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1 JOHDANTO 

Opinnäytetyön tarkoituksena on validoida malmi- ja prosessinäytteiden ana-

lysoinnissa käytettävä 510P eli kuningasvesiuuttomenetelmä. Työn tilaaja oli 

Labtium Oy ja työ tehtiin Sodankylän yksikössä. Työn aihe annettiin toteutetta-

vaksi keväällä 2012, mutta työ suoritettiin vasta tammikuussa 2013. Sodankylän 

yksikkö on kasvanut huomattavasti kaivannaisteollisuuden lisääntyessä paikka-

kunnalla. Sodankylän yksikkö on keskittynyt tutkimuksissaan geologian ja kai-

vannaisteollisuuden näytteisiin. 

Validoinnin vaiheet olivat toteamis- ja määritysrajojen testaus, lineaarisen mitta-

usalueen testaus, tarkkuus, toistettavuus sekä mittausepävarmuuden määritys. 

Tuloksista odotetaan hyviä, koska sama menetelmä on käytössä myös muissa 

Labtiumin toimipisteissä.  
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2 ICP-OES 

Plasmaemissiospektrometrisissä (ICP-OES inductively coupled plasma optical 

emission spectrometry) menetelmissä näyte tuodaan plasmalle, jossa näyte 

hajoaa vapaiksi atomeiksi ja ioneiksi. Plasman suuri energia pakottaa atomien 

ja ionien elektronit virittäytymään suuremmille energiatasoille. Tällöin saadaan 

aikaiseksi mittaukseen käytettävät emissioviivat. Argonplasma on osittain ioni-

soitua kaasua, joka on makroskooppisen neutraalia ja hyvä elektronien johdin. 

(1; 2, s. 202–207.) 

2.1 Näytteensyöttö 

Näytteensyöttö on tärkeä osakokonaisuus ICP-OES-laitteistossa. Näytteen-

syötössä näyte muutetaan aerosoleiksi ja kuljetetaan plasmalle. Näytteensyöt-

töön kuuluvat pumppu, sumutin, sumutuskammio sekä plasmasoihtu. (1.) 

2.1.1 Pumppu 

Pumpun tehtävänä näytteensyötössä on saada näyte kulkemaan tasaisesti 

kaikkien näytteensyötön osien lävitse. Pumppu muodostuu rullasta jonka kautta 

näyte- ja jäteletkut kulkevat. Kiristimien avulla pumppu luo letkuihin painetta 

jotta liuokset kulkeutuvat eteenpäin. (1, s. 3-7.) 

2.1.2 Sumutin 

Pumppu kuljettaa näytettä sumuttimeen, jossa argonkaasun avulla muutetaan 

näyteliuos aerosoleiksi. Sumutus on kriittisin vaihe ICP-OES-laitteistossa. Ide-

aali näytteen sumuttuminen tapahtuu niin, että näyttettä hyödynnetään mahdol-

lisimman edustavasti. Sumuttimesta tulleiden aerosolien täytyy edustaa tasai-

sesti näyteliuosta, jotta plasma voi toistettavasti erottaa liuoksen sisältämiä mo-

lekyylejä höyrystämällä, hajottamalla, ionisoimalla sekä virittämällä atomeja. (1.)  

On olemassa monia tapoja saada liuos aerosoleiksi, mutta ICP-OES-

tekniikassa käytetään yleisimmin kahta tapaa, paineilma- sekä ultraäänimeka-
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niikkaa. Näistä yleisempi on paineilman avulla tapahtuva sumutus. Paineilman 

avulla tapahtuvassa sumutuksessa käytetään suurta nopeutta kaasuvirtaukses-

sa. Paineilmasumuttimia on yleisimmin käytössä kahdenlaisia. (1.) 

Yleisimmin ICP-OES tekniikassa käytetty sumutin on konsentrinen sumutin 

(concentric nebulizer). Konsentrisessa sumuttimessa (kuva 1) näyteliuos kul-

keutuu sisemmässä kapillaariputkessa alipainealueelle, joka muodostuu nope-

an kaasuvirtauksen avulla. Alipaine ja nopea kaasuvirtaus hajottavat liuoksen 

aerosoleiksi. (1, s. 3-1– 3-7.) 

 

KUVA 1. Konsentrinen sumutin (1, s. 3-3) 

Toinen paineilmaa hyödyntävä sumutin on ristivirtaussumutin (cross-flow nebu-

lizer). Ristivirtaussumutin (kuva 2) ei ole yhtä tehokas tuottamaan pieniä ae-

rosoleja ICP-analyysejä varten kuin esimerkiksi konsentrinen sumutin. Ristivir-

taussumuttimessa nopeasti virtaava argonkaasu kulkee kohtisuoraan kammi-

oon. Näytteensyöttökapillaari tulee 90 asteen kulmassa kaasuvirtausta kohti. 

Kapillaarin ohittava kaasuvirtaus aiheuttaa kapillaariin alipaineen, jonka ansios-

ta näyte kulkee kohti kaasuvirtausta.  Kun neste saapuu kaasuvirtaan, muuttuu 

neste aerosoleiksi. (1, s. 3-1–3-7.) 
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KUVA 2. Ristivirtaussumutin (1, s. 3-4) 

Kolmas paineilmaa hyödyntävä sumutin on Babington-sumutin. Babington-

sumuttimessa neste tulee lasiputken päälle, jossa on pieniä reikiä. Argonkaasu 

virtaa lasiputken sisälle ja hajottaa sisälle päässeen nesteen aerosoleiksi. Tämä 

sumutustapa on erittäin herkkä tukkeutumiselle, mutta sillä voi hajottaa ae-

rosoleiksi erittäin viskooseja nesteitä. Tämä sumutin kehiteltiin, jotta polttoöljyjä 

voitaisiin muuttaa aerosoleiksi. (1, s. 3-1–  3-7.) 

