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Opinnaytetydn tavoitteena oli luoda pohja yrityksen laadunvarmistusanalytiikalle.
Opinnaytetyossa maaritettiin  yli kahdellekymmenelle alkuaineelle mittausalueet validoinnin
esitesteissd uudentyyppista analyysilaitetta, mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometria,
kayttden. Opinnaytetydssa laadittin myds validointisuunnitelma metallimaaritysmenetelmille.
Validoinnin suunnittelemisessa kaytettiin apuna esitesteistd saatuja tuloksia. Menetelmilla
analysoitavat naytteet ovat yrityksen tuotteita (metallioksideja ja -suoloja) seka niiden raaka-
aineita (erilaisia metalliseoksia).

Tassa opinnaytetydssa kasitellaan liséksi validoinnin teoriaa seka vertaillaan mikroaaltoplasma-
atomiemissiospektrofotometria muihin  metallianalytikkaan soveltuviin  analyysilaitteisiin.
Tarkoituksena oli arvioida laitteen soveltuvuutta yrityksen laadunvarmistuksen tarpeisiin.

Opinnaytetyon tilaaja on CrisolteQ Oy, joka on erikoistunut metallien talteenottoon sivuvirroista
ja niiden kierratykseen tuotteiksi. Yrityksella on tuotantoa Harjavallassa.
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The aim of this thesis was to create a basis for the quality assurance analytics of a company. As
preliminary tests for validation, linear ranges for over twenty elements were determined using a
new type of analytical device, microwave plasma-atomic emission spectrophotometer. A plan for
validating methods for quantitative determination of metals was prepared in this thesis. The
results of the preliminary tests were used as a basis for the validation plan. The methods are for
analysing the metal concentrations of the products (metallic oxides and salts) of the company
and their raw materials (metal alloy compositions).

In this thesis, the theory of validation is discussed, and the microwave plasma-atomic emission
spectrophotometer is compared with other analytical devices used in metal analytics. The
intention was to evaluate the suitability of the device for the quality assurance analytics of the
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reclaiming metals from industrial waste. The company has production in Harjavalta.

KEYWORDS:

validation, testing, metal analytics, plasma, microwave plasma-atomic emission
spectrophotometer



SISALTO

KAYTETYT LYHENTEET (TAI SANASTO)

1 JOHDANTO
1.1 Crisolteq Oy

7

Error! Bookmark not defined.

2 VALIDOINTI 8
2.1 Alue
2.2 Lineaarisuus
2.3 Toteamisraja ja maaritysraja 10
2.4 Tarkkuus 11
2.4.1 Toistettavuus 12
2.4.2 Uusittavuus 13
2.4.3 Oikeellisuus 14
2.5 Spesifisyys ja selektiivisyys 15
2.6 Haavoittuvuus, hairidalttius 16
3 MIKROAALTOPLASMA-ATOMIEMISSIOSPEKTROFOTOMETRI 17
3.1 Plasma analyysilaitteissa 18
3.2 Emissiospektrofotometri 20
3.3 Mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri verrattuna
atomiabsorptiospektrofotometriin 22

3.4 Mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri verrattuna induktiivisesti kytkettyyn

plasma-atomiemissiospektrofotometriin

25

3.5 Mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri verrattuna induktiivisesti kytkettyyn

plasma-massaspektrometriin 27
4 VALIDOINNIN TARVE YRITYKSEN LAADUNVARMISTUKSESSA 29
5 YHTEENVETO 31
LAHTEET 33



LITTEET

Liite 1. Validoinnin esitestien suunnitelma.
Liite 2. Validoinnin esitestien raportti.
Liite 3. Metallianalyysimenetelmien validointisuunnitelma.

KUVAT

Kuva 1. Oikeellisuus ja toistettavuus.® 11
Kuva 2. 4100 MP-AES -laite ja 4107 typpigeneraattori. 17
Kuva 3. Induktiivisesti kytketyn plasman lampétilat plasman eri osissa’. 19
Kuva 4. Mikroaaltoplasman toimintaperiaate.*? 20
Kuva 5. Virittyminen ja emittoiminen.*? 21
Kuva 6. MP-AES -laite.*? 22
Kuva 7. Absorptio- ja emissiospektrofotometrien erot.’ 23
TAULUKOT

Taulukko 1. Alkuaineiden detektointirajoja MP-AES ja liekki-AAS -laitteilla.® 24

Taulukko 2. Eraiden alkuaineiden mittausalueita MP-AES ja liekki-AAS -laitteilla.® 25
Taulukko 3. Eraiden alkuaineiden detektointialarajoja MP-AES® ja ICP-OES -laitteilla?’.
26
Taulukko 4. Eraiden alkuaineiden detektointialarajoja MP-AESS® ja ICP-MS -laitteilla’’.
28
Taulukko 5. Mangaanisulfaattituotteen spesifikaatio.*® 29



KAYTETYT LYHENTEET

Lyhenne Lyhenteen selitys
MP-AES mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri
ICP-OES induktiivisesti kytketty plasma-

atomiemissiospektrofotometri

ICP-MS induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri
AAS atomiabsorptiospektrofotometri
TDS Total Dissolved Solids, liuenneen kiintoaineen

kokonaisméaara



1 JOHDANTO

Taman opinnaytetyon tilaaja on Harjavallassa toimiva, vuonna 2005 perustettu,
metallien talteenottoon ja kierratykseen erikoistunut yritys CrisolteQ Oy. Yritys
tydllistaa noin kymmenen henkildd. Oman henkiloston lisdksi CrisolteQ kayttaa

yhteista tydvoimaa Kemiran kanssa Harjavallan toimipisteessa.?

Yrityksen teknologiajohtaja Kenneth Ekman valittiin vuoden teknologiajohtajaksi
vuonna 2013%. Ekman havaitsi jo 1990-luvulla, etta teollisuuden sivuvirroissa
heitetdan hukkaan merkittavia maaria arvokkaita raaka-aineita, koska niita ei
jatteeksi mielletyistd seoksista osattu eika haluttu erottaa ja kierrattda. Nykyaan

sivuvirtojen hyodyntamiseen keskittyvien yritysten maara on kasvussa.?

Vuonna 2005 Ekman laati liiketoimintasuunnitelman erityyppisten sivuvirtojen
kasittelyyn soveltuvan yksikon perustamiseen. Koelaitos pystytettiin Kokkolaan

vuonna 2009, ja toiminta siirtyi Harjavaltaan vuonna 2013.?

Yrityksen toiminnan alussa ensimmaisia talteenotettavia metalleja olivat koboltti
ja renium. Yrityksen eraana tavoitteena on taloudellisesti kannattavien sinkki-,
nikkeli- ja mangaanipohjaisten seostuotteiden jalostaminen kemianteollisuuden
sivuvirroista tai esimerkiksi paristojatteestd, joka télla hetkella on ongelmajatet-

ta.?

Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli testata ja validoida metallianalyysimene-
telmia yrityksen laadunvarmista varten. Ennen menetelmavalidointia selvitettiin
maaritettavien alkuaineiden konsentraationmittausalueet laitteella. Taméan jal-

keen suunniteltiin menetelmavalidoinnit, jotka toteutetaan tulevaisuudessa.

Tassé opinnaytetydssa esitelladn validoinnin teorian lisaksi uudentyyppinen
analyysilaite mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri, MP-AES. Laitetta
vertaillaan yleisimpiin atomiabsorptio- ja atomiemissiospektrometrisiin laitteisiin
seka massaspektrometriin erityisesti siita nakokulmasta, mika laite soveltuu

parhaiten pk-yrityksen metallianalytiikan laadunvarmistukseen.



2 VALIDOINTI

Kansainvélisen standardisoimistoimisto International Organization for Standar-
dizationin standardin ISO 8402:1994 maaritelman mukaan validointi tarkoittaa
sitd, etta tietty toiminta vahvistetaan tarkoitukseensa soveltuvaksi testaamalla ja
objektiivista nayttoa tarjoamalla3. Laatuun ja analyyttiseen kemiaan erikoistu-
neen eurooppalaisen organisaation Eurachemin validointioppaan mukaan me-
netelman validointi tarkoittaa prosessia, jossa maaritellddn menetelman omi-
naispiirteet ja rajoitukset sekd naihin vaikuttavat hairiétekijat ja niiden voimak-
kuudet. Validointi merkitsee Eurachemin mukaan myds menetelman tarkoituk-

seensa soveltuvaksi osoittamista (engl. fitness for purpose).3

Validointi on kertaluonteinen toimenpide eikd sitd pida sekoittaa esimerkiksi
kontrollinaytteen (engl. quality control, QC) kayttamiseen laadunvarmistusanaly-
tiikassa. Validointi liittyy mittausepavarmuuden maéaarittamiseen ja validoinnin
tuloksia voidaan hyddyntaa mittausepavarmuuden arvioinnissa. Validoinnin tu-
loksena laaditaan raportti, jossa kuvaillaan menetelma, menetelman tarkoitus
sekd se, miten hyvin menetelma soveltuu tarkoitukseensa. Validoinnissa tulisi
tarkistaa, ettd menetelma toimii riittavan hyvin kaikilla analyyttipitoisuuksilla ja
naytteilla, joita menetelmalla analysoidaan. liman validointia menetelmélla saa-
tujen analyysitulosten mittausepavarmuutta ei tunneta eika tuloksen tarkkuu-
desta ja oikeellisuudesta ole takeita, mikali kaytetty menetelma ei ole muutoin
tarkasti tunnettu ja kirjallisuudessa esitetty.* Tulos saattaa poiketa huomatta-
vasti toisessa laboratoriossa toisella menetelmélla analysoidusta tuloksesta tai
jopa samalla menetelmélla samassa laboratoriossa toisena ajankohtana saa-

dusta tuloksesta.

Tyypillisia validointiparametreja ovat maaritysalue, lineaarisuus, toteamis- ja
maaritysraja, selektiivisyys, spesifisyys, tarkkuus, oikeellisuus, toistettavuus,
uusittavuus ja haavoittuvuus*. Mainittuja parametreja on kuvattu tarkemmin
seuraavissa luvuissa. Validoinnin laajuus ja parametrit maaraytyvat sen mu-
kaan, kuinka hyvin validoitava menetelmé tunnetaan entuudestaan joko kayton

tai kirjallisuuden perusteella: tauon jalkeen laboratoriossa uudelleen kaytt6on



otettavan menetelmén validointi ei vaadi yhta laajoja validointitesteja kuin kirjal-
lisuudessa toimivaksi esitetty, mutta laboratoriossa entuudestaan kayttAmatén

menetelma*.

Tassa opinnaytetydssa suoritettiin ensin validoinnin esitestina alkuainemaari-
tyksia laitteella. Tuloksena saatuja alkuaineiden mittausalueita hyddynnettiin
metallianalyysimenetelmien validoinnin suunnittelemisessa. Esitesteissa alkuai-
nemaarityksissa kaytettiin seuraavia parametreja: maaritysalue, lineaarisuus,
toistettavuus, toteamisraja sekd maaritysraja. Validoinnin piiriin haluttiin useita
alkuaineita. Koska useimpien naiden alkuaineiden analysoinnista kaytettavissa
olevalla laitteella ei ollut aikaisempaa kokemusta, esitestit suoritettiin alkuaineil-
le erikseen, jotta kullekin saatiin m&aritettyd mittausalue. Suunnitelma ja raportti
validoinnin esitesteistd ovat liitteissa 1 ja 2 sekd suunnitelma menetelmavali-

doinnista liitteessa 3.

2.1 Méaaritysalue

Menetelméan kayttdalue maaritelladn yleensa lineaarisuuden, toteamisrajan ja
maaritysrajan perusteella. Maaritysalueen alarajalla rajoittavia tekijoita ovat to-
teamis- ja maaritysraja®. Useimmiten analyysimenetelmassa kaytetaan lineaa-
rista aluetta ja lineaarisuuden korrelaatiokertoimen laskemisessa pienimman

nelidsumman menetelmaa®. Myos epélineaarinen mittausalue on mahdollinen.

