1.5 0.008 0.08 0.01 P 75000 130 30 0.3
Bi 30 0.03 0.25 30 0.0005 | Pb 15 0.06 10 0.001
Br 0.2 Pd 30 0.8 3 0.003
C 75 150. Pr 7500 2 < 0.0005
Ca s 0.01 0.02 0.05 Pt 60 2.0 10 0.002
Cd 0.8 0.008 1 0.003 Rb 3 0.03 30 0.003
Ce 5 0.0004 | Re 750 5 0.0006
Cl 10 Rh 6 5 0.0008
Co 9 0.15 1 0.0009 | Ru 100 1.0 6 0.002
Cr 3 0.03 2 0.02 s 30 70.
Cs 15 0.0005 | Sb 45 0.15 0.15 10 0.001
Cu 1.5 0.1 0.4 0.003 Sc 30 0.2 0.02
Dy 50 2 0.001 Se 100 0.03 0.3 50 0.06
Er 60 1 0.0008 | Si 90 1.0 3 0.7
Eu 30 0.2 0.0007 | Sm 3000 2 0.001
F 10000 Sn 150 0.2 60 0.002
Fe 5 0.1 2 0.005% | Sr 3 0.025 0.03 0.0008
Ga 75 4 0.001 Ta 1500 10 0.0006
Gd 1800 0.9 0.002 Tb 900 2 < 0.0005
Ge 300 20 0.003 Te 30 0.03 0.4 10 0.01
Hf 300 4 0.0006 | Th < 0.0005
Hg 300 0.009 0.6 1 0.004 Ti 75 0.35 0.4 0.006
Ho 60 04 <0.0005 | T1 15 0.15 30 0.0005
I 0.008 Tm 15 0.6  <0.0005
In 30 9 <0.0005 | U 15000 15 < 0.0005
I 900 3.0 5 0.0006 | V 60 01 Q.5 0.002
K 3 0.008 20 0.015* | W 1500 8 0.001
La 3000 1 0.0005 | Y 75 0.3 0.0009
Li 0.8 0.06 0.3 0.0001*| Yb 8 0.3 0.001
Lu 1000 02 <0.0005 | Zn 1.5 0.1 1 0.003
Mg 0.15 0.004 0.07 0.007 Zr 450 0.7 0.004
Mn 1.5 0.035 04 0.002

KUVA 6. Atomispektrometrialla mééritettavissa olevat alkuaineet janiiden
toteamisragjat (Jaarinen & Niiranen 2005, 69).



Atomiabsorptiotekniikka jaetaan ryhmiin sen mukaan, miten aine saadaan
atomimuotoon. Y leisin tekniikoista on liekkitekniikka, jossa ndyteliuos muunnetaan
ensin aerosoliks jatéma naytesumu yhdessa kaasuseoksen kanssa johdetaan liekkiin,
jossa atomi soituminen tapahtuu. Grafiittiuunitekniikassa néyte atomisoidaan pienessa
grafiittiputkessa sahkdvirran avulla. Néiden yleismenetel mien ohella kéyttssa on myoés
erikoismenetelmid, kuten kylmahoyrymenetelma ja hydridimenetelma, jota tassa tydssa
kaytetéan. (Lajunen 1986, 49, 55, 70; Jaarinen & Niiranen 2005, 69-70.)
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KUVA 7. AAS-hydridilaitteiston rakenne.

3.1 Valolahteet

Atomiabsorptiospektrometrin val ol 8hteena kaytetdan onttokatodilamppua. Arseenia
méadritetaan sateilyttamalla sitd valolla, jonka aallonpituutta perustilassa ol evat
arseeniatomit voivat absorboida. Tama onnistuu kdyttamalla arseenimittauksiin
soveltuvaa lamppua, jossa katodina on arseeni. Lampun téyttokaasuna on argoniatai
neonia, jotaionisoidaan lampun |8pi kulkevalla séhkovirralla. lonit lentévét katodille,

jossa ne irrottavat arseenin atomejaja virittévéat ne korkeammalle elektronitilalle. Tilan



purkautuessa atomit emittoivat niille tyypillista valoa (193,7 ja 197,2 nm), jota
arseeniatomit lasikyvetissa absorboivat. (Jaarinen & Niiranen 2005, 72.)

3.2 Taustankorjaustekniikka

Kaikissa AAS-tekniikoissa esiintyy mittauksia hairitsevaa taustan absorptiota. Tama
johtuu valotielle joutunei sta hiukkasi sta ja molekyylimuodossa ol evista aineista, jotka
absorboivat aineen mittausaallonpituudella. Téma taustan absorptio téytyy vahentéa
kokonai sabsorptiosta, jotta saadaan tul os, joka vastaa atomiabsorptiota. Yleisin keino
taustan korjaamiseen on kayttda deuterium-lamppua, jolloin néhdéén vain taustan
aiheuttama absorptio. AA-spektrometri mittaa vuoron peréén arseenilampullaja
deuterium-lampulla ja laskee naiden erotuksen automaattisesti, jolloin tulokseksi
saadaan atomiabsorptio. (Jaarinen & Niiranen 2005, 81.)

3.3 Monokromaattori

M onokromaattorin tehtdvéna on erotella kaikkia aallonpituuksia sisdltavasta séteilysta
hal uttu aallonpituus. Se koostuu kahdesta raosta ja hilasta. Arseeni emittoi séteilya
aallonpituuksilla193,7 nm ja 197,2 nm. Tassa tydssa valittiin aallonpituus 197,2 nm.
Emissio ohjataan sisddnmenoraosta monokromaattoriin ja siellé edelleen peilien kautta
hilalle. Hila erottel ee séteen eri aallonpituudet toisistaan ja hilan asennolla maarétéan
aallonpituus, joka osuu monokromaattorin ulostulorakoon. Hilan urien lukumaéra ja
monokromaattorin rakojen leveys maaradvét laitteen resoluution, eli kyvyn erotella eri

aallonpituuksia.

Alkuaineiden absorptiospekrit ovat hyvin kapeita (0,001 nm) viivaspektreja, jotka ovat
pienempié kuin parhaiden laitteiden spektraalinen raonleveys. Tamaei kuitenkaan ole
ongelma, sillaemissioviivat ovat niin kaukana toisistaan, etté haluttu viiva voidaan
valita monokromaattorilla. (Lajunen 1986, 47; Jaarinen & Niiranen 2005, 57.)



3.4 Detektori

Nykyisissa AAS-laittei ssa detektorina toimii valomonistinputki. Sen tehtévana on
muuttaa valo séhkosignaaliksi, joka on suoraan verrannollinen val ointensiteettiin.
Putken sisdlla tyhjitssa on valoherkalla materiaalilla (tavallisesti akalimetallin,
vismutin ja/tai hopean seosta) varustettu fotokatodi, anodi ja niiden valissa useita
dynodeja. Vaofotoni irrottaa katodin pinnasta elektronin, joka kiihdytetéan
sahkokentan yli ensimmaéiselle elektrodille, dynodille. Sielta elektroni irrottaa saamansa
lisdenergian avulla muutaman sekundaarisen el ektronin, jotka kiihdytetéén edelleen
seuraavalle dynodille, joltairtoaa lisaé sekundaarielektronejajne. Elektronivirran
kasvaessa mitattava signaali voimistuu ja se voi olla, elektrodien vélille kytketysta
jannitteesta riippuen, 1000-1500 V. (Launen 1986, 49; Jaarinen & Niiranen 2005, 57.)

4 ARSEENIN MITTAAMINEN HYDRIDIMENETELMALLA

4.1 Arseenin ominaisuudet

Arseeni on typpiryhmaan (5A) kuuluva epametali, jota on luonnossa seka
epaorgaanisina etté orgaanisina yhdisteind. Epdorgaani set arseeniyhdisteet,
tunnetuimpana arsenikki (As03), ovat myrkyllisid. Arseeni esiintyy neljéla
hapetusasteella: —I11, 0, +l11 ja+V. Kirjallisuudessa mainitaan As*:n olevan kymmenia
kertoja myrkyllisemp&a kuin As™. Fergusonin (1990) mukaan tdma johtuu arseenin
kyvysta korvatafosfori biokemiallisissa prosesseissa (Maity, Chakravarty, Thakur,
Gupta, Bhattacharjee & Roy. 2003). Arseenin ohjearvo maaperassa on 10 mg/kg jarga-

arvo 50 mg/kg. Talousveden rgja-arvo on 0,01 mg/l arseenia.

LuonnossaAs® jaAs™* muodostavat heikkoja ja keskivahvoja happojaja
hapetuspel ki stysol osuhteista rii ppuen dissosioituvat muodostaen kompleksisia anioneja.
Atomaarinen arseeni e liukene veteen, mutta sen suolat kyllakin. Suurin osa ympériston

arseenista on perdisin puunkyllastysaineista, kasvinsuojeluaineista ja ulkomailta
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tuotetuista fosforilannoittei sta sek& metallinjal ostamoiden padastdista ja fossiilisten
polttoaineiden palamistuotteista. (L oukola-Ruskeenniemi & Lahermo 2004, 2.)

Arseenin analyysimenetelman valinta riippuu resursseista, naytetyypista, analyysin
kayttotarkoituksesta ja pitoisuustasosta. Nykyisin yleisimpia menetelmié ovat
rontgenfluoresenssi spektrometria (XRF), induktiivisesti kytketty plasma-
atomiemissiospektrometria (ICP-AES), induktiivisesti kytketty plasma-
massaspektrometria (ICP-MS) ja atomiabsorptioon perustuvat menetel mét.
(Loukola-Ruskeenniemi & Lahermo 2004, 19-20.)

4.2 Hydridimenetelma

Hydridimenetel maa voidaan kayttaa tiettyjen alkuaineiden maérityksissa. Ehtona on,
ettd alkuaine muodostaa kaasumaisia hydridej&. Hydridimittauksissa matriisi saadaan
tehokkaasti eliminoiduksi, silla ainoastaan kaasumaiset yhdisteet kulkeutuvat
kantokaasun mukana atomi sointiyksikk6on. Menetelméan etuja ovat myds selektiivisyys
jaherkkyys. Arseenin toteamisraja hydridimenetelméllaon 0,03 — 0,05 pg/l

kirjallisuusl @hteestéa riippuen ja herkkyys 0,37 pg/l. Muut hydridimenetelmalla
madritettévissd olevat alkuaineet ovat antimoni (Sb), vismutti (Bi), seleeni (Se), telluuri
(Te) jatina (Sn).

Atomiabsorption mitatessa analyytin vapaita atomeja téytyy molekylaarinen arseeni
saada atomimuotoon. Ensimmaéisissd hydridilaittei ssa arseenikaasu johdettiin
perustyypin sumuttimelle ja kuumennettiin vety-happi -seoksessa. Téassa tyossa
kaytetyssa "Thermo Elemental Continuous Flow Vapour” -laitteistossa hydridi -kaasu
atomisoidaan lasisessa t-putkessa, joka on kuumennettu ilma-asetyleeniliekilléa noin 900
°C lampdtilaan. Kuvassa 8 néhdéan 1ampdtilan vaikutus vastesignaaliin. AA-
spektrometrin valonsdde kulkee lasiputken 18pi ja néin atomisoitu analyytti viipyy
valotiella kauemmin, johon hyva herkkyys osaltaan perustuu. (Thermo Elemental 2002,
1-2)
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KUVA 8. Lampdtilan vaikutus arseenin absorptioon (Thermo Elemental Technical
Brief, 4).

L aittei stossa sovellettavan jatkuvasy6ttOperiaatteen etu on saadun signaalin vakaus.
Tama mahdollistaa normaalin integroinnin piikin korkeuden tai alan laskemisen sijasta,
parantaen mittaustarkkuutta. I ntegraatiogjat voidaan pitda halutun pituisina tarpeeksi
laadukkaan tuloksen saamiseksi. Héiriot, jotka vaikuttavat hydridin muodostukseen
voivat vaikuttaa piikisté tai alasta saatuihin tuloksiin integroimalla saadun silti

voi mitata naytteita yhtdjaksoisesti, eika laitetta tarvitse purkaa mittausten valilla. Jajos
spektrometrissa on naytteensy6ttdj 8, koko prosessi voidaan automati soida.