Ultraäänisumuttimessa näyte johdetaan värähtelevälle muuntimelle, joka hajot-

taa liuoksen aerosoleiksi. Sumutin on erillään kaasuvirtauksesta, ja se on erit-

täin tehokas aerosolien muodostuksessa. Ultraäänisumutuksessa näytesumun 

nestepitoisuus on suurempi kuin paineilmasumutuksessa, joten sumuttimen 

jälkeen käytetään erillistä haihdutusyksikköä. Näin plasman kuormitus piene-

nee. Koska plasmalle kulkeutuu näytettä enemmän ultraäänisumutuksessa, 

ovat määritysrajat alhaisempia kuin paineilmasumuttimilla. Ultraäänisumutuk-

sessa on tärkeää, että näyteliuos ei sisällä liukenemattomia näytepartikkeleja. 

Tämän vuoksi ultraäänisumuttimet ovat hyvin epävakaita, eivätkä ne ole yleis-

tyneet käytössä. (1, s. 3-1–  3-7.) 
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2.1.3 Sumutuskammio 

Kun näyte on saatu aerosoleiksi sumuttimessa, kulkeutuvat aerosolit sumutus-

kammion kautta plasmasoihtuun. Sumutuskammiossa suurin osa näytepartikke-

leista kulkeutuu jätteisiin ja pienimmät aerosolipisarat menevät plasmasoihdulle. 

Jätteisiin menee 95–99 % näytteestä. Pisarat, jotka ovat halkaisijaltaan alle 10 

µm, menevät plasmasoihdulle. Sumutuskammion toinen tehtävä on tasata näy-

tevirtausta. Pumpun tekemä pumppausliike aiheuttaa virtaukseen epätasaista 

liikettä, joka tasoittuu sumutuskammiossa, kun vain murto-osa näytteestä me-

nee plasmasoihdulle. Kuvassa 3 on esitetty kaksi tyypillistä sumutuskammio-

mallia. (1, s. 3-8.) 

  

KUVA 3. ICP-OES tyypillisimmät sumutuskammiot (1, s. 3-9) 

2.1.4 Plasmasoihtu 

Plasmasoihdut (kuva 4) ovat nykyaikana erittäin samanlaisia kuin ensimmäisis-

sä laitteistoissa. Plasmasoihtu muodostuu kolmesta sisäkkäin olevasta putkes-

ta. Jokaiseen putkeen tulee oma kaasuvirtaus. Uloimmainen kaasuvirtaus jääh-

dyttää plasmasoihdun kvartsilasiseiniä, jotta lasi ei lämpene liikaa. Uloin putki 

on muotoiltu niin, että kaasu kulkee kiertäen lasin reunoja samalla jäähdyttäen. 

Ulointa virtausta kutsutaan jäähdytysvirtaukseksi. Yleisin kaasuvirtaus on 7–15 

l/min. 
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Keskimmäinen kaasuvirtaus pitää jäähdytysvirtauksen ja näytevirtauksen erillä 

toisistaan. Keskimmäinen kaasuvirtaus helpottaa näyteaerosolien kulkeutumista 

plasmalle. Keskimmäistä kaasuvirtausta on nimitetty apukaasuksi, mutta nykyi-

sin sitä kutsutaan intermediaattikaasuksi. Tavallisin virtaus on 1,0 l/min. Sisin 

kaasuvirtaus kuljettaa näyteaerosolit sumutuskammiosta plasmalle. Kuvassa 4 

on esitetty plasmasoihdun yleinen rakenne. (1, s. 3-13.) 

 

KUVA 4. Plasmasoihdun rakenne (1, s. 3-13) 

2.2 Optiikka 

ICP-analytiikassa käytetään yleisimmin kahdenlaista optiikkajärjestelmää: mo-

nokromaattoria ja polykromaattoria. Näissä molemmissa plasmalta tuleva emis-

siosäteily ohjataan sisääntuloaukon kautta diffraktiohilaan, joka jakaa säteen 

yksittäisiin aallonpituuksiin. Koska happimolekyylit häiritsevät UV-alueen sätei-
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lyä, on optiikkajärjestelmä joko tyhjiössä tai happi on poistettu kaasuvirtauksen 

avulla. (1.) 

Monokromaattorissa emissiosäteilyä mitataan yhden detektorin avulla sekventi-

aalisesti. Sekventiaalisissa laitteissa aallonpituuksia mitataan peräkkäin, eli ko-

ko aallonpituusspektri käydään läpi. Monokromaattorissa emissiosäteily ohja-

taan diffraktiohilalle, jota ohjataan sähkömoottorilla. Diffraktiohilalta säteily kul-

keutuu yhdelle detektorille. Detektoreina käytetään yleisimmin valomonistinput-

kia. Heikkoutena monokromaattoreilla on hitaus ja suuri näytteen kulutus. Ku-

vassa 5 on esitelty monokromaattorin rakenne. (1.) 

 

KUVA 5. Monokromaattorin rakenne (1, s. 3-20) 

Polykromaattoorissa diffraktiohila on aina samassa kulmassa emissiosäteilyyn 

nähden. Hilan jälkeen yksittäiset säteet kulkeutuvat valomonistinputkille, joita on 

yksi jokaista mitattavaa aallonpituutta kohden. Tämä ominaisuus rajoittaa mitat-

tavien aallonpituuksien määrää. Polykromaattoreissa kaikki aallon pituudet mi-

tataan yhtä aikaa eli simultatiivisesti. Tämän vuoksi polykromaattorit (kuva 6) 

ovat nopeita mittauksissa. (1.) 
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KUVA 6. Polykromaattorin rakenne (1, s. 3-19) 

 

2.3 Detektorit 

ICP-laitteistossa detektori muuttaa säteilyenergian mitattavaan muotoon. Detek-

toreita on yleisimmin kahdenlaisia, valomonistinputkia sekä CTD-detektoreita 

(charge transfer devises). (1; 3.)  