2.2 Lineaarisuus

Lineaarisuudella tarkoitetaan sita, etta laitteen mittaama vaste on suoraan ver-
rannollinen mitatun analyytin pitoisuuteen. Eri analyyttipitoisuuksilla mitatut vas-
teet muodostavat suoran, jonka yhtalon avulla naytteen analyyttipitoisuus voi-

daan laskea, kun tiedetdan laitteen mittaaman vasteen suuruus.

Lineaarisuuden testaamisessa on kaytettava vahintaan kuutta, mieluiten kym-
menta mittauspistetta nollanaytteen lisaksi. Tuloksista laaditaan standardisuora,

jossa laitteen antama vaste on verrannollinen analyytin pitoisuuteen. Suoraa
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tarkastellaan visuaalisesti: suoran tulee nayttaa lineaariselta ja pisteiden tulee
regressioanalyysissa sijoittua tasaisesti sen molemmin puolin.® Yleensa on toi-
vottavaa, ettd suora kulkee origon kautta 95 % luottamustasolla tarkasteltuna.
Suoran selitysasteelle eli korrelaatiokertoimen neliblle asetetaan vaatimukseksi
esimerkiksi R? arvo 20,995 tai 20,999. Lineaarisuustestin tuloksista tarkastel-

laan, tayttaako suora lineaarisuusvaatimuksen.®

2.3 Toteamisraja ja maaritysraja

Toteamisrajalla tarkoitetaan pienintd pitoisuutta, jolla voidaan luotettavasti tode-
ta naytteestd méaaritettdvan alkuaineen lasnéolo. Toteamisraja maaritetaén te-
kemalla nollandytteelle useita rinnakkaismaarityksia, tavallisesti kymmenen.
Tuloksista lasketun keskiarvon ja keskihajonnan avulla lasketaan toteamisraja.

Yleensa riittava tarkkuus saadaan kayttamalla kaavaa
toteamisraja = Xpignk + 3 Sprank » JOSS@
Xpiank ON Nollanaytteiden keskiarvo ja
Spiank ON Nollanaytteiden keskihajonta.®

Maaritysrajalla tarkoitetaan tutkittavan aineen pienintd pitoisuutta, joka nayt-
teesta voidaan riittavalla tarkkuudella luotettavasti todeta. Toteamisraja méaarite-
taan tekemalla nollanaytteelle useita rinnakkaismaarityksia, tavallisesti kymme-
nen. Tuloksista lasketun keskiarvon ja keskihajonnan avulla lasketaan toteamis-
raja kaavalla Xp;qnk + 10 Spiank- Menetelmasta riippuen kaavassa voidaan kayt-

taa kertoimen 10 sijaan kerrointa viisi.3

Toteamisraja ja maaritysraja riippuvat matriisista.® Sen vuoksi ne tulisi maarittaa
nollanaytteellda, jonka matriisi on samanlainen kuin menetelmall& analysoitavien

naytteiden matriisi.
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2.4 Tarkkuus

Tarkkuutta voidaan kuvailla kahden ominaisuuden, toistettavuuden (engl. pre-
cision) ja oikeellisuuden (engl. accuracy), avulla. Tarkkuudella tarkoitetaan sita,
kuinka lahella oikeaa tulosta menetelméalla saatu yksittainen mittaustulos on.
Oikeellisuus kuvaa sitd, kuinka lahella oikeaa tulosta usean mittaustuloksen
keskiarvo on. Toistettavuudella tarkoitetaan sitéa, kuinka samanlaisia usean mit-
tauksen tulokset ovat keskenaan eli kuinka suuri on tulosten keskihajonta.® Ku-
van 1 tikkatauluesimerkki havainnollistaa naiden kasitteiden merkitysta. Toistet-
tavuutta tarkasteltaessa tulisi ottaa huomioon sek&a naytteen tulosten toistetta-
vuus yhden ajon sisalla, tulosten toistettavuus eri ajojen valilla etté laboratorion

sisdainen toistettavuus®.

|
Sekd oikeellinen efta Toistettava, ei

toistettava. oikeellinen.

Oikeellinen, ei Ei oikeellinen eiki
foistettava. foistettava.

Kuva 1. Oikeellisuus ja toistettavuus.®

Liséksi on hyva maarittdd menetelman uusittavuus, joka liittyy menetelméan tois-
tettavuuteen eri laboratorioissa. Uusittavuudella tarkoitetaan sitd, kuinka sa-

manlaisia tuloksia samalla menetelméalla saadaan toisessa laboratoriossa sa-
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moista naytteista eli kuinka toistettava menetelma on eri laboratorioiden valilla.3
Uusittavuutta testataan vertailemalla eri laboratorioissa samalla menetelmélla

samoista naytteista saatuja tuloksia keskenaan.

2.4.1 Toistettavuus

Toistettavuutta tulisi testata usealla eri tasolla, jotta saadaan kattava kasitys
systeemin, menetelmén ja laboratorion sisdisesta toistettavuudesta. Testitulok-
sista lasketaan keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta. Toistetta-
vuutta arvioidaan naiden perusteella. Testit tulisi suorittaa kaikille néaytemat-
riiseille, joille menetelm&a on tarkoitus kayttaa, koska toistettavuudet saattavat
vaihdella matriiseittain. Toistettavuus saattaa vaihdella eri analyyttipitoisuuksilla,
joten olisi hyva testata toistettavuutta useammalla kuin yhdella naytteen ana-
lyyttipitoisuudella, ihanteellisesti mittausalueen ala- ja ylarajoilla seka keskivai-
heilla olevilla pitoisuuksilla.® Lineaarisuustestin tuloksista voidaan yleensa paa-
tella toistettavuuksien eroja eri analyyttipitoisuuksilla.

Suppeimmillaan toistettavuustestissa tehd&an useita rinnakkaismaarityksia yh-
delle naytteelle lyhyen aikavalin sisalla, mieluiten samassa ajossa. Testin suorit-
taa yksi henkilo ja testissa kaytetaan yhta naytetta ja yhta laitetta.® Talldin tulok-
set kuvaavat systeemin toistettavuutta: sitd, kuinka samankaltaisia laitteen il-

moittamat tulokset ovat keskenaan.

Menetelman toistettavuutta kuvaa paremmin testi, jossa yksi henkilé suorittaa
testin usealle rinnakkaisnaytteelle koko validoitavalla analyysimenetelmalla
naytteenkasittelyineen useita kertoja perékkain siten, etta mittauksia ei tehda
saman paivan aikanas. Testattaessa menetelman toistettavuutta on tulosten
edustavuuden kannalta parempi suorittaa testiajot pidemmalla aikavalilla kuin
systeemin toistettavuutta testattaessa, esimerkiksi suorittamalla kaksi ajoa vii-

tena paivana eika viitta ajoa kahtena paivana?.

Laboratorion sisdista toistettavuutta voidaan mitata suorittamalla testi pidem-
man aikavalin kuluessa eri henkildiden tekemé&na eri valineitd ja mahdollisesti

eri laitteita kayttaen.3 Talldin saadaan paras kasitys siitd, miten toistettavia ana-
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lyysitulokset ovat keskenaan rutiininomaisessa analytiikassa. Laajimmillaan
toistettavuustesti tarkoittaa uusittavuustestia, josta kerrotaan lisdd seuraavassa

kappaleessa.

Systeemin toistettavuus on parempi kuin menetelman tai laboratorion sisainen
toistettavuus, koska mittausepavarmuutta aiheuttavia muuttujia on siina vahi-

ten.>

Riittdvan toistettavuuden arvioimiseksi voidaan laskea toistettavuuden raja-arvo

r kaavalla
r =ty V20, ,jossa

to on Studentin T-testin kaksisuuntainen arvo v = oo:lle tietylla

luottamustasolla (95 % luottamustasolla arvo on 1,96) ja

o, on toistettavuustestien keskihajonta.?

2.4.2 Uusittavuus

Uusittavuus voidaan kasittaa toistettavuustestien laajimpana testimuotona. Uu-
sittavuutta testataan mittaamalla samoja naytteitd samalla menetelmalla eri la-
boratorioissa. Tulosten keskiarvoja ja keskihajontoja verrataan seka keskendan
ettd oikeaan arvoon. Tuloksista voidaan paatella laboratorion ja menetelmén

mittausepavarmuuden suuruutta.’

Uusittavuudelle voidaan laskea vastaava raja-arvo kuin toistettavuudelle. Uusit-

tavuuden raja-arvo R lasketaan kaavalla
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R =ty V2 0y ,jossa

to on Studentin T-testin kaksisuuntainen arvo v = oo:lle tietylla

luottamustasolla (95 % luottamustasolla arvo on 1,96) ja

R on uusittavuustestien keskihajonta.?

2.4.3 Oikeellisuus

Oikeellisuus voidaan testata standardoidulla referenssimateriaalilla, jonka mat-
riisi on samankaltainen menetelmalla analysoitavien naytteiden matriisin kans-
sa. Vertailunaytteena voidaan kayttaa myos tunnettua kontrollindytetta, mikali
sellainen on saatavilla. Menetelmalla saatujen referenssituloksien ja naytetulok-
sien keskiarvoja ja suhteellisia keskihajontoja verrataan keskenaan. Vertailu-
kohtana voidaan kayttdd myds toisella menetelmalla saatuja tuloksia. Mikali
naytematriisissa olevaa referenssindytetta ei ole mahdollista kayttaa, oikeelli-
suutta voidaan testata myos saantokokeella (engl. spiking). Saantokokeessa
naytteeseen lisatddn puhdasta sertifioitua referenssiainetta, kuten kaupallista
standardiliuosta.® Standardiliuoksella tehtavan saantokokeen tuloksista voidaan
laskea naytematriisin vaikutus analyysitulokseen kaavalla

C nayte lisiyksen jilkeen—C nayte ennen lisiysta

saanto — % = -100 , jossa

C tunnetun pitoisuuden lisays

C nayte lisayksen jalkeen on naytteen analyyttipitoisuus tunnetun

pitoisuuden lisdyksen jalkeen,

C nayte ennen lisdysta on naytteen analyyttipitoisuus ennen refe-

renssiaineen lisaysta ja

C tunnetun pitoisuuden lisdys on naytteeseen lisatyn refe-

renssiaineen tunnettu pitoisuus.’

Saantokokeessa tunnetun pitoisuuden lisdyksen tulee tuottaa lisdysté vastaava
muutos naytteestd mitatun analyytin pitoisuuteen, jotta analyysimenetelman

tulosta voidaan pitaa oikeellisena. Mikali muutos on pienempi tai suurempi kuin
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referenssiaineen lisayksen pitéisi aiheuttaa, naytematriisi vaikuttaa analyysitu-
lokseen. Vaatimukseksi voidaan asettaa esimerkiksi, ettd saanto on 100 + 5 %.”