(Thermo Elemental Technical Brief, 1-2.)

4.3 Hydridin muodostumisen kemiaa

Reaktioyhtdl 6 reaktiokammion liuoksessa:
NaBH4 + 3H,O + HCl & H3BOs; + NaCl + 8H"
As* + H" > AsH3 (g) + H2 (g)

Arseeni-ionit pelkistetdan reaktiokammion happamissa olosuhteissa vahvalla
pelkistimell& natriumborohydridilla (NaBH,), jolloin muodostuu arseenin hydridega.
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Néama johdetaan argonkaasun mukana kuumaan lasikyvettiin, jossa arseenihydridi
|ampbhaj oami sen johdosta atomi soituu. Syntyneiden arseeniatomien absorptiosignaali
mitataan. Arseenin atomisointireaktio kuumennetussa lasi putkessa:

AsHz > AS’ + 3/2 H,,

4.4 Arseenin hapetusasteiden +I11 ja+V méaarittéminen

Arseenin hapetusasteiden +l11 ja+V maarittéminen hydridi-AAS:I1a on kaksivaiheinen
prosessi. Ensin on médritettéva naytteen kokonaisarseeni As(Kok), josta vahennetéan
naytteen As(l11):n osuus. Erotuksena saadaan naytteessa oleva As(V)-pitoisuus.
Ag(I11):n mé&arittamiseks on k&ytetty monia erilaisia menetelmi&, mutta téssa tyossa

tukeudutaan Maityn ym. (2003) maéritysmenetel maan.

As(111):n méaritys eroaa kahdella tavalla kokonai sarseenin maarityksesta. Ensinnékin
esipelkistinta el lisété ndytteisiin ollenkaan, jottei As(V) pelkistyisi As(I11):ksi. N&in
saadaan naytteen luontainen As(I11) méaritettyd. Toiseks suolahappo korvataan
sitruunahappopuskuriliuoksella, jonka pH on 5. Talatavalla eliminoidaan As(V):n
vaikutus mittaustul okseen, silla pH-alueella 4 — 9 arseenihydridi muodostuu vain
Ag(l11):sta (Lajunen 1986, 112) (kts. KUV A 9). Sitruunahappoa kaytettédessa As(l11):n
antama vastesignaali on heikompi kuin happamammassa suol ahappoliuoksessa, mutta
sitruunahapon ansiosta mittauksesta saadaan As(111)-selektiivinen. Taman As(111):n
spesi aatiomagrityksen havainnointirgjaksi on arvioitu 0,4 pg/l. (Maity ym. 2003, 1.)

Tassa tyossa sitruunahappopuskuriliuos valmistetaan sitruunahappomonohydraatista,
ionivaihdetusta vedesta ja natriumhydroksidista. Sitruunahappoliuosta neutralisoidaan 1
M NaOH:lla, kunnes liuoksen pH on 5. Tarvittavan sitruunahappomonohydraatin maara
saadaan kaavastam = cMV. Lopuksi liuokseen lisdtéan ionivaihdettua vettd, jolloin
lopputilavuudeks saadaan 1000 ml.
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Signal A - 50 ng/mL As" in 5 % v/v HCI

Signal B - 50 ng/mL As" in 5 % v/v HCI

Signal C - 50 ng/mL AsY in pHS5 citric acid buffer

Signal D - 50 ng/mL. As" pre-reduced to As" with
10% m/v Kl solution

KUVA 9. Arseenin eri hapetusasteiden antamat signaalivasteet eri maéritysmenetelmilla
(Thermo Elemental Technical Brief, 5).

4.5 Hairiot arseenin hydridimittauksissa

Edella mainittujen taustan absorption seka happopitoi suuden ja alkuaineen

hapetusl uvun aiheuttamien vaikutuksen liséksi hydridimittauksissa esiintyy paéasiassa
kemiallisia hairi6ita, jotka voidaan jakaa kahteen pdaryhméaén — nestefaasissa esiintyviin
jakaasufaasissa esiintyviin hairidihin. Nestefaasissa syntyvét héirit ovat tavallisesti
perdisin matriisin sisdltamista siirtymametalleista, kaasufaasi ssa toisista haihtuvia
hydridejd muodostavista alkuaineista. M&ritysta hairitsevia alkuaineita ovat IB— ja
VIl-ryhmien siirtymaal kuai neet seka haihtuvia, kovalenttegja hydrideja muodostavat
alkuaineet ryhmista1VB, VB jaVIB. (Lajunen 1986, 114 — 115; Thermo Elemental
Technical Brief, 5.)

Siirtymametalli-ionit pelkistyvét natriumborohydridin vaikutuksesta alemmalle
hapetusasteelle tai vapaiksi metalleiksi, jotka saostuvat reaktiokammion pohjalle
hienojakoiseks sakaksi. Saostuma estda arseenihydridien muodostumista adsorboimalla
jahajottamalla niita. Kahdenarvoiset kupari- , nikkeli- , platina- ja palladiumionit voivat
estéd arseenihydridin muodostuksen kokonaan, jos niiden pitoisuus on 100 — 1000
kertainen arseenipitoisuuteen verrattuna. Metalli-ionien aiheuttamat héiri6t ovat

poi stettavissa kayttamalla tarpeeksi korkeita happokonsentraatioitaja metallien
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pelkistymista estavid reagenssegjatai herkkyyden salliessa laimentamalla naytteita.
(Lajunen 1986, 115; Thermo Elemental Technical Brief, 5.)

Hydridej& muodostavista alkuaineista esimerkiks seleeni vaikuttaa arseenin
madaritykseen, silla seleenihydridien haihtumisnopeus on suurempi kuin arseenihydridin
janain seleenihydridi ehtii ensin atomisaattoriin kuluttaen vapaita radikaal eja ennen
arseenihydridin saapumista seurauksena arseenihydridin epétéydellinen hajoaminen ja
heikentynyt absorptiosignaali. Seleenin aiheuttama héirid voidaan poistaa kayttamalla
sopivia naamiointireagensseja, esimerkiksi kupari(l1)-iongja. (Lajunen 1986, 118.)

5 MITTAUSTA VALMISTELEVAT TOIMENPITEET

Tarkka ja huolellinen esikasittely on ensiarvoisen tarkedé mahdollisimman
totuudenmukai sen mittaustul oksen saamiseksi. Kaytettévien valineitten on oltava
ehdottoman puhtaita. Téma varmistetaan tiskaamalla astiat hartsipesullaja upottamalla
ne laimennettuun typpihappoon vahintdan kahden tunnin gjaksi.

Tassa mittauksessa on viidesta eri kohdasta otettuja maanaytteitd, joista kustakin
mitataan viisi rinnakkaisnaytetta eli replikaattia. Nain naytteita on yhteensé 25
kappaletta. Naytteet on otettu 28.7.2005 entisen kyllastamon alueelta Hartolastaja niita
on sdilytetty ja8kaapissa kahdeksan kuukautta. Kaikki mééritykset tehdaén

kuivapa nomaérityksina

5.1 Vélinest, laitteet ja reagenssit

5.1.1 Vélineet

Pipetteja

K oeputkia ja koeputkien muovikorkkeja
Mittapulloja muovikorkilla
Dekantterilasgja

Punnistusalustoja



Lusikoita
Alumiinikuppeja
Muovisuppiloita
Suodattimia (keskinopeita)
Pumpetti

Siivila (1,0 mm)

5.1.2 Laitteet

Analyysivaaka

L dampokaappi

Eksikaattori

Sonikaattori

Atomiabsorptiospektrometri, jossa hydridilaite

5.1.3 Reagenssit

Suolahappo, HCI 36 — 38 % (JT Baker, Trace Metal Analysis -laatu)
Typpihappo, HNO;3 (JT Baker Trace Metal Analysis -laatu)
Kaliumjodidi, K1 (JT Baker Pro Analysis -laatu)

L-askorbiinihappo (JT Baker Pro Analysis -laatu)

lonivai hdettua vetta

Sertifioitu arseenistandardi (1000 mg/l) kahdelta eri valmistajalta
Natriumborohydridi, NaBH4

Natriumhydroksidi, NaOH

5.2 Nollaliuos

Nollaliuosten tarkoituksena on seurata kontaminaatiota ja reagenssien mahdollisia
virheléhteitd. Nollaliuos koostuu ndyttei ssa kaytetyisté reagensseistaja se kay 18pi
samat valmistusvaiheet kuin ndytteetkin, jolloin ndhdaan aiheuttavatko reagenssit

absorbanssia.
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Standardi mai nen nolla seuraa standardien mahdollisia virhel ahteitd. Se valmistetaan
samalla tavalla samoista reagenssei sta kuin standardit, mutta siihen ei lisita

arseenistandardia.

5.3 Natriumborohydridiliuos

Natriumborohydridiliuoksen tehtévana on pelkistéd arseeni arseenihydrideiksi
reaktiokammiossa. 250 ml liuoksessa on 1 % NaBH,:& 0,05 % NaOH:ssa. Liuos on
suodatettava valmistuksen jalkeen, jottei liuoksessa ole kiinteita partikkeleita. NaBH4
on pysymaton yhdiste ja siitéd vapautuu vetya. Siksi sen on mittaustilanteessa oltava
tuoretta ja vastaval mistettua yhdistetta tul ee séilyttéa vetokaapissa.

5.4 Esipelkistin

K okonaisarseenin mittaamiseksi As(+V) taytyy pelkistda As(+I11):ksi. Pelkistys tehddan
suolahappoisessa liuoksessa 0,5 % kaliumjodidilla (w/v) ja stabilointi 0,1 % L-
askorbiinihapolla (w/v). Esipelkistin valmistetaan liuottamalla 50 g kaliumjodidiaja

10 g L-askorbiinihappoa ionivaihdettuun veteen 100 ml mittapullossa.

5.5 Standardiliuokset

Liuoksia, joiden As-pitoisuudet tunnetaan, kutsutaan standardeiksi. Tassé tydssa tehtiin
kuus standardia. Standardien antama signaalit mitataan ja mittauspisteiden kautta
piirretéén kalibrointikuvagja (ts. standardikuvagja). Sen avulla naytteiden antamien
signaalien vastaamat pitoisuudet voidaan |ukea suoraan kalibrointikuvagjalta.
Viidenarvoisesta arseenistandardista (1000 mg/l) tehd&an laimennos 10 mg/l jasiita
valmistetaan standardit, joiden pitoisuudet ovat 5, 25, 50, 75, 100 ja 125 pg/l. Ne

tehdaén lisddmall & tarvittava mééara As-standardia ja esipelkistinta 10 % suol ahappoon.
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5.6 Laadunvalvontandytteet

L aadunvalvontanaytteiden avulla seurataan kalibroinnin pysyvyyttéjatulosten
luotettavuutta. Laadunvalvontandytteiden koostumus on samankaltainen kuin
ndytteiden, mutta ne eivét sisdlla maanaytetta. Sen sijaan niihin lisdtdan tunnettu maara
arseenistandardia, joka on mielell&an eri tehtaan valmistama kuin mitéa
standardiliuoksissa kaytetéén. Jos standardiliuoksissa ja laadunval vontandyttei ssa
kaytetédn saman valmistajan arseenistandardia, ei voida olla varmoja kaytetyn
standardin luotettavuudesta. L aadunval vontanaytteiden hyvaksymisrajoina kéytetdan
yleensa 90 — 110 prosenttia ilmoitetusta konsentraati oarvosta.