Valomonistinputkessa (kuva 7) hilalta tuleva säteily osuu fotokatodiin, josta irto-

aa elektroni. Elektroni kulkeutuu dynodille, josta irtoaa kahdesta viiteen sekun-

dääristä elektronia. Nämä elektronit osuvat uudelle dynodille ja lisää elektronei-

ta irtaantuu. Tavallisimmin valomonistinputkessa on kuudesta yhdeksään dyno-

dia. Viimeiseltä dynodilta elektronit kulkeutuvat anodille, ja virtapiiri sulkeutuu. 

Aikaan saatu sähkövirta mitataan ja sitä käytetään saapuneen säteen intensi-

teetin määrittämiseen. Valomonistinputkia on joko vain UV-valoon tai näkyvään 
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valoon reagoivia tai yhdistelmädetektoreita. Yleisesti käytetään kahta valo-

monistinputkea, koska yhdistelmäputket ovat suorituskyvyltään heikkoja. (1; 3.) 

 

KUVA 7. Valomonistinputken rakenne (1, s. 3-22) 

CTD-detektoreita on kahdenlaisia, CID (charge-injection device) ja CCD 

(charge-coupled device) -detektoreita. Detektorien toiminta perustuu kiinteän 

kiderakenteisen piin valonherkkyyteen. Detektorit muodostuvat kolmiulotteisesti 

järjestäytyneistä piiatomeista, jotka on eristetty piioksidilla. Näitä piiosia kutsu-

taan pikseleiksi (kuva 8), ja ne on aseteltu levyksi. Piiatomien sidokset hajoavat 

valon osuessa niihin. Säteen rikkoessa atomien väliset sidokset vapautuu elekt-

roni muodostaen samalla aukon kiderakenteeseen. Rakenteeseen johdetaan 

virtaa, mikä aiheuttaa elektronien liikkeen sähkövirran vastaisesti ja aukon liik-

keen sähkövirran suuntaisesti. Tämä liike aiheuttaa sähkövirran, joka on suo-

raan verrannollinen detektoriin osuneen säteilyn määrään. (1.) 
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CID-detektorissa yksittäisiä pikseleitä voidaan tarkkailla mittauksen aikana. De-

tektorin etuna on nopeus ja mahdollisuus erottaa erilaiset korjaukset mittaus-

prosessista. CCD-detektorissa tulosten analysointia voidaan tehdä vasta mitta-

uksen loputtua. Tässä detektorissa on pienempi taustakohina verrattuna CID-

detektoriin, koska CCD-detektorissa tarvitaan vähemmän sähkövirtaa. (1.)  

 

KUVA 8. Piin kiderakenne (1, s. 3-26) 
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3 HÄIRIÖT ICP-OES-ANALYTIIKASSA 

ICP-OES-analytiikassa esiintyy häiriötekijöitä monessa eri vaiheessa. Yleisesti 

häiriötekijät jaetaan kahteen eri ryhmään, näytteensyötön häiriöihin sekä spekt-

raalisiin häiriöihin. (4.) 

Analyysin toistettavuus on riippuvainen sumutusjärjestelmän toimivuudesta se-

kä tehokkuudesta. Sumutuksessa vain murto-osa näytteestä menee plasmalle 

ja suurin osa kulkeutuu suoraan jätteisiin. Tämän vuoksi kalibrointi- ja näyteliu-

osten matriisien tulee olla hyvin samanlaista, jotta sumuttumisvirhettä ei tapah-

du. Kun matriisi muuttuu, samalla muuttuu alkuaineiden virittämiseen tarvittava 

energia. Tämän vuoksi alkuaineen emissiosignaali muuttuu. (4.) 

Kun laitteistosta vaihdetaan osia, kuten letkuja, sumutuskammioita tai plasman 

osia, on spektrien ulkonäkö tarkistettava tunnetulla liuoksella. Spektristä voi-

daan havaita, ovatko olosuhteet muuttuneet merkittävästi osien vaihdon yhtey-

dessä. (4.) 

Erittäin väkevät liuokset aiheuttavat niin sanottuja muistiefektejä. Jos liuos sisäl-

tää suuria määriä jotain alkuainetta voi se heijastua vielä seuraavassakin näyt-

teessä. Tämän häiriön korjaukseen helpoin tapa on lisätä näytteiden välistä 

huuhteluaikaa. Lisäksi huuhteluliuoksen valinta ja vanhojen näyteletkujen vaih-

taminen poistavat muistiefektiä. (4.) 

Spektraalisia häiriöitä aiheuttaa spektrien päällekkäisyys. Spektrit voivat olla 

joko osittain tai kokonaan päällekkäin. Osittain päällekkäin olevat spektrit voi 

korjata resoluution eli erotuskyvyn korjauksella tai vaihtamalla mitattavan alku-

aineen emissioviivaa. Kokonaan päällekkäin olevat spektrit voidaan korjata in-

terelementtikorjauksella. Interelementtikorjaus suoritetaan mittaamalla puhdas 

elementtiliuos, joka sisältää mahdollista häiriön aiheuttajaa. Kerroin k voidaan 

laskea kaavalla 1. (4.) 
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k = C1/C2             KAAVA 1 

C1 on halutulle alkuaineelle häiritsevän alkuaineen aiheuttama pitoisuus 

C2 on häiritsevän alkuaineen pitoisuus 

Laitteen metodille syötetään kerroin, jonka avulla laitteisto joko lisää tai vähen-

tää häiriönpitoisuuden mitatusta pitoisuudesta. (4.) 