Oikeellisuustesti olisi hyva toistaa, mikali validoinnin jalkeen laadunvarmistus-

analytiikassa naytematriisi tai analyyttipitoisuus muuttuvat suuresti.3

2.5 Spesifisyys ja selektiivisyys

Spesifisyys ja selektiivisyys tarkoittavat menetelmén kykya mitata luotettavasti
maaritettavan analyytin pitoisuutta naytematriisin hairidtekijoista huolimatta.
Joissakin tapauksissa spesifisyydella tarkoitetaan absoluuttista (100 %) selektii-
visyytta.® Validoinnissa tulisi testata erityisesti niita hairiotekijoita, joiden epail-
laén vaaristavan mittaustulosta. Selektiivisyystesti on usein luonteeltaan kvalita-

tilvinen eika kvantitatiivinen.*

Menetelméan selektiivisyyttd voidaan tutkia mittaamalla testiliuoksia, joissa on
analyytin lisdksi maaritysta hairitseviksi epailtyja aineita, joita menetelmalld mi-
tattavat naytteet sisaltavat. Verrataan hairidtekijoita sisaltavan testiliuoksen ja
pelkkaa analyyttia sisaltavan liuoksen tuloksia keskenaan ja tarkastellaan, poik-

keavatko tulokset toisistaan.3

Myos kvantitatiivinen selektiivisyystesti on mahdollinen. Selektiivisyys voidaan
laskea kaavalla

banalyysi

selektiivisyys = , jossa

hairistekija

banaiyysi ON menetelman herkkyys eli standardisuoran kulmakerroin
ja

bpairistekija ON potentiaalisen hairidtekijan aiheuttaman signaalin ja

nollanaytteen signaalin valinen kulmakerroin.*
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2.6 Haavoittuvuus, hairidalttius

Validoinnissa menetelman haavoittuvuus tai hairidalttius pyritdan tunnistamaan.
Selvitetaan, mitka tekijat vaikuttavat menetelman haavoittuvuuteen eli hairidalt-
tiuteen ja miten suuri niiden vaikutus on. Menetelmén eri vaiheilla voi olla erilai-
nen vaikutus menetelman toimimiseen. Hairibalttiutta testataan toistamalla ana-
lyysia siten, etta tehdadn muutoksia menetelman muuttujiin. Yksittaisen muu-
toksen vaikutus saadaan selville vain, jos samalla kerralla ei muuteta useampaa
kuin yhta muuttujaa.® Toisaalta usein muutosten vaikutukset ovat niin vahaisia,
ettd taloudellisuus puoltaa useiden pieniksi oletettujen muuttujen vaikutuksien

testaamista samassa ajossa.*

Tuloksia vertailemalla voidaan paatelld, mitkd vaiheet menetelméssa ovat tu-
loksen kannalta merkittdvimpia ja haavoittuvimpia. Mahdollisia testattavia muut-
tujia ovat esimerkiksi analyysilaite, reagenssien valmistaja tai pitoisuus, mene-
telméan eri vaiheiden kesto* ja muutokset analyysiolosuhteissa kuten lampotilas-
sa tai ilmankosteudessa. Haavoittuvuuden testaamiseen kuuluvaksi lasketaan
joskus myds sailyvyyden testaus. Validoinnissa voidaan testata liuosten saily-
vyytta, jotta tiedetdaan, kuinka kauan esimerkiksi standardiliuokset ja naytteet

sailyvat analyysikelpoisina.
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3 MIKROAALTOPLASMA-
ATOMIEMISSIOSPEKTROFOTOMETRI

Mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri eli MP-AES on laitevalmistaja
Agilentin markkinoille tuoma analyysilaite, jonka on ajateltu korvaavan analytii-
kassa atomiabsorptioon perustuvia laitteita, kuten liekkiatomiabsorptiospektrofo-
tometreja. Taman opinnaytetydon kaytannon osuudessa on kaytetty laitteen en-
simmaistd mallia 4100. Markkinoilla on uusi paranneltu malli 4200. MP-AES -
laitteessa nayte hajotetaan ja viritetdan plasmassa ja analyytin pitoisuus maari-
tetdan mittaamalla emissiosignaalia. Detektorina laitteessa kaytetaan Charged-
Coupled Device -detektoria eli CCD-detektoria. Laite kayttda plasma- ja kanta-
jakaasuna typpea, joka johdetaan laitteelle kaasupullosta tai typpigeneraattoris-
ta, joka erottaa typen paineilmasta.® Kuvassa 2 on esitetty MP-AES -laite ja sii-

hen liitetty typpigeneraattori.

Kuva 2. 4100 MP-AES -laite ja 4107-typpigeneraattori.
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MP-AES on suunniteltu helppokayttdiseksi. Laitteen osien irrottamisen ja takai-
sin paikalleen kytkemisen on tarkoitus olla mahdollisimman yksinkertaista. Osia
voidaan irrottaa esimerkiksi saanndllisten huoltotoimenpiteiden kuten puhdis-
tuksen vuoksi. Naytteensyoéttjarjestelman osat, kuten sumutin ja sumukam-
mio, valitaan naytematriisin mukaan, joten niiden tulee olla helposti vaihdetta-

vissa.

MP-AES vastaa monilta ominaisuuksiltaan ICP-OES -laitetta. Merkittavimpia
eroja naiden laitteiden valilla ovat plasman energianlahde seka laitteen kaytta-
ma plasmakaasu. Erot laitteiden plasmatyypeissa aiheuttavat sen, etta ICP-

OES on herkkyydeltaan parempi analyysilaite®.

Mikroaaltoplasman herkkyyteen voidaan vaikuttaa plasmakaasuna kaytettavan
typen puhtaudella. Typpigeneraattorin tuottaman typpikaasun puhtaus on laite-
valmistajan mukaan yli 99,5 %, mika riittaa laitteen vaatimuksiint®. Kaasupul-

loissa myytavaa puhdasta typpea on saatavilla myds tata puhtaampana.

3.1 Plasma analyysilaitteissa

Plasmaa on kaytetty analyysilaitteissa naytteen hajottamiseen jo 1960-luvulta
alkaen!. Plasmaa voidaan pitda aineen neljantena olomuotona, vaikka se ei ole
taysin palautuva: plasma koostuu ioneista seka vapaista elektroneista. Erilaisis-
ta plasmatyypeista nykyadan kaytetyimpia ovat induktiivisesti kytketty plasma ja
mikroaaltoplasma. Eri plasmatyyppien erottavana tekijana on plasman yllapita-
miseen kaytettdva energianldhde, mutta myds kaytettavissd plasmakaasuissa

voi olla eroa.

Korkea lampdtila aiheuttaa sen, ettd nayte voi atomisoitumisen liséksi ionisoitua
plasmassa. Kuumuus hajottaa naytemolekyylit atomeiksi ja mikali lampétila on
riittavan suuri, atomi voi luovuttaa elektronin ja muuttua ioniksi'!. Kuvassa 3 on
esitetty induktiivisesti kytketyn plasman tyypillisia lampdtiloja eri osissa plas-

maa.
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lampdatila (K)
(Y10%)
6 000

6 200

6 500
6 800

8 000

(arvio)

10 000

etaisyys kaamista (mm)

vesijaahdytteinen

5 . radiofrek venssi-
nayteaerosoli _ i Vi
induktiokaami

Kuva 3. Induktiivisesti kytketyn plasman lampétilat plasman eri osissa.’

Mikroaaltoplasmassa radiofrekvenssigeneraattoriin litetyn induktiokdamin sijas-
ta plasmaan tuodaan energiaa magnetronin tuottamien mikroaaltojen luoman
vaihtelevan magneettikentan avulla. Lampdtila on mikroaaltoplasmassa induk-
tiivisesti kytkettya plasmaa alhaisempi, noin 5000 Kelvinia'2. Mikroaaltoplasman

osia ja toimintaperiaatetta on esitetty kuvassa 4.
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magneettikentan viivat sinisella

sahkokentan viivat punaisella

Kuva 4. Mikroaaltoplasman toimintaperiaate.*?

Plasman kayttd asettaa naytteelle tiettyja vaatimuksia. Naytteen suolapitoisuus
ja liuenneiden kiintoaineiden kokonaismaara (engl. total dissolved solids, TDS)
ei saa olla liilan suuri, jotta niita ei kerry naytteensyottojarjestelmaan ja soihtuun.
Epapuhtauksien kertyminen aiheuttaa signaalitason laskemista ja soihdun yli-
kuumenemista. TDS-maara vaikuttaa myods naytteen fysikaalisiin ominaisuuk-
siin, kuten viskositeettiin, joka vaikuttaa aerosolimuodostumiseen naytteen-

syotdssa ja voi siten vaikuttaa signaalitasoihin ja maarityksen tulokseen.!3

3.2 Emissiospektrofotometri

Emissiospektrometria perustuu siihen, ettd jokainen alkuaine emittoi sateilya
sille ominaisilla aallonpituuksilla. Koska atomeilla on useita eri energiatasoja,
emissiosateily koostuu useasta eri aallonpituudesta. Plasman korkean lampoti-
lan vuoksi nayte voi atomisoitumisen liséksi ionisoitua, mika vaikuttaa emis-
siosateilyn aallonpituuksiin elektronien siirtyessa eri energiatasoille viritystilassa
ja virityksen purkautuessa.!
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Perusenergiatasolla oleva atomi virittyy, kun se absorboi energiaa korkeassa
lampdotilassa. Virittyessaan atomin elektroni nousee ylemmalle energiatasolle.
Atomi voi myds ionisoitua. Viritystilan purkautuessa elektroni palaa alemmalle
energiatasolle ja atomi tai ioni luovuttaa fotonin eli emittoi sateilya sille ominai-
silla aallonpituuksilla.” Kuvassa 5 on kuvattu sitd, miten virittyessaan ja emit-

toidessaan eri energiatasoilla siirtyvat elektronit vaikuttavat emissioséateilyn aal-

lonpituuksiin.
virittyminen emittoiminen
ionin viritystila
f
energiaa @ O\ Ay
T y ionin perustila y
3 | atomin | As
3 o ¢ h S — (_\J
J viritys- | i
4 : o : N
iloja g Ny ks
al bl ¢ d | f Ny Aq
atomin v v
perustila

Kuva 5. Virittyminen ja emittoiminen.1!

Emissiospektrofotometrin monokromaattori jakaa emittoituvan sateilyn spektrik-
si, joka koostuu useista eri aallonpituuksia olevista spektriviivoista.* Spektrivii-
vojen aallonpituuksien perusteella on mahdollista tunnistaa sateilya emittoiva
alkuaine ja maarittaa sen pitoisuus spektrofotometrisesti, kun emissiointensitee-

tin voimakkuus on suoraan verrannollinen analyyttipitoisuuteen.

Emissiospektrofotometrissd, kuten MP-AES -laitteessa, néyte voidaan atomi-
soida, ionisoida ja virittda esimerkiksi plasman avulla. Monokromaattorilla spekt-
riksi jaetun emissiosateilyn intensiteettia mitataan detektorilla. MP-AES -
laitteessa detektorina kaytetddn CCD-kennoa (engl. Charge-Coupled Device).
Taustakohinan véhentdmiseksi ja detektriorajojen alentamiseksi detektoria
jaahdytetaan hieman nollan celsiusasteen alapuolelle'®. Kuvassa 6 on esitetty

leikkauskuva MP-AES -laitteen osista. Kuvassa naytteensyottojarjestelman eli
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pumpun, sumuttimen ja sumukammion sijaintia osoittavat numerot 3 ja 4. Soihtu
ja plasma sijaitsevat numeron 9 osoittamassa kohdassa. Emissiospektrofoto-

metrin optiikkaa, monokromaattoria ja detektoria osoittavat numerot 8 ja 10.

. poistoilma

. esioptiikan ikkuna

. soihdun kiinnitys

. peristalttinen pumppu

. plasman virtakytkin

. suurjannitteinen virtalahde
. elektroniikka (PWB)

. esioptiikka

. plasma ja magnetroni

10. monokromaattori ja CCD-
detektori

11. ulkoisten kaasujen
saatdmoduuli

12. jaahdytysilman tuloaukko

\13_ kaasujen kytkennat

8

OCO~NOO U WN =

Kuva 6. MP-AES -laite.1?

3.3 Mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri verrattuna
atomiabsorptiospektrofotometriin

Absorptioon ja emissioon perustuvissa analyysilaitteissa detektointitapa aiheut-
taa merkittavan eron laitteiden kayttoon analytiikassa: absorptiolaitteilla voidaan
maarittdd kerralla vain yhden tai muutaman analyytin pitoisuutta, kun emis-
siolaitteilla voidaan samanaikaisesti maarittdd useita analyytteja. Absorptiolait-
teessa nayte atomisoidaan ja viritetddn tavallisesti liekissa tai grafiittiuunissa.
Detektori mittaa tietylla aallonpituudella valoa sateilevastda lampusta peréisin
olevan valon transmittanssia viritettyjen nayteatomien lapi. Useimmat lamput
lahettavat valoa vain yhdella aallonpituudella, mutta saatavilla on my6és monial-
kuainelamppuja, jotka sopivat muutamien alkuaineiden samanaikaiseen maari-

tykseen'®. Emissiolaitteessa lamppua ei tarvita vaan laitteen detektori mittaa
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liekissa, grafiittiuunissa tai plasmassa virittyneiden atomien ja ionien emissiota,
joka koostuu kullekin alkuaineelle ominaisesti eri aallonpituuksista’. Emis-
siospektrofotometri on siten tehokkaampi analyysilaite kuin atomiabsorptio-
spektrofotometri AAS, kun naytteestda mitataan useiden eri alkuaineiden pitoi-
suuksia. Atomiabsorptio- ja -emissiospektrofotometrien toimintaperiaatteen eroa

on kuvattu kuvassa 7.

atomi
liekissa _ _
TR N7 N/ \,| monokromaatton : detektori
Eemissio-
signaali
s N N N . .
monokromaattori detektori
absorptio-
Valcnlﬁhde Signaa"
liekki
viritystila {
perustila Y
siirtyma siirtyma
absorptiassa emissiossa

Kuva 7. Absorptio- ja emissiospektrofotometrien erot.’