5.7 Néaytteiden val mistus maandytteista

Ensin maanayte tehdaén mahdollisimman homogeeniseks kaatamalla ndytepussin
sisdlto kokonai suudessaan tarjottimelle, jonka paalla homogenisointi tehdaan
sekoittamalla naytetta huolellisesti k&sin. Sitten maata siiviléidéan 1 mm:n siivilan 18pi,
jonka jalkeen sité punnitaan noin 30 grammaa alumiinikuppiin. Sitten néyte kuivataan
yon yli [ampokaapissa, jonka lampdtila on sdadetty 105 °C:een. Taman jalkeen kuiva,
lammin ndyte ja8hdytetdan eksikaattorissa, jottei ndytteeseen absorboituisi kosteutta
huoneilmasta.

Tunnin jadhdyttamisen ja@lkeen naytettd mitataan 500 mg koeputkeen, jonne lisétéén 5
ml ionivaihdettua vettéa ja5 ml kuningasvettd, joka koostuu yhdesté osasta vakevaa
typpihappoa ja kolmesta osasta vakevaa suolahappoa. Uuttaminen tehdéén ultradénen
avulla sonikaattorissa 40 °C:n |ampotilassa. Naytteita uutetaan yhteensa yhdeksan
minuuttia, kolme minuuttia kerrallaan. Uuttokertojen valissa naytteita sekoitetaan kasin
sedimentaation estémiseksi.

Sitten uutetut ndytteet suodatetaan, jotta analysoitavissa néytteissa el ole mittausta
estavia maapartikkeleita. Suodatus tehdaén kaatamalla koeputken sisdlto 25 ml
mittapullon padalla olleeseen suppiloon, joka on vuorattu suodatinpaperilla. Koko
nadytteen suodattuminen suodatinpaperin [8pi kestéd muutaman tunnin.

Huomionarvoinen seikka on huuhdella koeputki vieldionivaihdetulla vedell& ja kaataa
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ves suodatinpaperille, silla osa ndytteestd jaa muutoin koeputkeen adsorboituneena
koeputken seinamille ja koeputkeen mahdollisesti jd8neeseen maa-ainekseen. Lopuksi
mittapullo t&ytetéadn merkkiin asti ionivaihdetulla vedella. Talla tavalla vamistettu nayte
toimii eréénlaisena hyvin séilyvana varastona, josta edelleen pipetoimalla tehddan itse

analysoitavat naytteet.

Analyysindyte tehdaan pipetoimallayks millilitra ndytetta 50 ml:n mittapulloon, jonne
lisdtdan 14,5 ml vékevaa suolahappoaja 1 ml pelkistinreagenssia. Suolahappoa tulee
lisdta jokai seen ndytteeseen tismalleen saman verran, jotta kaikilla naytteilla on sama
pH. Pelkistimena toimivan kaliumjodidin lisdyksen tarkoituksena on pelkistéa naytteen
sisdtama arseeni hapetusasteelle +111. Lopuksi mittapullo téytetédéan ionivaihdetulla
vedella merkkiin. Jotta analyysinaytteen sisdltdma epaorgaaninen arseeni olis
mittauspéivana hapetusasteella +l11, jota kokonai sarseenin maérittaminen edel lyttaa,
tulee naytteen pelkistya ainakin tunti ennen mittaustapahtumaa. Pelkistysta voidaan
nopeuttaa keittdmalla naytteita. Suositeltavaa on jéttéa ndytteet pelkistymaan yon yli.

5.8 Uuttomenetel man vaikutus mittaustulokseen

Metallien uuttaminen maanaytteista tehdadn yleensa kayttéen joko mikroaaltoja tai
autoklaavia. Tassa tydssa kaytetdan ultradganiuuttoa ja kokeillaan eri

sonikointimenetel mien soveltuvuutta arseenin uutossa. Ultraddnen avulla voidaan uuttaa
jopa 50 naytetta yhdeksassa minuutissa. Lisaksi ultradanen tuottamiseen tarvittava
sonikaattori kuuluu osana laboratorioiden perudaitteistoa, joten suuria laitehankintoja ei

tarvita. (Vaisanen, Rintala, Silvonen & Suontamo 2002.)

Tehdéén kaks naytesarjaa, joista toista uutettiin sonikaattorin vesihauteessa 3 x 3
minuuttia 40 °C lampdtilassajatoista 3 x 5 minuuttia 60 °C |ampétilassa. Tarkoituksena
on kokeilla, vaikuttaako uuttoaika mittaustulokseen. Naytteet valmistetaan samalla
tavalla kuin arseenilla pilaantuneet maanaytteet silla erotuksella, ettd maanaytteiden
sijasta koeputkiin punnitaan 500 mg turvetta ja pipetoidaan 500 ul sertifioitua
arseenistandardia, jonka konsentraatio oli 10 mg/l, jolloin naytteiden

arseenipitoisuudeksi tulee 50 pg/l.
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6 HYDRIDIMITTAUKSEN ALKUVALMISTELUT

Ennen ensimmai sta mittausta lasinen t-mallinen mittauskyvetti esikasitelldan
upottamalla se 10 % suolahappoon viideks minuutiksi, huuhtomalla se vedelld ja
kuivaamalla se lampokaapissa. Normaalimittausten yhteydessa kyvettia ei tarvitse

kasitella ollenkaan.

Tassa tyossa hydridimittaukset tehdéén Thermo Electron Corporationin

atomi absorptiospektrometrilla kayttéen apuna”VP100 Continuous Flow Vapour
Accessory” — laitteistoa. Ennen muita toimenpiteitd AA S-aitteiston virta kytketéan
paalle. Normaalisti taman yhteydessa A A S-laitteesta kuuluu 88ni& sen tarkistaessa
toimintojensa kuntoa. Téaman jalkeen hydridilaitteen ja viimeisena tietokoneen virrat
kytketdan paélle.

Natriumborohydridi
ja happo

P

: =

Letkun kiristyksen
saatimet/pikavapauttimet

Letkun kiristyksen kasivarret !

i
Kaasulinia mittauskyvetille
Letkupumppu % S
& % QQ“

ﬁ +——| Virtakatkaisija

Letkuliitokset
l [ Reaktiokammio I

I Stopparin pidikkeet l

KUVA 10. ”The VP100 Continuous Flow Vapour Accessory” —laitteisto (\VP100
Vapour Kit Operators Manual 2005, 3).

6.1 Letkulinjat

vapautettu seké nayte- jajéatel etkut vedetty pois letkupumpun rullien pddlta (KUVA 10).
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Naillatoimenpiteilla letkujen kayttoikaa pidennetdan huomattavasti. Letkujatakaisin
laitettaessa ja késivarsia kiristettéessa on tarkedd, etta letku osuu kéasivarren
keskikohdalle. Muutoin késivarsi héiritsee merkittavasti virtausta. Tassa vaiheessaon
hyvatarkistaa, etta kaikki letkuliitokset ovat paikoillaan.

Kaytettavat reagenssit, natriumborohydridi ja vetykloridi laitetaan niille varattuihin
astioihin hydridilaitteen taakse. NaBH,:n tulee olla tuoretta, silléa se menettéd vedyn
vapautuessa nopeasti tehonsa. Sitten natriumborohydridiastiaan laitetaan punaisella
nauhalla merkitty letku ja vetykloridiastiaan sinisella merkitty letku. Nayteletku on
merkitty vihredlla jajatel etku mustalla vérinauhalla. Letkut on vaihdettava noin 150
kayttétunnin valein. (Hosmed Oy, Arseenin maarittaminen AAS-hydridilaitteistolla.)

Letkulinjojen virtausnopeudet on hyvé gjoittain tarkistaa. Tarkistus suoritetaan
avaamallayksi liitos kerrallaan reaktiokammion kyljesta ja mittaamalla pumpatun
liuoksen maara 30 tai 60 sekunnin gjata. Oleellisinta el ole virtausnopeuden

absol uuttinen suosituksen mukaisuus, vaan se, etta virtausnopeudet ovat toisiinsa
nahden suosituksen mukaisissa suhteissa (+/- 10 %). Pumpun kierrosnopeuteen ei
tarvitse kiinnittéa huomiota, mutta sen sijaan on pidettéva huolta, etta letkut ovat

riittavan kiredll&

TAULUKKO 1. Letkulinjojen nimelliset virtausnopeudet.

Letkulinjojen nimelliset virtausnopeudet

Musta Jéate 14 ml/min
Vihred Nayte 7,5 ml/min
Punainen Pelkistin 1,6 ml/min
Sininen Happo 0,7 ml/min

6.2 Kaasut jaliekki

Ennen kaasuhanojen avaamista ja liekin sytyttdmista varmistetaan, etta liekkitilan
ilmastointi on pdalla. Hydridimittauksissa kéytetédén yleensd ilma-asetyleeniliekkia.
Taman tyon mittauksi ssa puhdas ilma tuotettiin kompressorilla. Ilmanpaineen tulee olla

2,1 jaasetyleenin 0,8 baria. Paineet voivat vaihdella liekkia sytytettédessa ja sen jalkeen,
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joten ne on tarkistettava sd8nndllisesti ja tarvittaessa séadettava. Mikdli liekki e syty,
tulee ohjelmaan virheilmoitus, joka pyytaa tarkistamaan kaasujen paineet.
Kaasuvirtausten epatasapainon voi huomata myds liekin véristd. Kun suhteet ovat
oikesat, on ilma-asetyleeni liekki vériltéan sinertdva. (Hosmed Oy, Arseenin
maarittaminen AAS hydridilaitteistolla.)

Liekki sytytetdan AAS-laitteen vasemmassa laidassa olevalla valkoisella napilla, jota
painetaan 3-5 sekuntia. Sytytysvaiheessa mittauskyvetti telineineen tulee ollaala-
asennossa, poissa polttimon raon padlta. Kun liekki on saatu sytytettyd, kdannetéén
kyvetti telineineen liekin péalle. Kyvettia on kuumennettava liekilla noin kymmenen
minuuttia 900 °C:n lampdtilan saavuttamiseksi. Liekki onkin jarkevaa sytyttaa

aikai sessa valheessa gjan séastamiseksi.

Hydrimittauksessa kantokaasuna kaytetdan argonia. Se on reagoimaton €eli inertti
jalokaasu ja soveltuu héiriditéa aiheuttamattomana hyvin kantokaasuksi. Argonkaasun
paine on laboratoriokohtainen, mutta taman tyon mittauksissa k&ytetéén 0,5 barin
painetta.

6.3 Menetelmén rakentaminen

Tassa tydssa mittausohj el mistona kéytetéan ”Solaar AA” -ohjelmistoa. Ennen ohjelman
k&ynnistamistd tulee varmistaa, etta mittauslaitteitten, sekd A A-spektrometrin ettéa

hydridilaitteen, virrat ovat pdalla. Muutoin ohjelmaei tunnista laitteiden olemassaol oa.

Y ksinkertaisin ja hel poin tapa mittausmenetel man rakentamiseksi on kaytté4 ohjelmaan
sisdanrakennettuja ’Wizard” -apuohjelmia, joita kaytetdan tassakin tydssa. ”Wizardit”
auttavat kayttdjaa menetel man rakentamisessa asettamalla monimutkai semmat asetuk set
ol etusarvoikseen ja ohjaamalla kayttdjaa kohta kohdalta. Ohjattujen toimintojen kayton
toiminnoista ja ohjelman rakenteesta, joiden tuntemus on edellytys ammattimaiselle
kaytolle.

”Wizard” -makrovalikon saa nakyviin napsauttamalla tyokalurivin taikasauva-

kuvaketta. Jos ohjelmalla on jo aikaisemmin tehty arseenin hydridimittauksia, voidaan
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tallennettuja asetuksia kdyttéa pohjana valitsemalla ”’Run an analysis’. Muutoin tehdaan
uusi metodi klikkaamalla ’Create a new method”. Seuraavaks valitaan

hydridimenetelma (Vapour) ja nimetdan se.

Nimeamisen jalkeen ohjelma avaa ”Method” -ikkunan, jossa ovat vélilehdet ”General”,
”Sequence”, ”Spectrometer”, ”Vapour”, ”Calibration” ja”QC”. ”General” — valikko
nayttéd menetelman yleiset tiedot ja sen avulla voi muokata menetelman nimed ja
kuvausta seka valita mittaustekniikka. Lisdks sielta saa avattua menetel mékirjaston

tallennuksia ja latauksia varten.