Yksi spektraalinen häiriötekijä on levinnyt emissio. Jokaisella emittoituneella 

säteellä on poikkeava aallonpituus, koska elektronien virittyminen ja purkautu-

minen voivat tapahtua yhtäaikaisesti useassa eri värähdys- ja pyörimistilassa. 

Lisäksi näyteliuoksen sisältämät kemikaalit sekä plasman kaasut voivat säteillä 

laajoja spektrivöitä ja samalla peittävät tutkittavien alkuaineiden emissioviivoja. 

(4.) 

Heikkoja spektraalisia ionisaatiohäiriöitä aiheuttaa neutraalien atomien ionisoi-

tuminen plasmassa.  Tällöin emissioviivan aallonpituus muuttuu. Ionisaatiohäiri-

öt ovat kuitenkin heikkoja vapaiden elektronien konsentraation ollessa suuri. (4.) 

Muita häiriötekijöitä ovat absorptiohäiriöt, itseabsorptio sekä lämpötilan muutok-

set. Absorptiohäiriöksi kutsutaan ilmiötä, jossa emissio absorpoituu ennen de-

tektorille pääsyä. Ilmiö voidaan pitää poissa tasaisella argonhuuhtelulla. Itseab-

sorptiossa alkuaineen emissioviiva absorpoi omaa emissiota vahvoissa näyt-

teissä. Häiriö voidaan korjata laimentamalla näytettä. Lämpötilan muutokset 

aiheuttavat siirtymiä sekä sumuttimessa että optiikassa, tällöin emissiospektrin 

kohdistus voi muuttua. Laitehuoneen lämpötilan tulee olla mahdollisimman sta-

biili. (4.) 
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4 KUNINGASVESIUUTTO 

Näytteenkäsittelyssä käytetään kuningasvesiuuttoa. Tästä hajotusmenetelmäs-

tä käytetään nimeä 510P. Ohjeet menetelmälle ovat peräisin Labtiumin sisäisis-

tä menetelmäohjeista. (5.)  

Kuningasvesi on suola- ja typpihapon sekoitus, jossa on 2 osaa suolahappoa ja 

1 osa typpihappoa. Kuningasvesiuutossa saadaan liuotettua Fe- ja Mn-

oksideihin ja hydroksideihin sitoutuneet sekä maa-aineksen pinnalle sitoutuneet 

metallit. Menetelmällä saadaan liuotettua 70–90 % kuparin, nikkelin, raudan 

sekä koboltin kokonaispitoisuuksista. Reagensseina käytetään väkevää suola- 

ja typpihappoa sekä 20-prosenttista kuningasvettä. (5.) 

Jauhettua ja kuivattua näytettä punnitaan 150 mg +/-15 mg lasiseen koeput-

keen. Jokaiseen näyte-erään lisätään nollanäyte sekä vähintään yksi laadun-

valvontanäyte. Kaikkiin näytteisiin lisätään tarkastetuilla annostelijoilla 2,25 ml 

suolahappoa sekä 0,75 ml typpihappoa. Näytteet sekoitetaan ravistelijalla en-

nen lämpöhauteelle asettamista. (5.) 

Hauteen lämpötilaa nostetaan 90 oC:seen. Näytteitä pidetään 90 asteessa vä-

hintään tunti joten kokonaisuuttoaika on 1 tunti 50 minuuttia, kun otetaan huo-

mioon hauteen lämpenemisaika. Näytteet nostetaan hauteelta jäähtymään vä-

hintään kymmeneksi minuutiksi. Putkiin lisätään tarkistetulla annostelijalla vettä 

siten, että kokonaistilavuus on 15 ml. Putket korkitetaan ja näytteet sekoitetaan. 

Annetaan sakan laskeutua. Uuttoliuosta kaadetaan sentrifugiputkiin ja sentrifu-

goidaan 15 minuuttia kierrosnopeudella 2300 rpm. (5.) 

Sentrifugoinnin jälkeen näytteet laimennetaan suhteessa 1:10. Laimennosput-

kiin laitetaan tarkastetulla annostelijalla 9 ml 20-prosenttista kuningasvettä ja 

näytettä pipetoidaan 1 millilitra. Näin näytteet saavat laimennuskertoimeksi 

1000. Tarvittaessa näytteistä tehdään lisälaimennos suhteessa 1:5. Kuningas-

vettä annostellaan tarkastetulla annostelijalla 8 ml laimennusputkeen ja valmiik-
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si laimennettua näytettä pipetoidaan 2 ml. Laimennuskerroin on tällöin 5000. 

(5.) 
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5 MENETELMÄN 510P VALIDOINTI 

Validointi on menettely, jolla osoitetaan analyyttisen menetelmän sopivuus käyt-

tötarkoitukseen. Validoinnissa arvioidaan analyysimenetelmän epävarmuutta, 

suorituskykyä sekä menetelmän tieteellistä pätevyyttä olosuhteissa, joissa sitä 

käytetään. (6.) 

Validointi on tarpeellista kun kehitetään uutta menetelmää tiettyyn tarkoituk-

seen, käytettyä menetelmää uudistetaan tai laadunvarmistustoimenpiteet osoit-

tavat muutoksia. Validoinnin laajuus riippuu siitä, millaisia muutoksia mittaus-

menetelmään on tehty. Ennen validoinnin aloittamista tehdään validointisuunni-

telma. Tämän työn validointisuunnitelma on liitteenä 1. (6; 7.) 