Liekin, grafiittiuunin ja plasman lampdotilat eroavat toisistaan: liekin [ampdtila on
palavan ja hapettavan kaasun sekoitussuhteesta riippuen 2400 - 2700 Kelvinia,
grafiittiuunin lampétila on noin 2500 Kelvinia’ ja induktiivisesti kytketyn plasman
lampotila 6000 - 10000 Kelvinia'*. MP-AES -laitteessa plasman lampdétila on
laitevalmistajan mukaan detektointikohdassa noin 5000 Kelvinia!?. Liekkiin ver-
rattuna plasman korkea lampdtila voimistaa emissiointensiteettia seka vahen-

taa fysikaalisten ja kemiallisten hairiotekijoiden vaikutusta maarityksessa.'4
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Plasmalla voidaan siten saavuttaa alemmat detektiorajat ja laajempi mittaus-

alue.

Taulukossa 1 on esitetty eraiden alkuaineiden detektointialarajoja MP-AES ja
liekki-AAS -laitteilla. Grafiittiuunia kaytettdessa maaritysrajat ovat noin 1000-
kertaisesti pienempia kuin liekkia kaytettaessa’. Kuten taulukosta nahdaan, MP-
AES -laitteella on mahdollista maarittaa pienempid pitoisuuksia kuin AAS-
laitteella, jossa kaytetdan liekkid atomisointiin. Sen sijaan grafiittiuunia kaytetta-
essa AAS-laitteen detektointirajat ovat samaa tasoa tai alhaisemmat kuin MP-
AES -laitteella.

Taulukko 1. Alkuaineiden detektointirajoja MP-AES ja liekki-AAS -laitteilla.®

Alkuaine MP-AES 4200 (ug / L) Liekki-AAS (ug /L)
Ca 0,04 0,4
Mg 0,1 0,27
Na 0,1 0,26
0,6 0,76
66 26000
Fe 1,7 7.3
Pb 2,5 14
Cu 0,5 12
Mn 0,2 1,0

Dynaaminen mittausalue on huomattavasti laajempi MP-AES:lla (10°) kuin
AAS:lla (liekki-AAS 107 ja grafiittiuuni-AAS 10%)Y7. Taman ansiosta samassa
ajossa ilman useita naytelaimennoksia on mahdollista maarittda suuria, pienia
ja jaaméatason pitoisuuksia. Erdiden alkuaineiden mittausalueita MP-AES ja
liekki-AAS -laitteilla on esitetty taulukossa 2. Taulukossa MP-AES -laitteen mit-
tausalueet on ilmoitettu karkealla tarkkuudella: todellisuudessa mittausalue ei

ala nollasta.
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Taulukko 2. Eréiden alkuaineiden mittausalueita MP-AES ja liekki-AAS -
laitteilla.®

Alkuaine MP-AES 4200 (mg /L) Liekki-AAS (mg /L)
Ca 0-20 0,01-10

Mg 0-100 0,15- 20

Na 0-20 0,01-2,0

K 0-100 1-6,0

Liekki-AAS kayttaa kaasuna asetyleenin ja ilman tai typpioksiduulin seoksia,
jotka ovat erittdin herkasti syttyvia seka rajahtavia kaasuja. MP-AES kayttaa
typped, joka on kaasuna turvallisempi ja typpigeneraattorilla paineilmasta eris-
tettynd edullisempi vaihtoehto kuin liekki-AAS -laitteen kayttamat kaasuseok-

set.8

3.4 Mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri verrattuna induktiivisesti

kytkettyyn plasma-atomiemissiospektrofotometriin

Seka ICP-OES ettd MP-AES ovat emissiospektrofotometrejd, joissa naytteen
atomisointi, ionisointi ja virittdminen tapahtuvat plasman avulla. Laitteiden vali-
set merkittavimmat erot liittyvat plasman energianlahteeseen seka plasmakaa-
suun. ICP-laitteen plasman energianlahteena toimii radiofrekvenssigeneraatto-
riin yhdistetty vaihtelevan magneettikentan tuottava induktiokaami.'t MP-
laitteessa plasman yllapitoon tarvittava energia saadaan magnetronilla tuotettu-
jen mikroaaltojen muodostamasta vaihtelevasta magneettikentasta.'? Toisin
kuin ICP-laite, MP-AES kayttad argonkaasua vain plasman sytyttamisessa. Ar-
gonin sijaan MP-AES -laitteessa plasmakaasuna kaytetaan typpeda, mika laskee
laitteen kayttokustannuksia ICP-laitteeseen verrattuna. Typpi voi olla joko puh-
dasta kaasua kaasupullosta tai paineilmasta typpigeneraattorilla erotettua kaa-
sua, jalkimmaisen ollessa edullisempi vaihtoehto. Induktiivisesti kytketyn plas-

man herkkyys on parempi kuin mikroaaltoplasman®.
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Soihdun asento ja emissiosignaalin lukemispiste vaihtelevat laitekohtaisesti.
MP-AES -laitteessa soihtu on sijoitettu pystyasentoon, mika valmistajan mu-
kaan takaa paremmat mittausolosuhteet naytteille parantamalla herkkyytta®.
MP-AES kayttaa aksiaalista mittausta'?. ICP-OES -laitteissa soihtu on joko pys-
ty- tai vaakatasossa laitteesta ja valmistajasta riippuen. Mittaustapa voi olla joko
aksiaalinen eli kohtisuoraan plasman pé&é&sta tai radiaalinen eli plasman sivusta.
Osa laitteista kayttdd samanaikaisesti molempia mittaustapoja. Aksiaalisessa
mittaustavassa detektori havaitsee virittyneet atomit laajemmalta alueelta kuin
kapeammasta mittauspisteestd plasman sivusta tapahtuvassa radiaalisessa
mittauksessa. Aksiaalisella mittauksella on siten mahdollista saavuttaa alemmat
detektointirajat herkkyyden lisdantyessa. Radiaalinen mittaustapa on kuitenkin
tarkempi ja vahemman hairidaltis, koska siina plasman hanta ei aiheuta hairiota
detektointiin.'® Taulukossa 3 on esitetty eri alkuaineiden detektointirajoja MP-
AES - ja ICP-OES -laitteilla, joista jalkimmaisen kohdalla sek& radiaalisella etta

aksiaalisella mittaustavalla mitattuna.

Taulukko 3. Eraiden alkuaineiden detektointialarajoja MP-AES® ja ICP-OES -
laitteillal’.

MP-AES 4200 ICP-OES ICP-OES

Alkuaine aksiaalinen radiaalinen aksiaalinen
(Mg /L) (Mg /L) (Mg /L)

Ca 0,04 0,03 0,03

Mg 0,1 0,1 0,03

Na 0,1 1 0,2

K 0,6 6,5 0,5

Fe 1,7 1 0,3

Cu 0,5 2 0,3

Mn 0,2 0,3 0,05

ICP-OES ja MP-AES ovat kaytettavyydeltaan, ominaisuuksiltaan ja kapasitee-
teiltaan hyvin samankaltaisia. ICP-OES on kuitenkin herkempi laitteen plasma-
tyyppien eroavaisuuksien vuoksi. Molemmat laitteet soveltuvat hyvin metalli-

analytiikkaan. Kummallakin laitteella voidaan analysoida useita alkuaineita sa-
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manaikaisesti ja tehda pitkia nayteajoja. Erityisesti typpigeneraattoria kaasun
tuottamiseen kaytettdessa MP-AES on kayttokustannuksiltaan edullisempi kuin

argonia kaasuna kayttava ICP-OES.

3.5 Mikroaaltoplasma-atomiemissiospektrofotometri verrattuna induktiivisesti
kytkettyyn plasma-massaspektrometriin

ICP-MS poikkeaa MP-AES -laitteesta ICP-OES -laitteen tavoin plasman energi-
anlahteen ja kaasun osalta. Naiden lisaksi detektointitapa on erilainen. Tassa

kappaleessa kasitellaan laitteiden eroja detektointiin liittyen.

Ennen detektointia massaspektrometrilla ndyte hajotetaan ja ionisoidaan plas-
massa. lonisoitunut nayte ohjataan kvadrupolin avulla detektorille, joka tunnis-
taa ionin sen massa-varaussuhteen perusteella.!! Toisistaan poikkeavien detek-
tointiperiaatteiden vuoksi massaspektrometri ja emissiospektrofotometri sovel-

tuvat erilaisten naytteiden analysointiin.

Myds hairidtekijat ovat erilaisia. Mikali naytematriisissa on paljon helposti ioni-
soituvia atomeja, ne saattavat nostaa plasman vapaiden elektronien maaréan
niin korkeaksi, etta se hairitsee vaikeammin ionisoituvien atomien ionisoitumista
ja siten niiden maaritysta massaspektrometrisesti3. loniemissio on useilla alku-
aineilla voimakkaampaa kuin atomiemissio!?, mutta mikali vaikeasti ionisoituvan
alkuaineen ionisaatio hairiintyy, sen maaritys atomiemission perusteella voi olla
mahdollista emissiospektrofotometrisesti. Massaspektrometriassa hairiota voi-
vat aiheuttaa myos kahden alkuaineen eri isotooppien keskenddn samanlaiset
massat, kahdenarvoisten ionien syntyminen tai naytteen epataydellisesta ha-

joamisesta johtuva oksidinmuodostus erityisesti metalleillal®.

Massaspektrometrin detektointirajat ovat huomattavasti pienemmat kuin emis-
siospektrometrin vastaavat.” Detektiorajoja on vertailtu taulukossa 4. Massa-

spektrometrin dynaaminen alue on laajempi (108)Y” kuin MP-AES:n (10°).
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Taulukko 4. Eraiden alkuaineiden detektointialarajoja MP-AES® ja ICP-MS -
laitteillat’.

Alkuaine MP-AES 4200 (ug /L) ICP-MS (g / L)
Ca 0,04 0,001-0,1

Mg 0,1 0,0001 - 0,001
Na 0,1 0,0001 - 0,1

K 0,6 0,0001-0,1

Fe 1,7 0,0001-0,1

Cu 0,5 0,0001 - 0,001
Mn 0,2 0,0001 - 0,001

ICP-MS -laitteessa naytteeseen liuenneen kiintoaineen kokonaismaara (TDS)
saa tavallisesti olla korkeintaan 0,2 %, ellei kaytossa ole erityisesti tahan tarkoi-
tettua naytteensyottojarjestelmad; Agilentin massaspektrometriin on saatavilla
High Matrix Introduction System, jota kaytettaessa naytteen TDS-maaré voi olla
jopa 25 %*'3. MP-AES -laitteen mallissa 4100 naytteen suurin sallittu TDS-

maara on 2 % ja uudemmassa 4200-mallissa 3 %.°

Massaspektrometrin vahvuutena on jddmaanalytiikka eli erittain pienten pitoi-
suuksien analysoiminen. ICP-MS -laitteella voidaan méaarittdd hieman useampia
alkuaineita kuin MP-AES -laitteellal’. Metallianalytiikassa metallioksidien muo-
dostuminen hairitsee ICP-MS -maarityksia, mikéa ei ole ongelmana kaytettdessa
maarityksissa MP-AES -laitetta. Kayttokustannuksiltaan MP-AES on edullisempi
kuin ICP-MS.
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4 VALIDOINNIN TARVE YRITYKSEN
LAADUNVARMISTUKSESSA

CrisolteQ Oy:lla on tuotantoa Harjavallassa. Yrityksen tuotteet ovat metallisuo-
loja ja metallioksideja. Tuotannon tueksi kaivataan laadunvarmistusta. Kaikille
tuotteille on olemassa spesifikaatiot. Laadunvarmistuksella varmistetaan, etta
tuotteet ovat vaatimusten mukaisia. Eraan tuotteen spesifikaatio on esitetty alla
taulukossa 5. Spesifikaatiossa maaritellaédn tuotteelle alkuainekohtaiset pitoi-

suuksien enimmais- ja vahimmaismaarat.