Dezcripton:

[T Segmented Flow Injsction ‘

A zimpla Hame heated vapour analpsiz,

Sampling
Autozampler: Nore -
Faul. Cude
apour Jiluiar: Hore -

, oK ! Cacel | Hen I‘
I

KUVA 11. ”Genera” —valikko (Thermo Electron Solaar Series Software Manual 2003,
60).

”Sequence” —vélilehdessd méaritetdan mittauksen ajojérjestys. Sinne kirjataan
mitattavien ndytteiden lukumaéra seka niiden nimet, punnitustiedot ja

laimennoskertoimet. Tyypillinen gjojarjestys on kirjattuna liitteessa 4.

”Spectrometer” —valilehdessa voidaan muuttaa laiteasetuksia.
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KUVA 12. ”Spectrometer” —valikko (Thermo Electron Solaar Series Software Manual
2003, 61).

Tassa tyossa kdytetédn seuraavia parametreja:

M easurement Mode — mittaustapa: Absor ption - absor ptio
Number of Resamples — toistomittauksien lukuméara: 3

Fast Resamples — pesun eliminointi ndytteensyottgala kylla
Measurement Time (s) — mittausaika sekunneissa: 4,0

Wavelenght (nm) — mittausaallonpituus: 197,2 nm

Lamp Current (%) — lampun virta: 75 %

Band Pass (nm) — raon leveys: 0,5 nm

Optimize Spectrometer Parameters — laiteparametrien optimointi: ei
Signal — integrointitapa: Continuous— jatkuva

High Resolution — korkein mahdollinen mittaustiheys: ei
Background correction — taustankorjaus: D2

Use Flier Rejection — poikkeavan tuloksen eliminointi: el

Use (RSD) Test — Toiminta keskipoikkeaman ja signaalin arvon avulla: el
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”Transient Peak M easurement” —kohdasta voidaan maérittaa |ukemisaika uuniajossa.
Sitd e kayteta hydridimittauksissa. ”Cook Book” —painiketta pai nettaessa ohjelma avaa

ikkunan, josta voi tarkistaa valmistajan suositukset arseenimittauksen parametreiksi.

”Vapour” —vélilehdessa méaritetéan hydridilaitteiston mittausasetukset.
(e T

Emerall anuencel Spectrometer  Wapour/SFI | Ealihratiunl ac I

I Az

—Vapour ~VP30/FI90 |

W apour Mode: Flame Healing Standhy Dlay: (5] |
Acollors Fusl Flow: Leninl 10— Stabiliz= D=lay: (5] 4r

Bazzling Delay: [2) 40
Furnace Temperature: ["C] —_

Carier Gas Flow: [mL/me] (200
Sample Loop Yolume: [uL]

Wapour Kt WP -

KUVA 13. ”Vapour” —valikko (Thermo Electron Solaar Series Software Manual 2003,
61).

Suoritetuissa mittauksissa kdytetéan kuvan 13 mukaisia ol etusasetuksia silléa erotuksell a,
etta kaytossa on ”VP90” -laitteiston sijasta”VP100 Continuous Flow V apour
Accessory” —laitteisto. Lisaks peristalttisen pumpun kierrosnopeus on, kuvasta
poiketen, mahdollista valita. Kaytetty kierrosnopeus on 38 kierrosta minuutissa (rpm).

”Cadlibration”- kohdasta valitaan laitteen kalibrointiasetuk set.
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KUVA 14. ”Calibration” —valikko (Thermo Electron Solaar Series Software Manual
2003, 62).

Mittauksi ssa standardikuvaaja muodostetaan kuudesta standardista, joiden pitoisuudet
ovat 5, 25, 50, 75, 100 ja 125 pg/l. Muutoin kdytetdan kuvan 14 mukaisia asetuksia.

”QC” -vdlilehden avulla méaritetédén laadunval vonta-asetukset, joita ovat
laadunvalvonnan pitoisuus ja hyvaksymisragjat (90,0 — 110,0 %). Kun menetelméan
asetukset on asetettu halutuiksi, on jarkevaa tallentaa tehty metodi ”General” —valikosta.

”Next” —painiketta pai nettaessa ndytolle ilmestyy ”Lamps” —valikko, jossa valitaan
arseenionttokatodilamppu ja kohdistetaan se valitsemalla taulukosta”As” ja painamalla
”Optical Setup”, jolloin ohjelma pyytéé imemaan laitteeseen ilmaatai ionivaihdettua
vetta. Nayteletku voi ollavapaanailmassa, kun painetaan ”OK”. Tall6in laite séétéa
oikean aallonpituuden ja valomonistinputken jannitteen seka kohdistaa lampun.

K ohdistettaessa valotien tulee olla, liekkia lukuun ottamatta, esteeton.

Sitten ohjelma pyytéd varmistamaan muutamia turvallisuuteen ja mittaukseen liittyvia
seikkoja. Kun kohdat on lapikayty ja varmistettu voidaan itse mittaus aloittaa

painamalla”Start”.
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6.4 Hydridimittaus

”Start” —painikkeen painallus saa peristalttisen pumpun k&ynnistymaan jaletkulinjat

tayttymaan reagensseilla. Laitteen annetaan pumpata reagensseja niin kauan, etta niiden
nahdaan purkautuvan reaktiokammioon. Samallatarkkaillaan letkuliitoksien pitavyytta
javarmistetaan, etté nesteet liikkuvat letkuissa estymétta. Sitten annetaan laitteen imea

ilmaa ja painetaan ”OK”.

Sen jalkeen ohjelma pyytaé aspiroimaan nollaliuoksen, jolloin ndytteensy6ttoletkun péa
asetetaan kasin nollaliuosta sisédltévaan astiaan ja painetaan ”OK”. Liuoksia on syyta
ravistella huolella ennen aspirointia, jotta ne ovat varmasti kunnolla sekoittuneita.

Taman tyon mittauksi ssa astioina kaytettiin mittapulloja.

Seuraavaks laite pyytéa perakkéin standardiliuokset, ndytteet ja laadunval vonnat
gjolistan (sequence) mukaisessa jarjestyksessa. Naytolle ilmestyy koordinaatisto, johon
ohjelma piirtda kuvagjan ilmoitettujen standardikonsentraatioiden ja standardien
antamien absorbanssien lelkkauspisteiden kautta siten, ettd x—akselilla on konsentraatio
(ng/l) jay—akselillaabsorbanssi (Abs).

=10 x|

Mormat Secmenled Ft

a7

06 : - . . . . . : R
0.5 - . - - - - -
0.4 : - : : /

0.3

Abz

0.2 A

0.1

0.0 : T v v : . . : .
on o.s 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 1.0 4.5 S.0
Concimoil

Calibration Detalls -
Conc Signal
00000 0 000009
10000 13477
25000 f#.33205 Min Curvature: 0%
W11 . GAF0E Max Curvature: 3%
Chartacteristic Cone: 00327

hdl
KUVA 15. Standardikuvaaja ndyt6lla (Thermo Electron Solaar Series Software Manual
2003, 49).
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Naytteiden antamat absorbanssit ja standardikuvaajan avulla saadut konsentraatiot
ilmestyvét ndytdlle sitd mukaa, kun laite on saanut niita mitattua (KUVA 16).

. . Corrected E
Analysis 1 16:50:29 07298 E
Cu Abs o mg/L
Dlank __|Cooiz |51 0.000
Standzrd 1 01351 0.5 1.000
Standzrd 2 0.3325 0.2 2.500
Standsrd 3 0.54392 0.1 5.000 n
Test 1 solution 0.3154 0.2 2365 2365 E
[ x| weaw |
-0.0017 5:: Signal Abs -0.o012
2 -0.0020 07285 16:50:45 [Signa)
3 0.0001 07 A28 16:30:50 % RE0 913
=d 0.0011
Concetration ,0.0000
Currecled Cuncenlralion |
~ | | 2o Cilution '

KUVA 16. Tulokset néytdlla (Thermo Electron Solaar Series Software Manual 2003,
48).

Itse hydridimittaustapahtuma on varsin nopea prosessi — ndytteen kulkeutuminen
reaktiokammioon, arseenihydridien muodostuminen ja niiden kulkeutuminen
kantokaasun mukana val otielle seka absorbanssin mittaaminen kestéé yhteensa runsaan
minuutin. Mittausten péétyttya naytolle ilmestyy ikkuna, jossa kayttg da kehotetaan
ajamaan haluamiaan liuoksia uudelleen tai lopettamaan mittaukset.

Tuloksia voidaan tarkastella”View Results” —toiminnolla. Kaikkien tuloksien sijaan

hakukriteereilla. Niin ik&an tuloksia tul ostettaessa kayttgja voi valita, mitatietoja
mittaustul oksista tul ostettavaan raporttiin sisallytetdan. Tulokset tallentuvat
automaattisesti tietokoneen muistiin, mik& mahdollistaa myéhemman tarkastelun ilman

eri toimenpiteita.
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6.5 Lopetustoimenpiteet

Kun mittaukset on lopetettu, huuhdellaan reagenssiletkut siirtémalla ne astioistaan
ionivai hdettua vetta siséltévaan astiaan. Myos ndytel etku huuhdellaan samallatavalla.
Viiden minuutin huuhtelun jalkeen letkujen annetaan ime& ilmaa, kunnes vesi on
poistunut letkuista. Sen jakeen pumpun voi sammuttaa valitsemalla ylavalikosta
”Action” ja”Stop VP100”. Reagenssiastiat tyhjennetéén.

Liekki sammutetaan painamalla AA-spektrometrin vasemmassa |aidassa olevaa

punai sta nappia. Kyvetin annetaan jaghtyéa ainakin 15 minuuttia liekin sammumisesta.
Sitten kyvetti telineineen irrotetaan polttimon paaltajairrotetaan myos letkun toinen
pé&é reaktiokammiosta. Kaasulinjat suljetaan kééntamalla seka kaasuvivut etta pddhanat
kiinni. Letkujen kiristyksen varret vapautetaan ja kaks paksuinta letkua vedetéén pois
rullien padlta. Sitten AA—spektrometrin, hydridilaitteen jalopuksi tietokoneen virrat

suljetaan.

7TYON TULOKSET

7.1 Kuiva-ainepitoi suudet

Kuiva-aineprosentti = (kuivapaino(g) / mérkapaino(g)) * 100%

Néyte 2: 79,27 %
Nayte 4: 90,17 %
Néyte 8: 87,73 %
Néyte 12: 85,94 %
Néyte 14: 86,25 %

Naytteiden méaérityskohtai set massat grammoina ovat liitteissa 4, 5, 8, 13 ja 14 otsikon
”Sample Details” alla.



29

7.2 Néaytteiden kokonai sarseeni pitoi suudet
Cu=[(C-Cy)*V*LK]/M

Cwu = maandytteen arseenipitoisuus (mg/kg ka)

C = standardikuvaajasta | askettu pitoi suus maandytteelle (ug/ml)
Co = standardikuvagj asta laskettu pitoisuus nollanédytteelle (ng/ml)
V = maandytteen uuttoliuoksen tilavuus (ml)

LK = laimennoskerroin

M = punnitun maandytteen massa kuiva-ainetta kohti (g ka)

Keskiarvo lasketaan kaavalla: =1 , Missé n on otoskoko.

K eskihagjonta (standard deviation) ilmoittaa havaintoarvojen hajaantumisen keskiarvon

ympérille. Se lasketaan kaavalla:

5= Jﬁ z (xi—;?:]lz
i=1

Variaatiokerroin V = (s/ %) * 100 % on suhteellinen keskihajonta. Sill& saadaan eri

suuruusluokkaa olevien muuttujien hgjonnat vertailukel poisiksi.

TAULUKKO 2. Ensimmaisen kokonai sarseenimaérityksen As(Kok1) tulokset.