Validoinnissa keskityttiin mittauksen testaukseen, koska toistettavuuden ja tark-

kuuden määrittämiseen käytettiin valmiita standardiliuoksia. Validoinnissa käy-

tettiin tunnettuja referenssinäytteitä GBM 311–12,GBM 911–14, GBM 909–15 

sekä GBM 310–15. Näiden sertifikaatit ovat liitteenä 2. Lisäksi määrityksissä 

käytettiin seuraavia standardiliuoksia: 

 Nikkelistandardi, 1000 mg/l, 1.19792.0500 

 Kuparistandardi, 1000 mg/l, 1.19786.0500 

 Inorganic ventures IV GEO-17S, Lot. F2-MEB438147. 

Uutta GEO-17S standardia kokeiltiin korvaamaan kolmea aikaisemmin kalib-

roinnissa käytettyä standardia. Tällä kokeilulla saatiin samanlaisia tuloksia kuin 

aikaisemmillakin standardeilla. Uutta standardia käytettiin mittausalueen, tark-

kuuden sekä toistettavuuden määrityksissä. 

5.1 Toteamis- ja määritysrajat 

Toteamisraja kertoo pienimmän pitoisuuden, joka eroaa nollanäytteestä merkit-

tävästi ja joka voidaan todeta luotettavasti. Määritysraja on kvantitatiivisen mää-

rityksen alaraja. Nämä kaksi arvoa voidaan määrittää mittaamalla nollanäytteitä 

eli näytteitä jotka on käsitelty samalla lailla kuin muutkin näytteet, mutta joihin ei 
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ole lisätty analyyttiä. (6; 7.) Laskentaan otettiin 120 nollanäytteen tulokset, jotka 

oli saatu rutiinianalytiikassa. Rikkituloksia on huomattavasti muita vähemmän, 

koska normaalisti rikkituloksia ei mitata 510P-menetelmällä. Nollanäytteistä las-

ketaan keskiarvo sekä keskihajonta. Toteamisraja saadaan kertomalla keskiha-

jonta kolmella ja määritysraja kertomalla kuudella. Taulukossa 1 on saatujen 

toteamis- ja määritysrajojen arvot. 

TAULUKKO 1. Toteamis- ja määritysrajat määritettäville alkuaineille 

Alkuaine 
Nikkeli Ni 

mg/kg 
Kupari Cu 

mg/kg 
Rauta Fe 

mg/kg 
Koboltti Co 

mg/kg 
Rikki S 
mg/kg 

Nollanäytteiden 
lukumäärä 

120 120 120 120 9 

Keskiarvo 2,523 0,158 8,017 -0,075 1,311 

Keskihajonta 3,266 2,139 21,817 0,702 14,115 

Toteamisraja 9,798 6,418 65,452 2,106 42,346 

Määritysraja 19,596 12,837 130,904 4,212 84,692 

 

Määritysrajat ovat melko korkeita. Raudalla ja rikillä on paljon muita korkeam-

mat määritysrajat. Nollanäytteet olivat rutiinianalytiikasta, joten siellä saattaa 

olla virheellisiä tuloksia muiden joukossa, mitkä nostavat toteamis- ja määritys-

rajoja. 

5.2 Mittausalue 

Mittausalue on sellaisten mittausarvojen joukko, jolla mittauslaitteen virhe pysyy 

spesifioiduissa rajoissa. Mittausalueella tarkoitetaan usein lineaarista mittaus-

aluetta. Lineaarinen mittausalue tutkittiin sekä puhtaille kupari- ja nikkelinäytteil-

le että standardinlisäysmenetelmällä näytematriisille. (6.) 
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Lineaarisuutta tutkittiin vain kuparille ja nikkelille, koska muille alkuaineille ei 

ollut puhtaita standardeja. Puhtaita standardeja valmistettiin välille 0–500 ppm 

taulukon 2 mukaisesti.  

TAULUKKO 2. Standardien valmistus puhtaasta standardista 

Tavoitellut pitoisuudet 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ni 0 50 100 150 250 300 350 400 450 500 ppm

Cu 0 50 100 150 250 300 350 400 450 500 ppm

Kantaliuoksen määrä (ml)

aine ppm 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Kulutus

Ni 1000 0 0,25 0,5 0,75 1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5 12,75

Cu 1000 0 0,25 0,5 0,75 1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5 12,75

Blankki lisäys (ml) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Kulutus

Ni 5 4,75 4,5 4,25 3,75 3,5 3,25 3 2,75 2,5 37,25

Cu 5 4,75 4,5 4,25 3,75 3,5 3,25 3 2,75 2,5 37,25

Näytematriisiksi valittiin rutiinianalytiikasta korkeapitoiset nikkeli ja kuparinäyt-

teet. Näistä valmistettiin näytteet lisäämällä tietty määrä standardia taulukon 3 

mukaisesti. 