Taulukko 5. Mangaanisulfaattituotteen spesifikaatio.*®

Alkuaine Enimmais- tai vAhimmaismaara (%)
Mn > 31,5
Fe < 0,0005
Cu < 0,001
Zn < 0,001
Na <0,01
Mg <0,015
Ca <0,02
Cr < 0,001
Cd < 0,0005
Pb < 0,001
K <0,01
Si < 0,001
Se < 0,001

Tuotteiden ja raaka-aineiden metallianalyyseja tehdaan ICP-OES -menetelmilla,
joita on kaytosséa vastaaville naytteille. Yrityksen laadunvarmistuksessa tarkoi-

tuksena on kayttaa uutta MP-AES -laitetta.

Pohjatyond menetelmévalidoinnille suoritettiin ensin usean alkuaineen maari-
tysalueen selvittamiseksi validoinnin esitesteja. Esitesteissé kaytettiin Agilentin

4100 MP-AES -laitetta ja siihen kytkettyd 4107-typpigeneraattoria typpikaasun
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tuottamiseen. Validoinnin esitestit suoritettin seuraaville alkuaineille: alumiini,
arseeni, barium, hopea, kadmium, kalium, kalsium, koboltti, kromi, kupari, lyijy,
magnesium, mangaani, molybdeeni, natrium, nikkeli, rauta, sinkki, strontium,
vanadiini ja vismutti. Kullekin alkuaineelle maaritettiin testeissa lineaarinen mit-
taussalue. Lisaksi méaaritettiin alkuainekohtaisesti havaitsemis- ja totoeamisrajat
seka mittauksen toistettavuus eri pitoisuuksilla. Esitestit tehtiin puhtailla liuoksil-

la ilman naytematriisin vaikutusta.

Kaytossa ei ollut automaattista naytteensyotintéd, joka olisi oletettavasti paranta-
nut ainakin tulosten toistettavuutta. Naytteistéa mitattiin kymmenen toistoa. Tu-
loksista laskettiin keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta, joiden
perusteella arvioitiin toistettavuutta sekd maaritettiin alkuaineille toteamis- ja
maaritysrajat. Lineaarisuutta arvioitiin suoran korrelaatiokertoimen nelién, suo-
ran jaannoskuvaajan seka y-akselin leikkauskohdan perusteella seka silma-

maaraisesti kuvaajan lineaarisuutta tarkastellen.

Esitestien tuloksia hyddynnettiin opinnaytetydéssa menetelmavalidoinnin suun-
nittelemisessa. Menetelmavalidointi on suunniteltu tehtavaksi tyypillisille nayt-
teille niille alkuaineille, joita laadunvarmistuksessa on tarkoitus rutiininomaisesti
maarittdd. Naytteet ovat seka tuotannon raaka-aineita etta lopputuotteita. Mene-
telmavalidointia on tarkoitus kayttdaa osana laadunvarmistusohjelman perusta-

mista.

Tarkemmat tiedot validoinneista l6ytyvat liitteista. Validoinnin esitestien suunni-
telma on esitetty liitteessa 1 ja raportti litteessa 2. Menetelméavalidoinnin suun-
nitelma on esitetty liitteessa 3.



31

5 YHTEENVETO

Opinnaytetydssa vertailtin MP-AES -laitetta samankaltaisiin analyysilaitteisiin,
joita voidaan kayttdd metallianalytiikassa. Tarkoituksena oli kartoittaa uuden-
tyyppisen laitteen vahvuuksia ja heikkouksia muihin laitteisiin (AAS, ICP-OES ja
ICP-MS) nahden ja arvioida laitteen soveltuvuutta yrityksen laadunvarmistuk-
seen. Vertailun perusteella MP-AES soveltuu yrityksen tarpeisiin. Erityisesti
kayttokustannuksien edullisuus typpigeneraattoria kaytettdessa on laitteen sel-

ked vahvuus muihin laitteisiin verrattuna.

MP-AES -laitteella on mahdollista maarittaa samanaikaisesti useiden alkuainei-
den pitoisuuksia. MP-AES on siten useita maaritettavia alkuaineita sisaltavia
naytteitd analysoitaessa AAS-laitteita tehokkaampi ja nopeampi, koska jalkim-
maisella pystytaan maarittamaan vain yhden tai monialkuainelamppua kaytetta-
essa muutaman alkuaineen pitoisuutta kerrallaan. Liekki-AAS -laitteeseen ver-
rattuna detektointirajat ovat pienempia ja maaritysalueet laajempia MP-AES -

laitteella.

MP-AES ja ICP-OES ovat ominaisuuksiltaan hyvin samankaltaisia laitteita. Typ-
pikaasusta muodostettu mikroaaltoplasma on karkeampi kuin argonkaasusta
muodostettu induktiivisesti kytketty plasma, minka vuoksi ICP-OES on analyy-
silaitteena herkempi kuin MP-AES. Detektioalarajat eivat kuitenkaan poikkea
toisistaan yhta merkittavasti kuin muihin laitteisiin verrattaessa. Merkittavin ero

laitteiden valilla on kayttokustannuksissa.

ICP-MS -laitteen detektiorajat ovat huomattavasti alhaisempia kuin MP-AES -
laitteella. ICP-MS soveltuu hyvin jddméaanalytiikkaan. Yrityksen laadunvarmis-
tuksessa on tarvetta myods jadmapitoisuuksia suurempien metallipitoisuuksien
maaritykseen naytteistd. Metallioksidien muodostuminen hairitsee mittausta

ICP-MS -laitteella metallianalytiikassa.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli validoida metallianalyysimenetelmid yrityksen
laadunvarmistukseen. Koska useimpia menetelmilla analysoitavia alkuaineita ei

ollut aikaisemmin kyseisella laitteella maaritetty, suoritettiin ensin validoinnin
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esitesteja alkuaineiden maaritysaluaiden selvittdmiseksi. Esitestien tuloksia kay-
tettiin apuna menetelmavalidointia suunniteltaessa. Menetelméavalidointi toteute-

taan tulevaisuudessa opinnaytetydssa laaditun suunnitelman perusteella.
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METALLIANALYYSIMENETELMIEN VALIDOINNIN ESI-
TESTIT MP-AES -LAITTEELLA

1. Johdanto

Testataan seuraavien metallien maaritys puhtaista liuoksista MP-AES —laitteella: alumiini, ar-
seeni, barium, hopea, kadmium, kalium, kalsium, koboltti, kromi, kupari, lyijy, magnesium, man-
gaani, molybdeeni, natrium, nikkeli, rauta, sinkki, strontium, vanadiini ja vismutti. Alkuaineiden
maaritys validoidaan seuraavilla parametreilla: alue, lineaarisuus, toteamisraja LOD, maaritysra-
ja LOQ ja toistettavuus. Parametrit on kuvattu tarkemmin alla.

2. Maarityslue

Kullekin alkuaineelle maaritellaan kayttdalue lineaarisuuden, toteamisrajan ja maaritysrajan
perusteella.

3. Lineaarisuus

Lineaarisuutta testataan standardiliuossarjoilla, joiden pitoisuudet ovat valilla 1-100 ppb ja 100-
1000 ppb. Tyoliuokset valmistetaan kaupallisista yhta alkuainetta sisaltavista kaupallisista ICP-
standardiliuoksista, joiden pitoisuus on 1000 ppm. Kaupallisista liuoksista valmistetaan monial-
kuainestandardiliuos pipetoimalla kutakin yhtd alkuainetta siséltavaa ICP-standardiliuosta sa-
maan tydliuokseen. Tydliuosten valmistus on esitetty alla taulukossa 1. Lineaarisuustestiliuosten
laimennokset ty6liuoksista on esitetty taulukoissa 2, 3 ja 4.

Tuloksista laaditaan suorat pienimman neliossumman menetelmalla. Selitysasteen tulee olla
vahintdan 0,995. Tuloksia tarkastellaan visuaalisesti jddnndskuvaajan avulla. Pisteiden tulee
sijoittua tasaisesti suoran molemmin puolin. Lisaksi tarkastellaan, kulkeeko suora 95 % luotta-
mustasolla origon kautta.

Taulukko 1. Tydliuosten valmistus.

c tydliuos V tyéliuos V ICP-std (ml) | Vty6liuos 1
(ppm) (ml) (ml)

ty6liuos 1 10 100 - 10

ty6liuos 2 1 100 - 1
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Taulukko 2. 10-100 ppb lineaarisuustestisarjan laimennukset.

pit. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
(ppb)

Vi |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(ml)

Viws | 100 [100 [100 [100 |[100 |100 |[100 |100 [100 | 100
(ml)

Taulukko 3. 100-1000 ppb lineaarisuustestisarjan laimennukset.

pit. | 100 [200 |300 [400 |[500 |600 |[700 |800 |900 | 1000
(ppb)

Var |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(ml)

Viws | 100 [100 [100 |[100 |[100 [100 |100 |[100 |100 | 100
(ml)

4. Toteamisraja LOD

Maaritetaan alin pitoisuus, jolla laite antaa luotettavasti signaalin kullekin mitattavalle alkuaineel-
le. Toteamisraja testataan nollandytteen avulla. Tehddan kymmenen rinnakkaista mittausta ja
lasketaan niiden keskihajonta. Toteamisraja lasketaan keskihajonnan perusteella.

LOD = 3 X s(nollandyte)

5. Maaritysraja LOQ

Méaaritetddn pienin maara, joka voidaan kvantitoida riittavan tarkasti ja toistettavasti. Tehdaan
kymmenen rinnakkaista mittausta nollanaytteelld ja lasketaan keskihajonnan ja keskiarvon avul-
la maaritysraja.

LOQ = X(nollandyte) + 10 X s(nollandyte)

6. Toistettavuus

Méaéaritetddn mittauksen toistettavuus kymmenelld rinnakkaisella mittauksella kolmessa eri mit-
tauspisteesséa. Toistettavuutta tarkastellaan mittausalueen ala- ja yléarajalla seké keskivaiheilla.
Tehdaan kymmenen rinnakkaista mittausta ja lasketaan tuloksien keskiarvo, keskihajonta ja
suhteellinen keskihajonta.

7. Tulokset

Tulokset raportoidaan kirjallisesti.




Liite 2

Revised by: CRISOLTEQ Ltd.
Rikkihappotehtaantie 6

29200 Harjavalta, Finland

Date Reviewed:

Approved by: Page:
1 f 2

STANDARD OPERATIONAL PROCEDURE © 3
Originated by: Document No.: DR0O02 Date issued:
L.Vuori July 17, 2014

Procedure: Validoinnin esitestit, raportti

METALLIANALYYSIMENETELMIEN VALIDOINNIN ESI-

TESTIT MP-AES -LAITTEELLA
1. JOHDANTO

Testattiin seuraavien metallien maaritys puhtaista liuoksista MP-AES —laitteella: alumiini, arsee-
ni, barium, hopea, kadmium, kalium, kalsium, koboltti, kromi, kupari, lyijy, magnesium, mangaa-
ni, molybdeeni, natrium, nikkeli, rauta, sinkki, strontium, vanadiini ja vismutti. Alkuaineiden maa-
ritystd testattiin seuraavilla parametreilla: alue, lineaarisuus, toteamisraja LOD, maaritysraja
LOQ ja toistettavuus. Testiparametrit ja tulokset on kuvattu tarkemmin Tulokset-otsikon alla.