Variaatio-
Nayte C ka (ug/ml) Vv (ml) LK M (g ka) C(M) (mg/kg ka) kerroin
2 0,00413 50 1 0,5056 0,161 9%
4 0,07579 50 50 0,5068 361,533 12 %
8 0,02621 50 10 0,5012 23,653 11%
12 0,08339 50 1 0,5046 8,015 6 %

14 0,00407 50 1 0,5098 0,154 9%




TAULUKKO 3. Toisen kokonaisarseenimaarityksen As(Kok?2) tulokset.

Variaatio-
Nayte Cka (ug/ml) Vv (ml) LK M (g ka) C(M) (mg/kg ka) kerroin
2 0,00361 50 1 0,5162 0,235 9%
4 0,02970 50 50 0,5062 140,853 22 %
8 0,13724 50 1 0,5034 13,514 9%
12 0,08788 50 1 0,5140 8,434 6 %
14 0,01220 50 1 0,5064 1,088 15%
7.3 Naytteiden As(+l11)—pitoi suudet
TAULUKKO 4. As(+l11)-mittaustul okset
Variaatio-
Nayte Cka (ug/ml) V (ml) LK M (gka) C(M)(mg/kg ka) kerroin
2 0,00035 50 1 0,5162 0,034 85 %
4 0,00051 50 50 0,5062 2,519 25 %
8 0,00359 50 2 0,5034 0,713 28 %
12 0,00574 50 1 0,5140 0,558 6 %
14 0,00074 50 1 0,5064 0,073 38 %

7.4 Naytteiden As(+V)—pitoi suudet

AS(+V) = As(Kok2) — As(+11)

TAULUKKO 5. Arseenin eri hapetusastei den pitoi suudet ndyttei ssa.

Nayte As(Kok2) (mg/kg ka) As(+l1) (mg/kg ka) As(+V) (mg/kg ka)

2 0,235 0,034 0,20
4 140,853 2,519 138,33
8 13,514 0,713 12,80
12 8,434 0,558 7,88

14 1,088 0,073 1,02

30
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7.5 Vertailu muillalaitteistoilla saatuihin mittaustuloksiin

TAULUKKO 6. Eri laitteistoilla mitatut naytteiden kokonai sarseenipitoisuudet (mg/kg
ka).

Hydridi-AAS, Hydridi-AAS,

Nayte Mittaus 1 Mittaus 2 ICP XRF, laboratorio XRF, kentalla
2 0,16 0,24 52,39 41,91 15,05
4 361,53 140,86 4359,31 25947,81 264,45
8 23,65 13,51 1234,93 763,52 102,12
12 8,02 8,43 87,09 61,80 78,61
14 0,15 1,09 14,75 141,185 11,63

8 TULOSTEN TARKASTELU JA ARVIOINTI

8.1 Eri uuttomenetelmét

Eri uuttomenetelmilla saaduista tuloksista (LI TE 1) huomataan, ettéa yhdeksan minuutin
uutolla 40:ssé °C:ssa saadaan selvasti korkeammat signaalivasteet, kuin pidemmalla
uuttogjalla. Jokaisen ndytteen absorbanssiarvo on lyhyemmalla uutolla yli
kaksinkertainen pidempé&an nahden. Tuloksista voidaan tehda johtopaétos, etta
uuttoprosessi on syyta toteuttaa V éisasen ym. (2002) ohjeiden mukaan. Lisaksi
korkeammassa uuttol ampatilassa koeputkien korkit ovat alttiimpia siirtymaan pois
paikoiltaan, jolloin vesihauteen vettéa voi pdasta koeputkeen seurauksena ndytteen

|aimentuminen tai kontaminoituminen.

8.2 Standardikuvaajat

Ensimmaéi sessi mittauksessa (L1 TE 1) standardikuvaajan kaarevuus on sallittujen

rgjojen ulkopuolella. Tamaei kuitenkaan hairitse mittaustuloksia, silla naytteiden
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korkein absorbanssiarvo jaa korkeinta hyvaksyttya standardin antamaa absorbanssia
pienemmaksi. Ohjelma ilmoittaa ongel masta tul ostamalla kirjaimen ”x”

hyvéksyméttomien standardien konsentraatioarvojen peréan.

Syita standardikuvaajan hylkéémiseen on useita ja ne voivat ollajoko yksittaisia
tekijoita tai monen tekijan summa. Virhe esikasittelyssa on hyvin varteenotettava
virheldhde, mutta tdman tyon puitteissa tehdyt tutkimukset eivét tue esikasittelyvirheen
mahdollisuutta, silld koeluontoisia standardiliuosten gjojatehtiin useitajajokaisella
kerralla sama ongelma toistui — standardikuvaaja kaartui liian voimakkaasti (LIITE 2).

Standardikuvaajan kaarevuus el saa ylittéa kymmenté prosenttia.

Ongelma poistui, kun mittausaallonpituus vaihdettiin 193,7 nanometrista 197,2
nanometriin (LI'TE 3). Normaalisti arseenimittauksissa suositaan 193,7 nanometrin
mittausaal |lonpituutta, mutta tdman tyon mittauksiin 197,2 nanometrin

mittausaal lonpituus soveltui paremmin ehka siksi, etta maamatriisissa jokin aine héiritsi

mittausta ensiksi mainitulla aallonpituusal ueella.

8.3 Laadunvalvontandytteet

Liitteiden 1, 6, 7, 9 ja 10 gjolistoissa nahddan myds laadunval vontanayte, QC Check 1.
Taman tyon mittauksissa laadunvalvontandytteité ei saatu hyvaksytysti gjettua viimeista
As(+l11)-mittausta (LI TE 14 ja 15) lukuun ottamatta. Ensimmai set QC—néytteet tehtiin
Kiintedsta reagenssista NapHASO, * 7H,0, josta valmistettiin kantaliuos ja siité edelleen
laadunvalvontanaytteet. Niiden antamat signaalit vaihtelivat suuresti jajaivat pddosin

hyvin alhaisiksi naytteisiin ja standardeihin verrattuna.

Reagenssin arseeni on hapetusasteella +V ja ongelma lienee johtunut siitg, etta
kaliumjodidi e pelkistanyt reagenssin arseeniataydellisesti, vaan ainoastaan hyvin pieni
osa laadunval vontandytteen arseenista oli mittaushetkillé hapetusasteella +111. Hylétty
laadunvalvontandyte antaa gjolistaan virhekoodin ”T”. Viimeisessa As(+11)—
mittauksessa laadunval vontandytteet olivat hyvaksytyissa rajoissajokaisella gokerralla,
mutta tuolloin laadunval vontandyte val mistettiin nestemaisesté arseenin
standardiliuoksesta.
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8.4 Kokonai sarseenimaaritykset

K okonai sarseenimadritykset tehtiin kaksi kertaa. Ensimmaisella kerralla mitattiin
homogeni soimaton nayte. Toisella kerralla naytteiden esikasittelytekniikkaa hiottiin
sekoittamalla ndytteita kasin ja siivilimalla ne raekooltaan samanlaisiksi. Ensimmaisen
mittauksen tulokset on kirjattu liitteeseen 6 jataulukkoon 2. Naytteiden 2 ja 14
arseenipitoisuudet olivat hyvin pienid, alle 0,2 mg/kg. Néytteen 12 pitoisuus jéi noin 2
mg/kg ohje-arvon alle. Sen sijaan ndytteissa 4 ja 8 oli arseenia sen verran runsaasti, etta
ne ylittivat standardien ylimman pitoisuuden 125 pg/l. Tésta osoituksena ohjelma

tulostaa yli menneiden tulosten perdan virhekoodin ”C”.

Arseenin hydridimittauksissa on suositeltavaa, etteivét absorbanssit ylittéisi arvoa yks,
sillaliian korkeita pitoisuuksia kaytettaessa kuvaaja kaartuu liiaksi, eilka mittauksesta
tule tarkkaa. Siksi standardien pitoisuuksien kasvattamisen sijaan ndytteistd 4 ja 8
tehtiin 10-kertaiset laimennokset (LIITE 7). Naytteelle 8 laimennos oli riittévaja
tulokseks saatiin selvasti ohjearvon ylittava tulos 23,65 mg/kg, mutta ndytteiden 4
tulokset ylittivéat vielakin korkeimman standardin. Naytteestd 4 tehtiin vield 50—
kertainen laimennos, joka oli riittava. Tulokseks tuli selvasti rgja-arvon ylittéva arvo
361,53 mg/kg. Mittauksen yksityiskohtaiset tulokset nakyvét liitteessa 10.

Toisen kokonaisarseeniméadrityksen tulokset ovat liitteissa 11 ja 12, seka taulukossa 3.
Mittaustul osten keskinéinen vertailu on nahtévissa taulukossa 6. Tul oksista ndhdaan,
etta naytteiden hydridimenetelmalla saadut arseenipitoisuudet ovat samaa kokoluokkaa
eri esikasittelymetodei sta huolimatta. Suurimmat erot mittaustulosten véalilla ovat

naytteiden 4 ja 8 toisen méarityksen pienemmaét pitoisuudet ensimmaiseen ndhden.

Naytteen 8 toisen méérityksen tul osta vaaristéd korkelmman standardipitoi suuden
ylittyminen, mink& vuoksi laitteen antama pitoisuus on, mita todenndkéisimmin,
todellista pitoisuutta matalampi (L1 TE 11). Virhettd korostaa entisestdan kuudennen
standardin hylkéays, sen antaman signaalin oltua pitoi suuden edellyttamaa tasoa sel vasti
matalampi. Naytteen 4 kohdalla ero voi johtua siitg, etta ensimmai sessd médrityksessa
ndytteeksi on padtynyt korkean arseenipitoisuuden otos homogeni soimattomasta
maasta. Tuloksiin voi vaikuttaa osaltaan |aimennoksi sta ai heutunut

virhemahdollisuuden kasvu.



8.5 As(+l11)-méaaritykset

As(+l11):n méarityksessa ensimmai sen mittaus e onnistunut, silla kaytetyt standardit
antoivat aivan liian heikot signaalivasteet (LI TE 8). Samoin néytteiden antamat
signaalit ovat vaatimattomia, korkeimmillaan vain noin 0,04 Abs. Tulokset kielivét
Siitg, ettaviiden arvoinen arseeni e ole pelkistynyt esipelkistysvaiheessa kaliumjodidin
vaikutuksesta normaalisti, mika on mahdollisesti seurausta As(+I11)-maarityksen
edellyttamasta sitruunahapon kayttamisestéa suolahapon sijaan.

Varmistus esipelkistyksen epaonnistumisesta saatiin, kun mittaus toistettiin
my6hemmin kadyttamalla arseenistandardia, jossa arseeni oli hapetusasteella +l11.
nahdaan, etta standardisuora on gjettu hyvaksytysti 18pi ja absorbanssiarvot ovat selvasti
edellisen mittauksen (LI TE 8) arvoja korkeampia. As(+I11) mittauksessa (LI TE 14)
standardien absorbanssit jadavat kuitenkin selvasti alhaisemmiksi kuin
kokonaisarseenimittausten (esim. LIITE 3) standardien absorbanssit, jolloin happona
kaytetddn suolahappoa. Tama johtuu siita, etta alle pH-arvon 2,3 tehdyt mittaukset
antavat korkeampia signaalivasteita, kuten kuvasta 17 nahdaéan.

. "

H 8 12
Sample pH

0.2

Absorbance
L= ]

=3 G

- t
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KUVA 17. Happopitoisuuden vaikutus As(+I11):n absorbanssiin (Maity ym. 2003, 4).