TAULUKKO 3. Standardien valmistus näytematriisista 

Tavoitellut pitoisuudet 1 2 3 4 5 6 7

Ni 0 30 50 80 120 150 180 ppm

Cu 0 30 50 80 120 150 180 ppm

Kantaliuoksen määrä (ml)

aine ppm 1 2 3 4 5 6 7 Kulutus

Ni 1000 0 0.15 0.25 0.4 0.6 0.75 0.9 3.05

Cu 1000 0 0.15 0.25 0.4 0.6 0.75 0.9 3.05

Näyte lisäys (ml)

aine näyte 1 2 3 4 5 6 7 Kulutus

Ni N 5 4.85 4.75 4.6 4.4 4.25 4.1 31.95

Cu R 5 4.85 4.75 4.6 4.4 4.25 4.1 31.95

 



 

23 

 

Näytteistä mitattiin intensiteetti ja niiden tietojen perusteella piirrettiin Excel-

kuvaaja. Kuvaajasta katsottiin, milloin suora alkaa kaartua. Mittausalueen alara-

jaksi tulee määritysrajaksi saatu arvo. Kun kaikki ajetut puhtaiden alkuaineiden 

pisteet olivat suoralla, tuli korrelaatiokertoimeksi nikkelille 0,9762 ja kuparille 

0,9975. Korrelaatiokertoimen tulee olla yksi, kun kuvaajan kaikki pisteet ovat 

suoralla. Parempia korrelaatio kertoimia etsittiin poistamalla kuvaajalta pisteitä 

yksitellen. Korrelaatiokertoimet olivat tarpeeksi lähellä yhtä, kun nikkelillä pistei-

tä oli 300 ppm asti ja kuparilla 400 ppm asti. Korrelaatiokertoimet olivat nikkelillä 

0,9992 ja kuparilla 0,997. Näytematriisista mitatut tulokset olivat koko mitatulla 

välillä 0–180 ppm lineaariset, sillä korrelaatiokertoimet olivat nikkelillä 0,9997 ja 

kuparilla 0,9993. Liitteessä 3 on puhtaan alkuaineen tulokset ja kuvaajat. Näy-

tematriisista saadut lineaarisuuskuvaajat ja tulokset ovat liitteessä 4. Taulukos-

sa 4 on esitetty alkuaineiden lineaarisuusalueet. 

TAULUKKO 4. Alkuaineiden mitatut lineaarisuudet 

Alkuaine 
Lineaarisuusalue puhtaassa 

alkuaineliuoksessa 

Lineaarisuusalue 

näytematriisissa 

Nikkeli 19,60–300 mg/kg 19,60–180 mg/kg 

Kupari 12,84–400 mg/kg 12,84–180 mg/kg 

 

5.3 Toistettavuus 

Toistettavuus määritetään mittaamalla erityyppisistä näytteistä rinnakkaismääri-

tyksiä. Toistettavuudella tarkoitetaan täsmällisyyttä, joka saavutetaan lyhyellä 

aikavälillä toistettavissa olosuhteissa. (6; 7) 

Toistettavuutta tutkittaessa mitattiin kymmenen kertaa uutta standardiliuosta, 

joka sisälsi nikkeliä, kuparia, rautaa, kobolttia sekä rikkiä. Toistojen suhteellista 

keskihajontaa tarkasteltiin ja huomattiin, että kaikkien alkuaineiden suhteellinen 



 

24 

 

keskihajonta on alle yhden prosentin. Taulukossa 5 on esitetty alkuaineiden 

suhteelliset keskihajonnat prosentteina. 

TAULUKKO 5. Alkuaineiden keskihajonnat toistettavuusmittauksissa 

Alkuaine Nikkeli Kupari Rauta Koboltti Rikki 

RSD % 0,193 0,508 0,486 0,321 0,422 

 

Koska suhteelliset keskihajonnat ovat pieniä, ovat mittaukset toistettavia. Mitta-

uksia on tehty kuitenkin vain yhtenä päivänä, joten päivien välistä hajontaa ei 

ole otettu huomioon. 

5.4 Tarkkuus 

Menetelmän tarkkuus kertoo kuinka lähellä mitattu tulos on oikeaa arvoa. Tulos-

ten tarkkuus määritetään arvioimalla T-testissä saatuja arvoja T-taulukon arvoi-

hin. T-testillä voidaan määrittää, eroaako mittaustulosten keskiarvo tunnetusta 

arvosta. (7.) 

Tarkkuutta tutkittiin mittaamalla neljää eripitoista näytettä satunnaisessa järjes-

tyksessä. Mittaukseen käytettiin puhtaita 100 ppm nikkeli- ja kupariliuoksia sekä 

standardiliuosta, joka sisälsi nikkeliä, kuparia, rautaa, kobolttia sekä rikkiä. Jo-

kaisesta liuoksesta otettiin kymmenen toistoa. Taulukossa 6 on esitetty stan-

dardiliuoksen sisältämät pitoisuudet kutakin alkuainetta. Liuoksesta tehtiin myös 

satakertainen laimennos. 

TAULUKKO 6. Standardiliuoksen sisältämät alkuainepitoisuudet 

Alkuaine Pitoisuus (ppm) 

Nikkeli 10 

Kupari 10 

Rauta 100 

Koboltti 10 

Rikki 20 
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Mittaustuloksista laskettiin T-testin avulla, onko tarkkuus tilastollisesti poikkeava 

todellisesta arvosta. T-arvot on laskettu kaavan 2 mukaan ja saatuja arvoja on 

verrattu t-arvotaulukon vertailuarvoihin. Liitteessä 5 on mitattujen arvojen tulok-

set. 

  
  ̅   

  √ 
     KAAVA 2 

Systemaattista virhettä havaittiin korkeimmissa nikkeli- ja kuparipitoisuuksissa. 