2. TYON SUORITUS

2.1 Reagenssit

Typpihappo J.T.Baker lot 1318201824
Multielementstandard 5 for ICP 54704 Fluka lot BCBL7631V
Alumiinistandardi 1000 + 2 pg/ml J.T.Baker lot 14.2472806
Arseenistandardi 1000 + 2 mg/L Fluka lot BCBJ7866V
Hopeastandardi 1000 + 4 mg/L Fluka lot 1417991
Kadmiumstandardi 1000 + 2 pug/ml J.T.Baker lot 15.1691801
Kaliumstandardi 1000 + 2 pg/ml J.T.Baker lot 14.0400811
Kalsiumstandardi 1000 + 2 pg/ml J.T.Baker lot 14.0751411
Kobolttistandardi 1000 mg/L Merck lot OC274066
Kromistandardi 1000 mg/L + 2 % VWR batch T83502
Kuparistandardi 1000 + 2 pg/ml J.T.Baker lot 15.0831002
Lyijystandardi 1000 £ 2 pg/ml J.T.Baker lot 14.0250606
Magnesiumstandardi 1000 mg/L + 2 % VWR batch T71302
Mangaanistandardi 1000 + 2 pg/ml J.T.Baker lot 14.0470510
Natriumstandardi 1000 + 2 pg/ml J.T.Baker lot 13.06841105
Nikkelistandardi 1000 mg/L £ 2 % VWR batch T65812

Rautastandardi 1000 + 2 mg/L Fluka lot BCBG9775V
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Sinkkistandardi 1000 = 2 pg/ml J.T.Baker lot 15.1701801

2.2 Vélineet ja laitteet

Agilent Technologies 4100 MP-AES BIO 2109
Agilent Technologies 4107 typpigeneraattori
Mittapulloja 20-100 ml AS

Tayspipetteja 1-10 ml AS

Automaattipipetti BiohitProline 1-5 ml, 200-1000 pl

2.3 Liuosten valmistus

Lineaarisuutta testattiin standardiliuossarjoilla, joiden pitoisuudet olivat valilla 1-100 ppb ja 100-
1000 ppb. Osa tydliuoksista valmistettiin kaupallisista yhta alkuainetta sisaltavista kaupallisista
ICP-standardiliuoksista, joiden pitoisuus on 1000 ppm. Kaupallisista liuoksista valmistettiin mo-
nialkuainestandardiliuos pipetoimalla kutakin yhta alkuainetta sisaltavaa ICP-standardiliuosta
samaan tyoliuokseen. Tyoliuosten valmistus on esitetty alla taulukossa 1. Lineaarisuustestiliuos-
ten laimennokset tydliuoksista on esitetty taulukoissa 2 ja 3. Osa liuoksista valmistettiin kaupal-
lisesti ICP-monialkuainestandardiliuoksesta, jossa alkuaineiden pitoisuudet olivat alkuaineesta
riippuen joko 10 ppm tai 100 ppm. Alkuaineille, joiden pitoisuus monialkuainestandardiliuokses-
sa oli 10 ppm, laimennettiin lineaarisuustestiliuokset kuten taulukoissa 2 ja 3 tydliuos 1:a kaytet-
tdessa. Alkuaineille, joiden pitoisuus monialkuainestandardiliuoksessa oli 100 ppm, laimennet-
tiin ensin tyoliuos suhteella 10 ml monialkuainestandardiliuosta / 100 ml ty6liuosta. Kaikki liuok-
set kestavoitiin vakevalla typpihapolla suhteella 4 ml HNOz / 100 ml liuosta.

Taulukko 1. Ty6liuosten valmistus 1000 ppm ICP-standardiliuoksista.

c tyoliuos V tyéliuos V ICP-std (ml) | V ty6liuos 1
(ppm) (ml) (ml)
tydliuos 1 10 100 1 -
tydliuos 2 1 100 - 10

Taulukko 2. 10-100 ppb lineaarisuustestisarjan laimennukset.

pit. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
(ppb)

Vie |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(ml)

Viws | 100 [100 |[100 |[100 [100 |100 |100 |100 |100 | 100
(ml)

Page:
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Taulukko 3. 100-1000 ppb lineaarisuustestisarjan laimennukset.

pit. 100 [200 [300 [400 [500 [600 [700 [800 [900 [ 1000
(ppb)

Var |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(ml)

Viws | 100 [100 [100 |[100 |[100 |100 |100 |[100 |100 | 100
(ml)

3. TULOKSET

3.1 LINEAARISUUS

Lineaarisuutta testattiin standardiliuossarjoilla, joiden pitoisuudet olivat valilla 1-100 ppb, 100-
1000 ppb ja 10-1000 ppb. Tuloksista laadittiin suorat pienimman neli6ssumman menetelmalla.
Selitysasteen tuli olla vahintdaén 0,995. Tuloksia tarkasteltiin visuaalisesti jAdnnoéskuvaajan avul-
la. Pisteiden tuli sijoittua tasaisesti suoran molemmin puolin. Liséksi tarkasteltiin, kulkeeko suora
95 % luottamustasolla origon kautta.

Bariumin, molybdeenin, strontiumin, vanadiinin ja vismutin lineaarisuutta etsittiin ensin usealla
mittauspisteella alueella 10-1000 ppb ajamalla liuokset naytteina ja taméan jalkeen testattiin ha-
vaitulle lineaariselle alueelle pienemmalla mittauspistemaaralla, onko suora parempi laitteen
ohjelmiston weighted fit -toiminnon ollessa péaalla vai pois paalta. Muille alkuaineille lineaari-
suustestit suoritettiin usealla mittauspisteella alueilla 10-100 ppb seka 100-1000 ppb ja mahdol-
lisesti alueella 10-1000 ppb ajamalla liuokset standardeina weighted fit -toiminnon ollessa paal-
la. Taman jalkeen testattiin, miten suora kayttaytyy weighted fit -toiminnon ollessa pois paalta.
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Alumiini (396,152 nm)

Alumiinin mittausalue on lineaarinen valilla 10-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99999 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora
on parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

Al 10-1000 ppb

25000
y = 24,30449x + 7,70213

20000 - R2 = 0,99999 //
@ 15000
' /
& 10000
=

5000

O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Alumiinin lineaarinen kuvaaja alueella ppb.

Jaannoskuvaaja
50
. *
o ** .
:g O T T ‘ T ‘ ‘ 1
S P 200 400 600 800 1000
© -50
.
-100 .
Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Alumiinin jAdnndskuvaaja alueella ppb.
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Arseeni (193,695 nm)

Arseenin mittausalueella on havaittavissa lineaarisuutta valilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty
kuvassa 1. Suoran selitysaste on 0,99698. Suora kulkee origon kautta 95 % luottamustasolla.
Kuvassa 2 esitetyn jadnnoskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran mo-
lemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

As 100-1000 ppb

600

500 ad
y = 0,55026x - 2,20000 /

400" R2=0,99698 /

300 /

200

100 /

/

0 200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)

Intensiteetti

Kuva 1. Arseenin lineaarinen kuvaaja alueella 100-1000 ppb.

Jaanndskuvaaja
20
5| . *
S 0 ¢ + 3 : .
§ ﬁ) ¢ 280 ¢ 400 600 800 ¢ 1dvo 1200
20 Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Arseenin jdannéskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Barium (455,403 nm)

Bariumin mittausalue on lineaarinen valilla 10-100 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99977 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin.
Weighted fit -toiminto ei vaikuta bariumin suoraan. Kuvissa 1 ja 2 esitetyt tulokset ovat ajosta,

jossa weighted fit -toiminto on paalla.

Ba 10-100 ppb
14000 -
12004 Y = 126,72516x - 166,38053 P
g 1000 R2 = 0,99977 /
L 8000
£ 6000 0/
£ 4000
2000 e
0 ¢«
0 20 40 60 80 100 120
Pitoisuus (ppb)
Kuva 1. Bariumin lineaarinen kuvaaja alueella 10-100 ppb.
Jaannoskuvaaja
100
. } ¢ ¢
2
% 0 T T T T T 1
‘@ j) 20 40 ¢ 60 80 100 120
L) ® L 3
-100 o
Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Bariumin jaannoskuvaaja alueella 10-100 ppb.
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Hopea (328,068 nm)

Hopean mittausalue on lineaarinen valilla 10-100 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99980 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora
on parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

Ag 10-100 ppb

8000 -

y =71,14363x + 18,20933

P

% 6000 R2 =0,99980 /
Q
3 4000
c
2 ‘/
£ 2000 /
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Pitoisuus (ppb)
Kuva 1. Hopean lineaarinen kuvaaja alueella 10-100 ppb.
Jaanndskuvaaja
50 - . .
¢ *
:g 0 ‘ T T T T 1
= ¢ 20 ¢ M 60 go 100 120
(Q
S -50 - .
-100 - o
Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Hopean jadnndskuvaaja alueella 10-100 ppb.
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Kadmium (228,802 nm)

Kadmiumin mittausalue on lineaarinen valilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suo-
ran selitysaste on 0,99994 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora
on parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

25000

Cd 100-1000 ppb

y =22,70285x + 83,66267 ‘/0
% 20000 R2 = 0,99994 /
3 15000 /
€ 10000 P
£ 5000 ‘/o
0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)
Kuva 1. Kadmiumin lineaarinen kuvaaja alueella 100-1000 ppb.
Jaannoskuvaaja

150 ~

100 - 2
:8 50 ] ‘
E 0 ? ? ‘ T ? ’ T 1
o] ’
@ g 200 400 600 800 1000 1200
i 2

-100 - 2

-150 - o

Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Kadmiumin jddnndskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Kalium (766,491 nm)

Kaliumin mittausalue on lineaarinen valilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99962. Suora ei kulje 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora
on parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

K 100-1000 ppb

30000

25000 H

y = 24,92915x - 506,28467

R? = 0,99962 et

20000

15000

/o/’/

10000

Intensiteetti

P

5000

p—

200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Kaliumin lineaarinen kuvaaja alueella 100-1000 ppb.

400

200

Jaanndskuvaaja

® o .

Jaannos

(
-200 -

200 & 400 ¢ 6Q0 . 880 4 1000 1200

Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Kaliumin jaannéskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Kalsium (393,366 nm)

Kalsiumin mittausalue on lineaarinen valilla 10-100 ppb sek& 100-1000 ppb. Koko mittausalu-
eella 10-1000 ppb suora on kuitenkin kaareutuva.

Alueen 10-100 ppb suora on esitetty kuvassa 1. Suoran selitysaste on 0,99984. Suora ei kulje
95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn jaanndskuvaajan perusteella pisteet
sijoittuvat melko tasaisestisuoran molemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit -
toiminto ei ole paalla.

Alueen 100-1000 ppb suora on esitetty kuvassa 3. Suoran selitysaste on 0,99995 ja se kulkee
95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 4 esitetyn jaanndskuvaajan perusteella pisteet
sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit -
toiminto on paalla.

Ca 10-100 ppb
7000 ad
8000 S 45203 - 126,89467 P
g 5000 - Rz = 0,99984 /
£ 4000 7
£ 3000 o
£ 2000 /
1000
ol T | | ' ' I
0 20 40 60 0w A0
Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Kalsiumin lineaarinen kuvaaja alueella 10-100 ppb.
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Jaannoskuvaaja
100
0
Q 50 ®
g MR
s 0 < * —— —— .
” ﬁ) 20 ® 40 60 o 80 100 120
-0 Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Kalsiumin jadnndskuvaaja alueella 10-100 ppb.

Ca 100-1000 ppb

200000

y =
15000

165,61390x + 137,95733
R2 = 0,99995

100000

Intensiteetti

50000

0
0

200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)

Kuva 3. Kalsiumin lineaarinen kuvaaja alueella 100-1000 ppb.

Jaannodskuvaaja
1000
2 500 % 7S
§ ol oo o _° .
8 500 200 ® 400 600 800 1000 1200
i L 2
-1000

Pitoisuus (ppb)

Kuva 4. Kalsiumin jadnndskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Koboltti (340,512 nm)

Koboltin mittausalue on lineaarinen valilla 10-100 ppb seka 100-1000 ppb. Koko mittausalueella
10-1000 ppb suora on kuitenkin selkeésti kaareutuva.