Sen sijaan naytteiden alhaiset pitoisuudet toistuivat toisellakin mittauksella, mika
0soittaa, ettd suurin osa naytteiden sisaltamasta arseenista on hapetusasteella viis
(TAULUKKO 5). Hyvaksytyista laadunval vontanayttei sta voi daan paétell 4, etta
mittaustapahtuman olosuhteet ovat pysyneet samanlaisinaldpi mittauksen (LIITE 14 ja
15).
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Tyon tarkoituksena oli testata ja kehittéa arseenin hydridimittausmenetelmaa. Suurin
ongelmatyon onnistumisen arviointiin liittyy referenssimateriaalin vahyyteen, silla
téman tyon mittaukset ovat ainoita, mité kyseisista naytteista on hydridimenetelmalla
tehty. Talla metodilla saadut mittaustulokset poikkeavat huomattavasti muiden
analyysimenetelmien tuloksista (TAULUKKO 6). Tulosten suora vertaaminen
keskendan ei kuitenkaan ole mielekasta, silla muuta tietoa muilla laitteilla saaduista
tuloksista ja niiden saamiseksi kaytetyistd menetelmisté e ole ollut tété tyota tehdessa.
Tiedetdan ainoastaan, etté ndytteet ovat samalta alueeltajane on pyritty ottamaan
samoi sta naytekohdista.

Itse mittaustapahtumaan liittyi yll&ttévia ongelmia. Reaktiokammiosta atomisaattoriin
johtavaan letkuun ker&antyi helposti nestetta siina maariin, etta letku jouduttiin usein
kesken mittausten irrottamaan reaktiokammiosta nesteen val uttamiseksi letkusta ulos.
Muutoin nestetté kertyi letkuun niin paljon, etta sitd paasi kuumaan lasikyvettiin asti
tuloksena sihiseva &ni ja aentunut absorptiosignaali. Tdman ongelman yksi
lievityskeino vois ollatarkempi virtausnopeuksien s&éto, erityisesti jatel etkulinjan
osalta.

Toinen merkittéva ongelmaliittyi tilanteisiin, joissa korkean arseenipitoi suuden
omaavan naytteen jalkeen syotettiin vahan arseenia sisdltanyt nayte. Talldin laitteen
antamasignaali oli usein todellista korkeampi, ehkéa siksi, etté laitteeseen oli jaanyt
arseenipitoisuuksia edellisesta naytteesta. I1miodn voi havaita hyvin vertaamalla ndytteen
12 -1 signaalgjaliitteissa 11 ja 12. Lisdks selvittdmattomasta syystéd saman ndytteen tai
standardiliuoksen antama signaali saattoi vaihdella voimakkaastikin, kun niitéa ajettiin
uudelleen saman mittauksen aikana. Edella mainittujen ongelmakohtien ohella
lisselvityksend voisi sitruunahapon kayttoa As(+111)—maarityksissa tutkia, silla taman
tyon aikana el saatu varmuutta k&ytetyn menetel man virheettomyydesta.
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Element: As

Wavelength: 193,7nm
Background Correction: D2
Signai Type: Continuous
Measurement Time: 4,0secs
Use RSD Test: No

Vapour Mode: Flame Heating
Sample Compartment: Left Hand
Carrier Gas Flow Rate: 200ml./min

Sampiing: None

Catibration Mode: Normal
Concentration Units: pgil
Excess Curvature Limits: -10% to +40%

Standard 1 5,0000
Standard 2 25,0000
Standard 3 50,0000
Test Conc:pg/L

QC Check 1 38,0000

No changes are recorded for this element

Min Curvature: 0%
Max Curvature: 208%
Characteristic Conc: 0,2407

Sample 1D Signal
Abs
As Blank 0.003
As Standard 1 0,094
As Standard 2 0,389
As Standard 3 0619
As Standard 4 0,752
As Standard 5 0,836
As Standard 6 0,858
As QC Chieck 1 0189 T
As Sample 1D 0 3x3 0,015
As Sample ID 1 3x3 0,567
As Sample ID 2 3x3 0,601
As Sample ID 3 3x3 0,450
As Sampie ID 0 3x5 0,002
As Sample ID 1 3x5 0,235
As Sample ID 2 3x5 0,229
As Sample ID 3 3x5 0,204
As std2 0,388
As std3 0,447
As std3a 0,602
As std5 0.826
As nayted 3x3 Q530
0252

As nayte 3 3x5

Min Curvature: 0%
Max Curvature: 208%
Characteristic Conc: 0,2407

-

Spectrometer Parameters - As

Measurement Made: Absorbance
Bandpass: 0.5nm

High Resolution: Off

Resamples: Fast

Flier Mode: No

Vapour Parameters - As
Acelylene Fuel Flow: 1,0L/min

Pump Speed: 38

Sampling Parameters - As

Calibration Parameters - As
Line Fit: Segmented Curve
Scaled Units: ugit.
Rescale Limit; 10,0%
Standard 4
Standard §
Standard 6

QC Parameters - As
Limits
90,0 to 110.0%

Element Audit Trail - As

Solution Results - As

Action
Continue

Lamp Current: 75%
Cptimise Spectrometer Paramelers: No
Number Of Resamples: 3

Vagour Kif: VP100

Use Stored Calibration: No

Scaling Factor: 1,0000

Failure Action: Flag and Continue
75,0000
100,000Q
125,0000

Repeat

Normal: Segmented Fit

Continue Next Element

D801 1B s v onmmsiom __'___~___1
i J——
|
i J
> i
0,00000 - T
0 20 40 60 80 100
Conciug/l
Rsd Conc Corrected Conc
% palb pa/L
31,9 0,0000
15 5,0000
04 25,0000
0.4 50,0000
0.3 75,0000 X
0.1 100,0000 X
5.8 125,0000 X
0,8 10,7257 T 10,7257 T
26,3 06512 1,3023
1,1 427327 83,7897
08 47,2092 92,5671
1.4 28,3643 60,9883
357 -D,0548 C -Q1015C
08 13,5775 258179
06 13,2501 25,0002
23 11,6572 21,9947
a7 24,8604 24,8604
77 29,5994 29,5994
07 47,4706 47 4706
01 959742 X 95,9742 X
19 38,017¢ 38,0176
0.3 14,7944 14,7944
0,89316 3 - o serrmrmmon o
!
>
g
-0,04770 =775
o] 20

SOLAAR Data Station V10,11

Conc:pg/l

Page 2 - Results

LITE1



SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas LAMK

Resuits Fite: C:ASOLAARMDATAVohanna.slr
Analysis Name: Analysis 47 14:20:39 11.4.2008

1,00+

0,75

0,50-

sqy

0,25

{

-0,25 |
0 20

Conc
0,0000
5,0000
25,0000
50,0000
75,0000
100,000
125,000

SOLAAR Data Station VA0

LITE?2

Report Date: 11.4.2006 14:42:35

Calibration - As

Normal: Segmented Fit

100 1285

80

60

40

Conc:pg/L

Calibration Details
Signal
-0,073
0,060
0,625
0,709
0.842
0,896
0,830
Characteristic Conc: 0,1654

Min Curvature: 0%
Max Curvature: 118%

S R S s Sl = " page 1 - Calibration Graph
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SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas LAMK
Results File:

Report Date: 13.4.2006 15:47:43

CASCLAARMIDATAWohanna sir

Analysis Name: Analysis 50 15:30:33 13.4.2006

sqv

0.4

0.2

Conc
0,0000
5,0000
25,0000
50,0000
75,0000
100,000
125,000

Conc
0,0000
5,0000
25,0000
50,0000
75,0000
400000
125,000

SOLAAR Data Station V10,11

Calibration - As

Normal: Quadratic Fit

i

120 126

20 40 60 80 100
Conc:pg/L
Calibration (Adjusted)

Signal Y =-0,000032x* + 0,01062x + 0,0301
0,042 Fif: 0,9982

0,085

0,280

0483

0,646

0,762

0,855

Characteristic Conc; 0,4150

Previous Calibration Details
Signal Y =-0,000033x2 + 0,01067x + 0,0294
0,042 Fit: 0,9991

Page 1 - Calibration Graph



SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas LAMK
Restiits File: ~ C:\SOLAARM\DATAVWohanna.sir

Method : As maa (+Ill ja +V) / Tuomas 2
Autosampler : None
Use SFI: No

Kok As mitlaus 19.4.06

Analysis Name: Kok As analyysi 19.4.2006
Operator Name: Tuomas LAMK

Current OQ Test Result: Not Available

Element(s)
As

Deuterium Lamp Hours: 68,86

Shared Standards: Yes
Action
Calibration
QC Check 1
Sample nolla
Sample 2-2
Sample 2-3
Sample 2-4
Sample 2-5
Sample 4 - 1
QC Check 2
Sample 4 -2
Sample 4 -3
Sample 4 - 4
Sample 4-5
Sample 8- 1
Sample 8- 2
Sample 8-3
QC Check 1
Sample 8- 5
Sample 12- 1
Sample 12- 2
Sample 12-3
Sample 12-4
Sample 12-5
Sample 14-1
Sample 14 -3
QC Check 2
Sample 14-4
Sample 14-5
Sample nolla2
Sample 2-1
Sample 8 -4
Sample 14 -2
QC Check 1
Sample ID 28
Sample ID 29
Sample ID 30
4-2

4-3

4-4

45

z
o

Sample Id

Sample nolla
Sample2-2
Sample 2-3
Sample 2- 4
Sample 2-5
Sample 4 -1
Sample 4-2
Sample 4 -3
Sample 4 - 4
10 Sample 4 - 5
1 Sample 8- 1
12 Sample 8- 2
13 Sample 8-3
14 Sample 8-5

O DN O W NS

SOLAAR Data Station V10,11

P N R N N N N N N e N N N N4

Report Date: 29.5.2006 16:33:36

General Parameters

Operator : Tuomas AholainenLAMK Instrument Mode: Vapour

Ditution: None

Description

Analysis Details
Spectrometer. M Series 650632 v1,26
Current PQ Test Result: Nol Available
Lamp Information

Serlal Number mA Hours
533623 81

Sequence Table

Sample Details
Nominal Mass: 1,0000

Sample Mass Dilution Ratio
1.0000 1,0000
0,5050 1,0000
0,5090 1,0000
0,5010 41,0000
0,5030 1,0000
Q,5000 1,0000
0,5060 1,0000
0,5110 1.0000
0,6160 1,0000
0.5010 1,0000
0,5020 1,0000
0,5080 1,0000
0,5010 1,0000
0,5010 1,0000

LIITE4



SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas LAMK

Resuits File: C:ISOLAARMIDATAWohanna.slr
No. Sample Id

15 Sample 12 -1
16 Sample 12-2
17 Sample 12-3
18 Sample 12-4
19 Sample 12-5
20 Sample 14- 1
21 Sample 14-3
22 Sample 14 - 4
23 Sample 14 -5
24 Sample nolla2
25 Sample 2-1
26 Sample 8-4
27 Sample 14 -2
28 Sample 1D 28
29 Sampie 1D 29
30 Sample ID 30
31 4-2

32 4-3

33 4-4

34 4-5

Warning: OQ Results not available.