Kuparinäytteissä tarkkuus oli parempi kuin nikkelinäytteissä. Taulukossa 7 on 

esitetty mitattujen näytteiden t-arvot ja t-kriittiset arvot 95-prosentin luottamus-

välillä. 
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TAULUKKO 7. Tuloksista lasketut t-arvot 

Mitattuliuos 
Alkuai-

ne 

Todelli-
nen pitoi-

suus 

Mittaus-
ten kes-
kiarvo 

Mittausten 
keskihajon-

ta 

t-
suure 

t-
kriitti-
nen 

(95%) 

Nikkeli Nikkeli 100 98,52 0,412 
10,78

3 
2,306 

Kupari Kupari 100 99,05 1,230 2,453 2,262 

Standardiliu-
os 

Nikkeli 10 10,01 0,020 1,887 2,262 

Kupari 10 10,00 0,054 0,282 2,262 

Rauta 100 100,18 0,511 1,093 2,262 

Koboltti 10 10,07 0,032 7,243 2,262 

Rikki 20 20,02 0,089 0,746 2,262 

Laimennettu 
standardiliu-

os 

Nikkeli 0,1 0,09 0,031 0,492 2,262 

Kupari 0,1 0,11 0,016 2,036 2,262 

Rauta 1,0 1,00 0,009 0,700 2,262 

Koboltti 0,1 0,09 0,033 0,860 2,262 

Rikki 0,2 0,17 0,086 1,093 2,262 

 

Lasketun t-arvon tulee olla pienempi kuin taulukkoarvon, jos mittaus on tarkka. 

Kaikki mittaukset olivat tarkkoja, paitsi 100 ppm nikkeli- ja kuparimittaukset sekä 

10 ppm kobolttimittaus. Nikkeli- ja kobolttimittauksien t-arvot olivat huomatta-

vasti suuremmat kuin taulukkoarvo. 

5.5  Mittausepävarmuus 

Mittausepävarmuus kertoo rajat jonka sisällä todellinen arvo on, eli kuinka luo-

tettava mittaus on. Mittausepävarmuuden laskemiseen käytettiin MU-kit-

ohjelmaa (Measurement Uncertainty Kit) (8). Ohjelman perustuu Nordtest TR 
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537 -raporttiin, ja se on erityisesti laboratoriolle suunnattu mittausepävarmuu-

den arviointiin (9). Mittausepävarmuuden laskemista varten ohjelmaan syötettiin 

seuraavat tiedot: 

 mittausalue  

 menetelmä jolla sisäinen uusittavuus u(Rw) (kaava 3) arvioidaan 

o valittiin kontrollinäyte, joka kattaa koko analyyttisen prosessin 

 menetelmä jolla menetelmän ja laboratorion harha u(bias) arvioidaan 

o valittiin varmennettu materiaali 

 kontrollinäytteiden tulokset 

 referenssimateriaalien tulokset 

o keskihajonta 

o keskiarvo 

o varmennettu pitoisuus Cref mg/l 

o varmennetun pitoisuuden epävarmuus (kaava 4) u(Cref) % 

Ohjelma laskee näiden tietojen perusteella laboratorion sisäisen uusittavuuden 

u(Rw) sekä menetelmän ja laboratorion harhan u(bias) (kaava 5). Laboratorion 

harhan laskemiseen tarvitaan myös RMSbias (kaava 6). 

 (  )         KAAVA 3 

 (    )  
∑  (      )
 
   

 
    KAAVA 4 

 (    )  √       
   (    )    KAAVA 5 

        √
∑      

  
   

 
    KAAVA 6 

 

Nämä saadut komponentit muutetaan standardiepävarmuuksiksi ja lasketaan 

standardiepävarmuus uc (kaava 7). Standardiepävarmuuden avulla lasketaan 

laajennettu mittausepävarmuus U (kaava 8).  
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   √ (  )   (    )    KAAVA 7 

           KAAVA 8 

Mittausepävarmuuden laskemiseen käytettiin rutiinianalytiikassa saatujen refe-

renssinäytteiden mittaustuloksia. Referenssinäytteet olivat GBM 311–12,GBM 

911–14, GMB 310–15 SEKÄ GBM 909–15. Ohjelman laskuilla saatiin mittaus-

epävarmuudeksi nikkelille 6 % ja kuparille 5 %. MU-kit-ohjelman tulostamat ra-

portit ovat nikkelille liitteessä 6 ja kuparille liitteessä 7. 
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6 YHTEENVETO 

Opinnäytetyössä selvitettiin, onko 510P-menetelmä sopiva malmianalytiikkaan. 

Tulokset olivat odotetusti hyviä ja menetelmä on käyttökelpoinen. Tuloksissa 

keskityttiin pääsääntöisesti nikkelin ja kuparin validointiin, koska tarvittavia 

standardeja ei ollut raudalle, koboltille eikä rikille. Tähän mennessä testatuista 

osa-alueista on helppo jatkaa validointia muillekin alkuaineille. Työssä keskityt-

tiin myös enemmän menetelmän mittausosioon kuin uutto-osioon. Validointia 

voidaan jatkaa testaamalla uutetuilla näytteillä toistettavuutta sekä tarkkuutta. 

Validoinnin aikana kokeiltiin myös uutta standardia korvaamaan nykyisin käy-

tössä olevia 3 standardia. Tätä kehitystä tulisi jatkaa, jotta voitaisiin olla varmoja 

että standardiliuos on käyttökelpoinen. 

Myöskään interelementtikorjauksia ei ehditty tekemään laiteajan sekä tarvittavi-

en standardien puuttumisen takia. ICP-OES-laitteella olisi ollut mielenkiintoista 

tehdä interelementtikorjauksia. Kuitenkin työtä tehdessä oppi kehittämään me-

netelmää ja tuntemaan paremmin ICP-OES-laitteistoa. Työ oli mielenkiintoinen 

ja validointia jatkaisin mielelläni pitemmällekin kuin tämän työn osalta pääsin 

suorittamaan. 
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LIITTEET 

Liite 1 Validointiraportti 

Liite 2 Sertifikaatit 

Liite 3 Puhtaiden standardien lineaarisuuskuvaajat 

Liite 4 Näytematriisien lineaarisuuskuvaajat 

Liite 5 T-testien laskemiseen käytetyt arvot 

Liite 6 Nikkelin mittausepävarmuus -raportti 

Liite 7 Kuparin mittausepävarmuus -raportti 



VALIDOINTISUUNNITELMÄ   LIITE 1 

 

 

Tavoitteena on suorittaa validointi kuningasvesiuutto 510P – menetelmälle. Va-

lidoinnin tarkoituksena on testata laitteen toiminta varmuus sekä soveltuminen 

malminäytteiden analysointiin Labtium Oy:n Sodankylän laboratoriossa. Vali-

dointiin käytetään nollanäytteitä, sekä tunnettuja referenssinäytteitä. 