Alueen 10-100 ppb suora on esitetty kuvassa 1. Suoran selitysaste on 0,99896. Suora ei kulje
95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn jaanndskuvaajan perusteella pisteet
sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit -

toiminto on paalla.

Alueen 100-1000 ppb suora on esitetty kuvassa 3. Suoran selitysaste on 0,99989. Suora ei
kulje 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 4 esitetyn jadnndskuvaajan perusteella pis-
teet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit -

toiminto on paalla.

Co 10-100 ppb

1600 ~

1200

1400|y = 12,99383x + 35,58533

R2 = 0,99896

o

1000

800

600

Intensiteetti

400

200

60 80 100 120
Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Koboltin lineaarinen kuvaaja alueella 10-100 ppb.
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Jaanndskuvaaja
40 -
@ 20 - * .
% 0 * L & .
S 00 o 2 40 60 go ¢ 100
40 Pitoisuus (ppb)

120

Kuva 2. Koboltin jadnndskuvaaja alueella 10-100 ppb.

Co 100-1000 ppb

12000 -

10000y = 10,94408x + 72,10867 /
R2 = 0,99989

800

Pt

6000
4000 /

Intensiteetti

2000 ‘/‘/‘/

0

Pitoisuus (ppb)

0 200 400 600 800 1000 1200

Kuva 3. Koboltin lineaarinen kuvaaja alueella 10-100 ppb.

Jaanndskuvaaja

’0 00‘ *

1000 1500
2

Jaannos
o
. = —]
L 2
a
80

Pitoisuus (ppb)

Kuva 4. Koboltin jadnndskuvaaja alueella 10-100 ppb.
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Kromi (425,433 nm)

Kromin mittausalue on lineaarinen valilla 10-1000 ppb. Suora alueelle 10-900 on esitetty kuvas-
sa 1. Kontaminaation vuoksi suoran piste 1000 ppb jatettiin pois kuvaajasta. Pitoisuusalueelle
100-1000 ppb tehdyn lineaarisuustestin perusteella lineaarisuus jatkuu pisteeseen 1000 ppb
asti. Suoran selitysaste on 0,99999 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2
esitetyn jaanndskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puo-

lin. Suora on parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

Cr 10-900 ppb

0

35000
30000 y = 32,04349x - 13,35340
£ 25000 R? = 0,99999 —
3 /
2 20000 P
g 15000 e
£ 10000 e
5000

0 200 400 600

800

1000

Pitoisuus (ppb)
Kuva 1. Kromin lineaarinen kuvaaja alueella 10-900 ppb.
Jaanndskuvaaja
100
S 50 .
= L 2 L 2 2 *
% O ’ ’ T T ‘ 1
” 50 oo 200 400 600 * 800 @ 1000
) Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Kromin jaannéskuvaaja alueella 10-900 ppb.
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Kupari (324,754 nm)

Kuparin mittausalue on lineaarinen valilla 10-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99999 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora
on parempi, kun weighted fit -toiminto ei ole paalla.

Cu 10-1000 ppb

140000 -
120000y = 120,54239x + 61,25696
= R2 = 0,99999 et
£ 100000 P
£ 80000
2 60000 /
£ 40000
20000 /

o

0 200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Kuparin lineaarinen kuvaaja alueella 10-1000 ppb.

Jaanndskuvaaja
g 0 ’
% 0 \d *—o— —* o - -
S 200 200 400 ® 60 800 . 1000 1200
-400 Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Kuparin jadnndskuvaaja alueella 10-1000 ppb.
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Lyijy (405,781 nm)

Lyijyn mittausalue on lineaarinen vélilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99993. Suora kulkee 95 % luottamustasolla hyvin l&helta origoa. Kuvassa 2
esitetyn jadannoskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puo-
lin. Suora on parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

Pb 100-1000 ppb

3500

s

.= 3000 1y =3,09977x + 0,02333
*g 2500 - R2 = (0,99993 /
+ 2000
2 1500 0/‘/
& e
= 1000 /
= 500 e
O T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Lyijyn lineaarinen kuvaaja alueella 100-100 ppb.

Jaanntdskuvaaja

20

»n 10 V'S ¢
He]
S 0 ® o 2o ; .
§_10T 200 ¢ 4?0 600 800 1000 1200

L 4
-20 o
Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Lyijyn jaanndskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Magnesium (285,213 nm)

Magnesiumin mittausalue on lineaarinen valilla 10-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suo-
ran selitysaste on 0,99999. Suora ei kulje 95 % luottamustasolla origon kautta, mutta kuitenkin
niin laheltd, etté sitd voidaan pitaa riittdvand. Kuvassa 2 esitetyn jadnndskuvaajan perusteella
pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit
-toiminto ei ole p&alla.

Mg 10-1000 ppb

80000

70000
60000

y = 69,43069x + 53,51889 /

R2 =0,99999
A

50000

40000

/

s

30000
20000

Intensiteetti

Pt

10000

e

0
0

200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Magnesiumin lineaarinen kuvaaja alueella 10-1000 ppb.

Jaanndskuvaaja
200 -
2
100 -
2 * ¢ ¢
N
S 200 ¢ 400 600 ¢ 800 1000
™ -100 *
-200 - o
Pitoisuus (ppb)

1200

Kuva 2. Magnesiumin jadnndskuvaaja alueella 10-1000 ppb.
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Mangaani (403,076 nm)

Mangaanin mittausalue on lineaarinen valilla 10-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99998 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella selkeda kaareutumista ei ole havaittavissa. Suora on parempi, kun
weighted fit -toiminto ei ole p&alla.

Intensiteetti

10000
8000
6000
4000
2000

0

Mn 10-1000 ppb

y = 9,44857x - 7,97035 P
R? = 0,99998 Pl

-

0 200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Mangaanin lineaarinen kuvaaja alueella 10-1000 ppb.
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Jaanndskuvaaja

L 4
2

T T ‘ T T ‘ 1
2Q0 ¢ 400 680 ¢ 800 ¢ 1000 1200
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Kuva 2. Mangaanin jadnnoskuvaaja alueella 10-1000 ppb.
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Molybdeeni (379,825 nm)

Molybdeenin mittausalue on lineaarinen valilla 10-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suo-
ran selitysaste on 0,99983 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella on havaittavissa lievaa kaareutumista Suora on parempi, kun
weighted fit -toiminto on paalla.

Mo 10-1000 ppb

30000
25000

y = 24,95817x - 57,25296

R2 =0,99983

20000

15000

e

10000

Intensiteetti

e

5000
o#'/.

200 400 600 800

1000

1200

0
Pitoisuus (ppb)
Kuva 1. Molybdeenin lineaarinen kuvaaja alueella 10-1000 ppb.
Jaannoskuvaaja

400 -
» 200 - L 2
®)
% 0 m T ‘ T T T T 1
i) 0 200 400 600 800 1000 1200
™ -200 - ®

-400 -

Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Molybdeenin jadnndskuvaaja alueella 10-1000 ppb.
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Natrium (588,995 nm)

Natriumin mittausalue on lineaarinen valilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99989 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella pisteet sijoittuvat tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora on
parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

Na 100-1000 ppb
450000 + | |
400000[y, = 400,21817x + 534,06000 ‘)
._ 350000 R2 = 0,99989 P
£ 300000 &
2 250000
2 200000 /
2 150000
~ 100000 //‘/
50000 -
0
0 200 400 600 800 1000
Pitoisuus (ppb)

1200

Kuva 1. Natriumin lineaarinen kuvaaja alueella 100-1000 ppb.

4000 -

2000 -

Jaannoskuvaaja

*
V'S * 2

Jaannds

-2000

T T T T ’ 1
0 ¢ 200 @ 400 ¢ 600 830 ‘1000 1200
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Kuva 2. Natriumin jadnndskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Nikkeli (361,939 nm)

Nikkelin mittausalue on lineaarinen valilla 10-100 ppb sek& 100-1000 ppb. Koko mittausalueella
10-1000 ppb suora on kuitenkin selkeésti kaareutuva.

Alueen 10-100 ppb suora on esitetty kuvassa 1. Suoran selitysaste on 0,99979. Suora kulkee
95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn jaanndskuvaajan perusteella pisteet
sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit -
toiminto on paalla.

Alueen 100-1000 ppb suora on esitetty kuvassa 3. Suoran selitysaste on 0,99995. Suora kulkee
95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 4 esitetyn jaanndskuvaajan perusteella pisteet
sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit -
toiminto on paalla.

Ni 10-100 ppb
1000
800 +— Y = 9,23625x + 4,02800 /

= Rz = 0,99979 /
3 600
g 400
=
200
0 T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Nikkelin lineaarinen kuvaaja alueella 10-100 ppb.
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Jaannoskuvaaja
10 -
:é 0 x T H T T 1
R 5 0 . 40 60 %) . 100 120
-10 - -
Pitoisuus (ppb)

Kuva 2. Nikkelin jadnndskuvaaja alueella 10-100 ppb.

Ni 100-1000 ppb

12000
10000 +
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R2 =0,99995 /

8000

/

6000

/

4000

Intensiteetti

2000
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200 400 600 800 1000 1200
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Kuva 3. Nikkelin |

ineaarinen kuvaaja alueella 100-100 ppb.
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Jaanndskuvaaja
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!
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200 400 600 800 1000 1200
* 2

Pitoisuus (ppb)

Kuva 4. Nikkelin jaannéskuvaaja alueella 100-100 ppb.




Liite 2

Revised by:

CRISOLTEQ Ltd.
Rikkihappotehtaantie 6

Date Reviewed:

Approved by' 29200 Harjavalta, Finland Page'
23  of 32

STANDARD OPERATIONAL PROCEDURE
Originated by: Document No.: DR002 Date issued:
L.Vuori July 17, 2014

Procedure: Validoinnin esitestit, raportti

Rauta (371,993 nm)

Raudan mittausalue on lineaarinen vélilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99996. Se ei kulje 95 % luottamustasolla origon kautta mutta kuitenkin niin 1&-
heltd origoa, etta sitd voidaan pitaa riittdvana. Kuvassa 2 esitetyn jadnndskuvaajan perusteella
pisteet sijoittuvat melko tasaisesti suoran molemmin puolin. Suora on parempi, kun weighted fit
-toiminto on p&alla.

Fe 100-1000 ppb

8000

6000

y = 7,46010x - 30,08267

R2? = 0,99996

4000

et

Intensiteetti

2000

o

0

200 400 600 800
Pitoisuus (ppb)

1000

1200

Kuva 1. Raudan lineaarinen kuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Kuva 2. Raudan jddnndskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Sinkki (213,857 nm)

Sinkin mittausalue on lineaarinen valilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99975 ja suora kulkee origon kautta 95 % luottamustasolla. Kuvan 2 jadnnos-
kuvaajasta voidaan nahda, ettd pisteet eivat sijoitu aivan tasaisesti suoran molemmin puolin,
mutta selkeda kaareutuvuutta ei voida havaita. Suora on parempi, kun weighted fit -toiminto on

paalla.
Zn 100-1000 ppb
20000 7
y =18,98848x + 44,60333 /
.= 15000 Rz = 0,99975
6 /
g
‘» 10000 /
c
g
= 5000 /
O T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)
Kuva 3. Sinkin lineaarinen suora alueella 100-1000 ppb.
Jaanntdskuvaaja

200 -
@ 100 A
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Kuva 4. Sinkin jaannéskuvaaja alueella 100-1000 ppb.




Liite 2

Revised by: CRISOLTEQ Ltd. Date Reviewed:
Rikkihappotehtaantie 6
Approved by: 29200 Harjavalta, Finland Page:
25 of 32
STANDARD OPERATIONAL PROCEDURE
Originated by: Document No.: DR0O02 Date issued:
L.Vuori July 17, 2014

Procedure: Validoinnin esitestit, raportti

Strontium (407,771 nm)

Strontiumin mittausalue on lineaarinen valilla 10-100 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99938 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetysté
jaénndskuvaajasta voidaan havaita kaareutuvuutta, kun mittauspisteitd on néin vahan. Useam-
malla pisteellda tehdyssa ajossa, jossa pisteet mitattiin naytteind eika standardeina, kaareutu-
vuutta ei ollut havaittavissa. Suora on hieman parempi, kun weighted fit -toiminto ei ole paalla.