Element: As

Wavelength: 197,2nm
Background Correction: D2
Signal Type: Continuous
Messurement Time: 4,0secs
Use RSD Test: No

Vapour Mode: Flame Heating
Sample Compartment: Left Hand
Carrier Gas Flow Rate: 200mUmin

Sampling: None

Calibration Mode: Normal
Concentration Units: pg/L
Excess Curvature Limits: -10% to +40%

Standard 1 5,0000

Standard 2 25,0000

Standard 3 50,0000

Test Conc:pg/L

QC Check 1 44,0000

QC Check 2 44,0000

QC Check 1

QC Check 2

Over/Under Calibration

Min Curvature: 0%

Max Curvature: 34%

Characteristic Conc: 0,349

Sample (D Signal
Abs

As Blank -0,000

As Standard 1 0,056

SOLAAR Data Station V1011

Sample Details
Nominal Mass: 1,0000
Sample Mass
0,5080
0.8100
0.5000
0,5050
0,5000
0,5090
0,5040
0,5120
0,5080
1,000Q
0,5100
0,4970
05150
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000

0Q Test Result Summary

Spectrometer Parameters - As
Measurement Mode: Absorbance
Bandpass: 0,5nm
High Resalution: Cff
Resamples: Fast
Flier Mode: No

Vapour Parameters - As
Acstylene Fuel Flow: 1,0Umin

Pump Speed: 38

Sampling Parameters - As

Calibration Parameters - As
Lineg Fit: Segmented Curve
Scaled Units: ngi.
Rescale Limit: 10.0%
Standard 4
Standard 5
Standard 6

QGC Parameters - As

Report Date: 29.5.2006 16:33:36

Dilution Ratio
1.0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000

Lamp Current: 75%
Optimise Spectrometer Parameters: No
Number Of Resamples: 3

Vapour Kit; VP100

Use Stored Calibration: No

Scaling Factor: 1,0000

Failure Action: Flag and Continue
75,0000
100,0000
125,0000

Limits Action Repeat
90,0 to 110,0% Continue Continue Next Element
90,0 to 110,0% Continue Continue Next Element

QC Resuits Summary - As

QC Check 1
QC Check 2
18 of 46 solutions

Solution Results - As

0,78144 ——

b |
o i
@*
-0,03734 ¥
0 20
Rsd Conc
% nglL
>99 06,0000
0,2 5,0000

Normal: Segmented Fit

40 60 80

Passed 0/3 tests
Passed 0/2 tests

100 125

Conc:pg/L

Corrected Conc
woiL

g Page 27-Results
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SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas LAMK

Results File:  C:\SOLAARMIDATA\Johanna.sir
Sample 1D Signal
Abs
As Standard 2 0,236
As Standard 3 0,383
As Standard 4 0,517
As Standard § 0,633
As Standard 6 Q0,744
As QC Check 1 0155T

Test: QC Check 1

As Sample nolla 0,028
As Sample 2 -2 0,045
As Sample 2.3 0,051
As Sample2-4 0,043
As Sample2-§ 0,041
As Sample 4 -1 1,484
As QC Check 2 0,174T
Test: QC Check 2

As Sample 4 -2 1.469
Ag Sample 4-3 1,427
As Sample 4 -4 1,435
As Sample 4 -§ 1471
As Sample 8-1 0.953
As Sample 8-2 0,991
As Sample 8 -3 0,918
As QC Check 1 01707
Test: QC Check 1

As Sample 8 -5 0,949
As Sample 12-1 0,594
As Sample 12-2 0,538
As Sample 12-3 0,552
As Sample 12-4 0,560
As Sample 12-5 0,765
As Sample 14-1 0,042
As Sample 14-3 0,046
As QC Check 2 GOS8 T
Test: QC Check 2

As Sample 14 -4 0,044
As Sample 14-5 0.052
As Sample nolla2 0,021
As Sample 2 -1 0,050
As Sample 8 -4 1.060
As Sample 14 -2 0,042
Az QC Chock 1 01707
fest. QG Gheck 1

As Sample ID 28 0.893
As Sample 1D 29 0,890
As Sample ID 30 1,318
As 4.2 1.289
As 4-3 1,349
As 4-4 0,393
As 45 1.304

Solution Results - As

Rsd Conc

% pgil

1.0 25,0000

1.3 50,0000

0.6 75,0000

0,1 100,0000

07 125,0000

11 15,1060 T
Vaiue: 15,1060ug/L

1.5 24971

1.1 4,0131

05 4,5554

07 38877

19 37267

1% 293,8628 C

14,8 17,3852 T
Value: 17,3652ug/L

1.5 288,1450 C

0.5 2787118 C

6.2 2804786 C

09 288.6970 C

11 72,0777 C

o7 180,5437 C

6.5 164,2158 C

07 16,9103 T
Vaive: 16,9103ug/L

15 171,1896 C

07 90,3664

23 78,8024

02 81,4613

a8 82,9386

7.0 1297304 C

1.0 3.7890

04 4,1642

Q8 503127
Value: 5,0312ug/l

1.9 3,9272

06 4,6667

38 1.8993

13 4,4697

0.2 2023003 C

37 37855

1.0 16,9274 T
Valie: 16,9274ugil

03 158,5394 C

0.8 157,9238C

.3 2538070 C

0,2 2476988 C

o1 2610728 C

421 121,0888 C

0.8 251,1067 C

LIITE 6

Report Date: 29.5.2006 16:33:36

Corrected Conc
wgiL

15,1060 T
Qutcome: Failed

24971

7,9468

8,9497

7,7599%

7,4090
5877250 C
17,3682 T
Qutcome: Failed

§69.4565 C
5454246 C
5438632 C
576,2416 G
3427843 C
355,4005 C

16,8103 T
Outcome: Failed

3416558 C
177.8886
1545144
162,9227
1642348
2594808 C
7.4439

8,2623

5.03127
Outcome: Failed

7.6703

9,1683

1,8993

8,7642
408,2500 C
7,3504

16,9274 T
Qutcome: Failed

1585384 C
1579238 C
2838070 C
247 6958 C
2810724 C
181.0898 C
251,1067 C

7 Page 3 - Results
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SOLAAR AA Report

Operafor Name: Tuomas LAMK Report Date: 20.4.2006 10:24:07
Results File: ~ C:\SOLAARM\DATA\Johanna.slr .

Solution Results - As

Sample ID Signal Rsd Conc Carrected Conc
Abs % Mg/l ngiL

As Standard 1 0,046 1.2 5,0000

As Standard 2 0227 0.1 25,0000

As Standard 3 0,412 11 50,0000

As Standard 4 0,570 1,0 75,0000

As Standard § 0,708 0,9 100,0000

As Standard 6 0,807 0,6 125,0000

As QC Check 1 0437 T 11 532101 T §3,21017

As Sample nolla 0,018 0,8 25191 25191

As Sample 4 -1 1,282 0.t 2329302C 4798504 C

As Sample -2 1,288 0.1 2453598 C 4928,0680 C

As Sample 4.3 1,348 0,1 2618438 C 5124146 C

As Sample 4 -4 1,370 0,0 2672742 C E17,9734C

As Sample 4-8 1.284 0.3 2455888 C 4901.67¢ C

As Sample 8 -1 0,234 0.6 25,7133 512,2166

As Sample 8 -3 0,210 1,0 22,8481 456,0707

As Sample 8 -5 0,270 11 29,9176 597,1584

As Sample nolla2 0,020 1,9 27241 27241

As Sample 8 -6 0,240 0.2 26,3488 525,9250

As QC Check 1 0480T 0.3 59,2844 T 59,2844 T

Asd-1 1.088 0.3 1953397 C 7813.586 C

As4-2 1.037 63 1831103 C FRI7563 C
As4-3 1,087 0.1 195,7448 C 7661244 C
Asd-4 1,209 o8 2266817 C 8786 502 C
As4-5 1.012 25 17682220 7058769 C
As QC Check 1 GAGBT 0.5 57,3367 T 57,3367 7

Min Curvature: 0% Normal: Segmented Fit
Max Curvature: 17% 0,89761 g N . RS
Characteristic Conc: 0,3965

b3 i

& { it

@ a

-0,05302 7 S T e T T
0 20 40 60 80 100 125
Conc:pg/L

As Standard 6 0,854 09 125,0000
As std1, 18.4. 0,047 47 50861 5,0861
As Std4 0,606 05 80,6134 80,6134

SOLAAR Data Station V10,11 Page 3 - Results
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SOLAAR AA Report
Operator Narme: Tuomas Report Date: 21.4.2006 10:57:00
Results File: ~ C:\SOLAARMIDATAWohanna.sir
Sample Details
Nominal Mass: 1,0000

No. Sample Id Sample Mass Dilution Ratlo
4 Sample 12- 3 0,5000 1,0000
5 Sample 12 - 4 0,5050 1,0000
[ Sample 12-5 0,5000 1,0000
7 Sample 14 -1 0,5080 1.0000
8 Sample 14-3 0,5040 1,0000
9 Sample 14 -4 0,5120 1,0000
10 Sample 14-5 0,5090 1,0000
11 Sample 14 -2 0.5150 1,0000
12 Sample std4 1,0000 1,0000
13 Sample std5 1,0000 1,0000
14 Sample std6 1,0000 1,0000
15 Sample stduus 1,0000 41,0000
Analysis Audit Trail

21.4.2008 10:12:35 Tuomas:HP30227294714
Record created
21.4.2006 10:56:46 Tuomas:HP30227294714
Error MD147 - Activity manually aborted by user.
0Q Test Result Summary

Warning: OQ Results not available.

Spectrometer Parameters - As

Element: As Measurement Mode: Absorbance

Wavelength: 193,7nm Bandpass: 0,5nm Lamp Current: 75%

Background Correction: D2 High Resolution: Off Optimise Spectrometer Parameters: No
Signal Type: Cuntinuous Resamples: Fast Number Of Resamples: 3
Measurement Time: 4,0secs Flier Mode: No

Use RSD Test: No

Vapour Parameters - As

Vapour Mode: Flame Heating Acetylene Fuel Flow: 1,0L/min Vapour Kit: VP100
Sample Compartment: Left Hand
Carrier Gas Flow Rate: 200mL/min Pump Speed: 38

Sampling Parameters - As
Sampling: None
Calibration Parameters - As

Calibration Mode: Normal Line Fit: Segmented Curve Use Stored Calibration: No
Concentration Units: pg/l. Scaled Units: pg/L Scaling Factor: 1,0000

Excess Curvature Limits: -10% to +40% Rescale Limif: 10,0% Failure Action: Flag and Continue
Standard 1 5,0000 Standard 4 75,0000
Standard 2 25,0000 Standard § 100,0000
Standard 3 50,0000 Standard 6 125,0000

QC Parameters - As
Test Conc:pg/L Limits Action Repeat
QC Check 1 49,0000 90,0 te 110,0% Continue Continue Next Element
Element Audit Trail - As

No changes are recorded for this element
Solution Results - As

: Segmented Fit
Min Curvature; -3% 0026121 - _ Normal: Segrm¢ d Fit
Max Curvature: 16% $
Characteristic Conc: 20,8423

>
a
0,001509 i e i e g
0 20 40 60 80 100 125
Conc:ug/L
Sample ID Signal Rsd Conc Corrected Conc
Abs % [T/ 8 ualt

As Blank 0,003 18,5 0,0000
As Standard 1 0,004 1.8 5,0000
As Standard 2 0,008 37 25,0000
As Standard 3 0,012 44 50,0000
As Standard 4 0,016 41 75,0000
As Standard 5 0,021 2,0 100,0000
As Standard 8 0,025 1,1 125,0000

SOLAAR Data Station V10,11 Page 2 - Results



SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas
Results File: ~ CASOLAARM\DATAWochanna sl

Solution Results - As

Sample ID Signal Rsd Conc

Abs % HgiL
As QC Check 1 0017 T 1.2 765.3841T
As Sample nolla 0,011 34 40,6751
As Sample 12-1 0,042 45 2412003 C
As Sample 122 0.041 12 238,9344 C
As Sample 12 -3 0.042 1.3 244,0618 C
As Sample 12 -4 0,041 1.3 234,9328C
As Sample12-5 0,074 1.8 462,9086 C
As Sample 14 -1 0,014 3.3 61,7750
As Sample 14-3 0,013 38 54,5957
As Sample 14-4 0,012 4.1 50,7879
As Sample 14-5 0.013 21 54,8509
As QC Check 1 0021 T 28 974547 T
As Sample 14 -2 0,013 09 56,0163
As Sample std4 0,023 1.1 113,0706
As Sample std§ 0.025 24 1269908 C
As Sample std6 0.029 1.8 1545728 C
As Sample stdGuus 0.030 2 156.3195 C

SOLAAR Data Station V10,11

Corrected Conc
HgiL
753841 T
40,6751
4748038 C
4654988 C
488,1036 ©
4852135 C
9258173 C
121,3853
108,3247
99,1952
107.7621
974547 T
108,7696
113,0706
1269908 C
1545729 C
156.3145 C