Lineaarinen alue 

Kalibrointisuoran lineaarisuus testataan mittaamalla eripitoisia standardeja. Ko-

keillaan lineaarisuutta puhtailla alkuaineilla sekä näytematriisilla. 

Systemaattinen virhe (Tarkkuus) 

Mitataan tunnettuja referenssi näytteitä ja lasketaan konsentraatioiden keskiar-

vo, keskihajonta sekä menetelmän poikkeama. 

Satunnaisvirhe (Toistettavuus) 

Analysoidaan saman näytteen peräkkäisten mittausten paikkaansa pitävyyttä.  

Mittausepävarmuus 

Laskemiseen käytetään MU-kit ohjelmaa 

  



SERTIFIKAATIT   LIITE 2/1 

 

 



SERTIFIKAATIT    LIITE 2/2 

 

 

 

 



SERTIFIKAATIT   LIITE 2/3 

 

 

 

 



SERTIFIKAATIT   LIITE 2/4 

 

 

  



PUHTAIDEN STANDARDIEN LINEAARISUUSKUVAAJAT  LIITE 3/1 

Lineaarisuuskuvaajat kun kaikki mitatut pisteet ovat kuvaajalla. 
 

Nikkeli pitoi-
suus (ppm) 

Intensiteetti 
(W/m2) 

 

Kupari pitoi-
suus (ppm) 

Intensiteetti 
(W/m2) 

0 3.99 0 10 

50 38 199.000 50 249156 

100 73 941.00 100 470272 

150 109 112.000 150 695212 

250 175 575.00 250 1078670 

300 207 638.000 300 1233276 

350 277 091.000 350 1431221 

400 262 643.000 400 1582601 

450 272 921.00 450 1808550 

500 323 056.000 500 2040472 

 
 

 
  

y = 640.92x + 10582 
R² = 0.9762 
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PUHTAIDEN STANDARDIEN LINEAARISUUSKUVAAJAT  LIITE 3/2 

Lineaarisuuskuvaajat kun vain lineaariset pisteet ovat kuvaajalla. 
 

Nikkeli pitoi-
suus (ppm) 

Intensiteetti 
(W/m2) 

 Kupari pitoi-
suus (ppm) 

Intensiteetti 
(W/m2) 

0 3.99 0 10 

50 38 199.000 50 249156 

100 73 941.00 100 470272 

150 109 112.000 250 1078670 

250 175 575.00 300 1233276 

300 207 638.000 350 1431221 

 400 1582601 

 
 

 
 

 
  

y = 689.04x + 3131.3 
R² = 0.9992 
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NÄYTEMATRIISIEN LINEAARISUUSKUVAAJAT  LIITE 4 

 
Näytematriisien avulla mitatut standardikuvaajat. 
 

Nikkeli pitoi-
suus (ppm) 

Intensiteetti 
(W/m2) 

 Kupari pitoi-
suus (ppm) 

Intensiteetti 
(W/m2) 

0 11473 0 173173 

30 34324 30 317271 

50 48451 50 407368 

80 69244 80 537152 

120 96420 120 699056 

150 117486 150 828651 

180 137351 180 951626 

  

Matriisin pi-
toisuus 

18,539 Matriisin pi-
toisuus 

43,276 

 

 
 

 
 

y = 695.82x + 12900 
R² = 0.9997 
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Laimeampi standardi 
 

Co 
mg/kg 

Cu 
mg/kg 

Fe 
mg/kg 

Ni 
mg/kg 

S 
mg/kg 

0.1041 0.1038 1.009 0.1037 0.2167 

0.1014 0.1122 0.9958 0.1054 0.2004 

0.1008 0.1003 0.9988 0.1185 0.1853 

0.1021 0.1007 0.9965 0.1012 0.1961 

0.103 0.1021 0.9859 0.1015 0.1933 

0.0025 0.101 1.007 0.0141 -0.0591 

0.1024 0.1242 1.014 0.1082 0.1985 

0.1021 0.1482 0.9985 0.1027 0.1998 

0.1003 0.1014 1.013 0.1014 0.2003 

0.1037 0.1031 1.006 0.1026 0.2077 

 
Vahvempi standardi 
 

Co 
mg/kg 

Cu 
mg/kg 

Fe 
mg/kg 

Ni 
mg/kg 

S 
mg/kg 

10.04 9.987 100.2 10.01 19.93 

10.08 10 100.4 10.02 20.05 

10.04 9.925 99.41 9.98 19.92 

10.08 10.05 100.5 10.04 20.02 

10.08 10.03 100.3 10.01 20.16 

10.08 9.944 100.1 9.99 19.97 

10.1 10.09 101 10.04 20.12 

10.03 9.951 99.38 10.02 19.9 

10.13 9.98 100.3 10 20.1 

10.11 9.982 100.4 10.01 20.03 
 
Nikkeli standardi   Kupari standardi 
 

Ni 
mg/kg 

 Cu 
mg/kg 

98.87 99.45 

98.1 98.44 

98.58 99.55 

98.55 100.5 

97.9 97.23 

98.04 97.26 

98.95 98.67 

98.99 99.91 

98.7 100.4 

 99.74 
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