Report Date: 21.4,.2006 10:57.00

Page 3 - Results
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LIITE 10

SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas LAMK Report Date: 25.4.2006 10:16:57
Resuits File:  C\SOLAARM\DATA\Johanna.sir

Solution Results - As
Min Curvature: 0% 0,80521 oy e

Max Curvature: 32%
Characteristic Conc: 0,3902 sl

> ;
g |
0,00000 C e ey e
0 20 40 60 80 100 125
Conc:ug/L
Sample ID Signal Rsd Conc Corrected Conc
Abs % pgiL 11/
As Blank 0,003 154 0,0000
As Standard 1 0,059 0,3 5,0000
As Standard 2 0,239 0.2 25,0000
As Standard 3 0413 0,9 50,0000
As Standard 4 0,562 0.7 75,0000
As Standard 5 0,667 0,4 100,0000
As Standard & 0,767 0,5 125,0000
As QC Check 1 0016 T 1.1 11643 T 1,1843 T
Test: QC Check 1 Vafue: 1,1643ug/L. Outcome: Failed
As Sample nolla 0,026 17 2,0397 2,0397
Asd-1 0,598 0.4 81,7052 8170,519
As4-2 0,570 0.7 76,1290 7522,832
As4-3 0,601 1,2 82,1705 8040,169
Asd -4 0.790 0.z 1308908 C 1316810 C
As4-5 0,500 231 63,1684 6304,228
As QC Check 1 0018 T 4.5 10838 T 1,0636 T
Test: QC Check 1 Vaiue: 1,0636ug/L Outcome: Failed
As Std 3 0418 01 50,5883 50,5883
As Std 5 0,694 08 105,7249 105,7249

SOLAAR Data Station V10,11 Page 3 - Results



SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas LAMK

Results File:

User Deleted
Qver/Under Calibration

CASOLAARM\DATAVjohanna,sir

18.5.2006 16:53:10 Tuomas LAMK:HP30227294714

Standard 6 16:02:24

: Deleted

18.5.2006 16:52:39 Tuomas LAMK:HP30227294714

Standard 6 16:41:29
Standard 6 16:42:47 :
Standard 6 16:45:58 :
Standard 6 16:45:58 :
Standard 6 16:45:58 :

Min Curvature: 0%
Max Curvature: 26%
Characteristic Conc: 9,3616

Sample ID

As Blank

As Standard 1
As Standard 2
As Standard 3
As Standard 4
As Standard 5
Ao Srataed 6

AsO

As 21
As 2-2
As 2-3

As 2.6

As4-4
As4-5

Min Curvature: 0%
Max Curvature: 26%
Characteristic Conc: 0,3616

Ao Bhandard §

SOLAAR Data Station V10,11

Deleted
Deleted
Deleted
Restored
Deleted

QC Results Summary - As

4 of 40 solutions
6 of 40 solutions

Element Audit Trail - As

sqy

Solution Results - As

0,88127 - -~

Conc
wgiL
0,0000
5,0000
25,0000

1,1856
3,5830
32,9328
3,057
3,8148
3679%
155,845 C
140,7149 C
138,6315C
1243922C
128.4747C
100,157 C
92,1205
83,5016
83,9865
79,5253
13,8720
12,3787
11,9017
13,5125
9,3246
27,5971
22,9564
25,5029
33,8991
38,5420

0,7973 —-

LITE11

Report Date: 18.5.2006 16:53:55

Normal: Segmented Fit

40 60
Concipg/L
Corrected Conc
HgiL

1,1856
7.1660
7.8656
61114
7,6298
7.3592
311.9685C
2814287 C
2732631 C
248,7843 C
2569453 C
2603156 C
184,2410
167,0033
167,9730
159,0507
27,7440
24,7575
23,8035
27,0251
18,6493
2758,710
2295642
2550,289
3389,913
854,200

Normal: Segmented Fit

0 20

40 60
Conc:ug/L

80

80

100

125
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SOLAAR AA Report

Operater Name: Tuomas LAMK
Results File:  C\SOLAARMIDATAWohanna.sh

Min Curvature: 0%
Max Curvature: 26%
Characteristic Cenc: 0.3616

Signal
Abs

Sample ID

Fo-Branda

Min Curvature: 0%
Max Curvature: 26%
Characteristic Conc: 0,3616

B-Hran BEG
As sts 0,493
As 124 0,658
As 12-2 0,586
As stf 0,478

SOLAAR Data Station V10,11

Solution Results - As

0,7973 s

=]
o
w
0 20
Rsd Conc
% pall
0,7973 4
|
i
» ;
o
& "
0,0000 S
0 20
3.5 52;7770
50 78,7303
1.7 66,6153
49 51,0243

Normal: Segmented Fit

40

60
Conciug/L

Corrected Conc
ugiL

LIITE 12

Report Date: 18.5.2006 16:53 55

Normal: Segmented Fit

40

60
Conc:pg/L

52,7770
157 4606
133,2305
51,0243

80

100

125

125
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SOLAAR AA Report

LIITE 13

Operator Name: Tuomas LAMK Report Date: 29.5.2008 16:31.06

Results Fite: CASOLAARMIDATAWchanna sl
General Parameters

Method : As(Ill} Operator : Tuomas AholainenLAMK instrument Mode: Vapour
Autosampler : None Dilution: None
Use SFi: No

Description

As(+Il) -maéritys. HCI korvattu 0,1 M sitruunahapolla. Stit As(+I1l) stock solutionista

Analysis Details

Analysis Name: As(+ill) 29.5.2006 Spectrometer: M Series 650532 v1,26
Operator Name: Tuomas LAMK

Current OQ Test Resuit: Not Available Current PQ Test Result: Not Available

Lamp [nformation
Element{s) Serial Number mA Hours
As §33623 168

Deuterium Lamp Hours: 81,38

Sequence Table
Shared Standards: Yes

Action As
Calibration v
QC Check 1 v
0 v
241 v
22 v
2-3 v
2-4 v
25 v
81 v
82 v
83 v
84 v
QC Check 1 v
8-5 v
121 v
12-2 v
12-3 v
12-4 v
12-5 v
141 v
14-2 v
14-3 v
14-4 v
QC Check 1 v
14-6 'd
41 v
42 v
43 v
44 v
45 v
2-4 e
25 'l

Sample Details

Nominai Mass: 1,0000

No. Sample Id Sample Mass Dilution Ratio
1 [¢] 1,0000 1,0000
2 2-1 0,5100 1,0000
3 2-2 0,5210 1,0000
4 2-3 0,5210 1,0000
5 2-4 0,5230 1,0000
6 2.5 0,5060 1,0000
F 81 0,5030 2,0000
8 82 0,5010 2,0000
9 8-3 0,5030 2,0000
10 84 0,5030 2,0000
11 8-5 0,5070 2,0000
12 121 0,5140 1.0000
13 12-2 0,5170 1,0000
14 12-3 05140 1,0000
15 12-4 0.5070 1,0000
16 12-5 0,5180 1,0000
17 14-1 0,5030 1,0000
18 14-2 0,5070 14,0000
19 14-3 0,5010 1,0000
20 144 0,5030 1,0000
21 14-5 0,5180 1,0000
22 41 0,5060 50,0000

SOLAAR Data Station V10,11



SOLAAR AA Report

Operator Name: Tuomas LAMK

Results File;  C\SOLAARM\DATA\WJohanna.slr
No. Sample Id

23 4-2

24 43

25 4-4

26 45

27 24

28 25

Warning: OQ Results not available.

Efement: As

Wavelangth: 157 2nm
Background Correction: D2
Signal Type: Continuous
Measurement Time: 4,0secs
Use RSD Test: No

Vapour Mode: Flame Heating
Sample Compartment: Left Hand
Carrier Gas Flow Rate: 20am/min

Sampling: None

Calibration Mode: Normal
Concentration Units: pg/L
Excess Curvature Limits: -10% to +40%

Standard 1 5,0000

Standard 2 25,0000

Standard 3 50,0000

Test Conc:pgll

QC Check 1 60,0000

QC Check 1

User Deleted

Min Curvature: 0%

Max Curvature: 21%

Charactenistic Conc: 0,5507

Sample ID Signal
Abs

As Blank -0,004

As Standard 1 0,036

As Standard 2 0,158

As Standard 3 0,202

As Standard 4 0,398

As Standard 5 0,515

As Standard 6 0618

As QC Check 1 0,358

Test: QC Check 1

As0

As 241
As 2-2
As 2-3
Aok
As-2-5
As 81
As8-2
As 8-3

SOLAAR Data Station V10,11

Sample Details

Nomina! Mass: 1,0000
Sample Mass

0,5120

0,5080

0,5030

0,5030

1,0000

1,0000

0Q Test Result Summary

Spectrometer Parameters - As
Measurement Mode: Absorbance
Bandpass: 0,5nm
High Resolution: Off
Resamples: Fast
Flier Mode: No

Vapour Parameters - As
Acetylene Fuel Flow: 1,0L/min

Pump Speed: 38
Sampling Parameters - As

Calibration Parameters - As

Line Fit: Segmented Curve
Scaled Units: pg/l.
Rescale Limit: 10,0%

LIITE 14

Report Date: 29.5.2006 16:31.06

Dilution Ratio
50,0000
50,0000
50,0000
50,0000
1,0000

1.06000

Lamnp Current: 75%
Optimise Spectrometer Parameters. No
Number Of Resamples: 3

Vapour Kit: VP100

Use Stored Calibration: No
Scaling Factor: 1,0000
Failure Action: Flag and Continue

Standard 4 75,0000
Standard 5 100,0000
Standard 6 125,0000
QC Parameters - As
Limits Action Repeat
90,0 to 110,0% Continue Continue Next Element
QC Results Summary - As
QC Check 1 Passed 3/3 tests

2 of 38 solutions.

Solution Results - As

0,64927 —

> e
g

Rsd Conc

% pgll.

59 0,0000

6.5 5,0000

1,0 25,0000

0.6 50,0000

07 75,0000

04 100,0000

14 125,0000

04 64,0776

Value: 64,0776ug/L

46,9 08192

67,2 0,4914

240 0,7540

132 1,0225
52190
3,5243

2.0 3,1610

60 125

Conc:pg/L
Corrected Conc
Hglt

64,0776
Cutcome: Passed

0,8192
0,9635
1,4472
1.9625

3

20,7517
14,0692
12,5687

Page 2 - Results



LIITE 15

SOLAAR AA Report
Operator Name: Tuomas LAMK Report Date: 29.5.2006 16:31:06
Resuifs File:  C:\SOLAARM\DATAVJohanna.sir

Solution Results - As

Sample ID Signal Rsd Cone Corrected Conc
Abs. % HoiL ol

As 84 0.017 4.5 2,5648 10,1280

As QC Check 1 0,347 0.6 61,0853 61,0853

Test: QC Check 1 Value: 61,0853pg/L Qutcome: Passed

As 8-5 0,024 3.6 3,4697 13,6871

As 121 0,046 3.8 6,3138 12,2837

As 122 0,041 8.2 56398 10,9087

As 123 0,041 44 5,5485 10,7947

As 124 0,040 15 54793 10,8074

As 12.8 0,042 17 57351 11,9717

As 141 0,004 222 09153 1,8197

As 14-2 0,001 3486 0,5613 1,1072

As 14-3 0,001 440 0,5620 1,1218

As 144 0,000 >9¢ 0,5007 0,9954

As QC Check 1 0,343 0,7 60,0917 60,0917

Test: QC Check 1 Value: 60,0917 pg/L OQutcome: Passed

As 14-5 0,005 175 1,1541 2,2279

As 41 -D,000 »0¢ 0.4467 44,1414

As4-2 -0,001 284 0,3196 31,2067

As 43 0,001 394 0,6283 61,8396

As 44 0,001 260 0,6203 61,6594

As4-5 0,001 214 0.5378 53,4569

As2 4 -0,003 9.1 0.1555% 08,1555

As2-5 -0,004 9.9 0.0141 00141

SOLAAR Data Station V10,11 Page 3 - Results