Sr 10-100 ppb

20000
= 15000|y = 161,93670x - 281,98996 _»
3 R2 = 0,99938 /
% 10000
c
8 /
£ 5000

"

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Pitoisuus (ppb)

Kuva 1. Strontiumin lineaarinen kuvaaja alueella 10-100 ppb.

Jaanndskuvaaja
200 *
s ™
:% 0 I 3 I I I : :
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-200 -
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Kuva 2. Strontiumin jaannéskuvaja alueella 10-100 ppb.
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Vanadiini (309,311 nm)

Vanadiinin mittausalue on lineaarinen vélilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99974 ja se kulkee 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetyn
jaénndskuvaajan perusteella ei voida havaita kaareutuvuutta. Suora on parempi, kun weighted

fit -toiminto on p&alla.

V 100-1000 ppb

50000 1 y = 41,40188x + 280,54774
.= 40000 - R2=0,99974 &
I3 e
2 30000
n
2 20000 /
(0]
£ 10000 //

0 .

0 200 400 600 800
Pitoisuus (ppb)

1000

1200

Kuva 1. Vanadiinin lineaarinen kuvaaja alueella 100-1000 ppb.

Jaanndskuvaaja
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Kuva 2. Vanadiinin jadnndskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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Vismutti (306,772 nm)

Vismutiin mittausalue on lineaarinen valilla 100-1000 ppb. Suora on esitetty kuvassa 1. Suoran
selitysaste on 0,99998. Suora ei kulje 95 % luottamustasolla origon kautta. Kuvassa 2 esitetysta
jaénndskuvaaja on kaareutuva, kun mittauspisteitd on nain vahan. Useammalla pisteella teh-
dyssé lineaarisuustestiajossa, jossa pisteet mitattiin naytteina eika standardeina, kaareutuvuutta
ei ollut havaittavissa. Suora on parempi, kun weighted fit -toiminto on paalla.

Bi 100-1000 ppb

25000 -
y = 20,89454x + 484,98692 4

20000 R2 = 0,99998 /
15000 /
10000 /

5000 /

0 200 400 600 800 1000 1200
Pitoisuus (ppb)

Intensiteetti

0

Kuva 1. Vismutin lineaarinen kuvaaja alueella 100-1000 ppb.

Jaanndskuvaaja
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. .
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S T 200 400 600 800 1000 1200
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Kuva 2. Vismutin jadannéskuvaaja alueella 100-1000 ppb.
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3.2 TOTEAMISRAJA LOD

Maaritettiin alin pitoisuus, jolla laite antaa luotettavasti signaalin kullekin testattavalle alkuaineel-
le. Toteamisraja testattiin nollandytteen avulla. Tehtiin kaksikymmenta rinnakkaista mittausta ja
laskettiin niiden keskiarvo seka keskihajonta (hopean mittaustulokset taulukossa 4). Toteamis-
raja laskettiin keskihajonnan perusteella. Alla on esitetty hopean toteamisrajan laskeminen.
Muiden alkuaineiden toteamisrajat on laskettu samalla tavalla. Toteamisrajat ovat taulukossa 5.
Toteamisraja on laskettu sekéd pitoisuudelle ettd intensiteetille. Mitatut intensiteetit kuitenkin
vaihtelevat ajosta toiseen, joten intensiteettien sijaan on tarkasteltava toteamisrajan alkuainepi-

toisuutta (ppb).
Toteamisrajan laskemisessa on kaytetty kaavaa:
LOD = 3 X s(nollandyte)

Taulukko 4. Hopean nollanaytteen pitoisuuksien ja intensiteettien hajonnat.

Pitoisuus (ppb) | Intensiteetti

X 3,845 280,27
S 0,3474 24,80
rsd % 9,03 8,85

Hopean toteamisrajan laskeminen:

LOD,y = 3 x0,3474 = 1,04
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Taulukko 5. Alkuaineiden toteamisrajat.

Alkuaine LOD (ppb) RSD (%) LOD (intensiteet- | RSD (%)
ti)
Ag 1,0 9 74 9
Al 0,6 21 14 20
As 188 72 103 78
Ba 0,1 32 17 100
Bi 21 22 450 15
Ca 10-100 0,2 1 16 5
100-1000 0,5 17 77 26
Cd 23 83 53 137
Co 10-100 4,5 29 58 20
100-1000 4,0 88 44 146
Cr 0,8 24 26 36
Cu 15 208 178 71
Fe 51 124 37 816
K 21 5 50 3
Mg 0,4 35 28 12
Mn 15 102 14 168
Mo 14 38 34 49
Na 0,6 5 231 4
Ni 10-100 25 71 23 53
100-1000 2,0 227 19 80
Pb 74 45 23 41
Sr 0,2 5 26 13060
\Y 8,4 33 350 23
Zn 8,3 28 158 26
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3.3 MAARITYSRAJA LOQ

Maaritettiin pienin maara, joka voidaan kvantitoida riittavan tarkasti ja toistettavasti. Tehtiin kak-
sikymmenta rinnakkaista mittausta nollanaytteelld ja laskettiin keskihajonnan ja keskiarvon avul-
la maaritysraja. Alla on esitetty hopean maéritysrajan laskeminen taulukon 4 tietojen perusteel-
la. Muiden alkuaineiden maaritysrajat on laskettu samalla tavalla. Maaritysrajat ovat taulukossa
6. Maaritysraja on laskettu seké pitoisuudelle etta intensiteetille. Mitatut intensiteetit kuitenkin
vaihtelevat ajosta toiseen, joten intensiteettien sijaan on tarkasteltava maaritysrajan alkuainepi-
toisuutta (ppb). Taulukosta nahdaan, ettd kaliumin ja natriumin maaritysrajat ovat testin perus-
teella negatiivisia. Tulokset on ndiden osalta syyta tarkistaa menetelmévalidoinnin yhteydessa.

Maaritysrajan laskemisessa on kaytetty kaavaa:

Hopean maaritysrajan laskeminen:

LOQ = X(nollandyte) + 10 X s(nollandyte)

LOQuy = 3,845+ 10 % 0,3474 =73

Taulukko 6. Alkuaineiden maaritysrajat.

Alkuaine LOQ (ppb) RSD (%) LOQ (intensi- RSD (%)
teetti)
Ag 7,3 9 528 9
Al 2,9 21 69 20
As 713 72 388 78
Ba 0,6 32 62 100
Bi 104 22 2522 15
Ca 10-100 6,3 1 68 5
100-1000 2,4 17 405 26
Cd 6,8 83 190 137
Co 10-100 20 29 292 20
100-1000 12 88 158 146
Cu 52 208 679 71
Cr 3,9 24 112 36
Fe 18 124 127 816
K -8,3 5 -410 3
Mg 1,7 35 170 12
Mn 53 102 43 168
Mo 5,8 38 135 49
Na -2,2 5 -957 4
Ni 10-100 9,4 71 90 53
100-1000 7,1 227 73 80
Pb 30 45 95 41
Sr 15 5 86 13060
\Y 37 33 1683 23
Zn 37 28 728 26
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3.4 TOISTETTAVUUS

Maaritettiin mittauksen toistettavuus kymmenell@ rinnakkaisella mittauksella kolmessa eri mit-
tauspisteessa lineaarisella alueella. Toistettavuutta tarkasteltiin mittausalueen ala- ja ylarajalla
seké keskivaiheilla. Tehtiin kymmenen rinnakkaista mittausta ja laskettiin tuloksien keskiarvo,
keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta. Taulukossa 7 on esitetty alkuaineelle kolmessa pis-
teessa tehtyjen toistettavuustestien suhteelliset keskihajonnat.

Taulukko 7. Toistettavuus.

Alkuaine ppb RSD (%) ppb RSD (%) ppb RSD (%)
Ag 10 3,64 50 0,95 100 0,55
Al 10 2,43 100 0,77 1000 0,57
As 100 26,12 500 5,57 1000 3,86
Ba 10 0,70 50 0,79 100 0,53
Bi 100 4,46 500 2,34 1000 0,50
Ca 10-100 10 1,75 50 0,74 100 0,43
100-1000 100 0,96 500 0,76 1000 1,46
Cd 100 1,26 500 0,48 1000 0,60
Co 10-100 10 19,23 50 1,94 100 1,37
100-1000 100 0,98 500 0,34 1000 0,49
Cu 10 2,43 100 0,56 1000 0,51
Cr 10 3,46 100 0,48 1000 0,53
Fe 100 2,15 500 1,28 1000 0,64
K 100 0,62 500 0,52 1000 1,04
Mg 10 1,65 100 0,55 1000 0,77
Mn 10 6,07 100 0,79 1000 0,74
Mo 10 4,45 100 0,74 1000 0,27
Na 100 0,51 500 0,50 1000 0,63
Ni 10-100 10 9,43 50 1,44 100 0,74
100-1000 100 0,70 500 0,32 1000 0,50
Pb 100 2,69 500 0,49 1000 0,87
Sr 10 0,64 50 0,73 100 0,80
\Y 100 3,13 500 0,73 1000 0,64
Zn 100 2,59 500 0,71 1000 0,90
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3.4 Maaritysalue

Kullekin alkuaineelle méaariteltin kayttdalue lineaarisuuden, toistettavuuden, toteamisrajan ja
maaritysrajan perusteella. Alkuaineiden mittausalueet ovat taulukossa 8. Taulukossa on ilmoi-
tettu alkuaineen mittausalueen ja mittausaallonpituuden lisdksi alueelle tehdyn suoran selitysas-
te, suoran perusteella laskettu toteamis- ja maaritysraja seka se, onko suora parempi laitteen
ohjelmiston weighted fit -toiminnon ollessa paalla vai pois paalta.

Taulukko 8. Alkuaineiden méaaritysalueet.

Alkuaine Alue R? Weighted | LOD LOQ Aallonpituus
(ppb) fit (ppb) (ppb) (nm)
Ag 10-100 0,99980 + 1,0 7,3 328,068
Al 10-1000 0,99999 + 0,6 29 396,152
As 100-1000 | 0,99698 + 188 713 193,695
Ba 10-100 0,99977 + 0,1 0,6 455,403
Bi 100-1000 | 0,99998 + 21 104 306,772
Ca 10-100 0,99984 - 0,2 6,3 393,366
100-1000 | 0,99995 + 0,5 2,4
Cd 100-1000 | 0,99994 + 2,3 6,8 228,802
Co 10-100 0,99896 + 4,5 20 340,512
100-1000 | 0,99989 4,0 12
Cr 10-1000 0,99999 + 0,8 5,2 425,433
Cu 10-1000 0,99999 - 1,5 3,9 324,754
Fe 100-1000 | 0,99996 + 51 18 371,993
K 100-1000 | 0,99962 + 2,1 -8,3 766,491
Mg 10-1000 0,99999 - 0,4 1,7 285,213
Mn 10-1000 0,99998 - 1,5 5,3 403,076
Mo 10-1000 0,99983 + 1,4 5,8 379,825
Na 100-1000 | 0,99989 + 0,6 -2,2 588,995
Ni 10-100 0,99979 + 2,5 9,4 361,939
100-1000 | 0,99995 + 2,0 7,1
Pb 100-1000 | 0,99963 + 7,4 30 405,781
Sr 10-100 0,99938 - 0,2 1,5 407,771
\% 100-1000 | 0,99974 + 8,4 37 309,311
Zn 100-1000 | 0,99975 + 8,3 37 213,857
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1. JOHDANTO

Validoidaan alla tarkemmin kuvatut kvantitatiiviset metallianalyysimenetelmét metallien rutiininomaiseen
maaéritykseen tuotannon laadunvarmistuksessa. Menetelmét validoidaan Agilent 4100 MP-AES -laitteelle.
Validointi ka&sittdd naytteenkasittelyn seka naytteen analysoinnin. Validointiparametrit sek& kunkin nayteper-
heen validoitavat alkuaineet, naytetyypit seka naytteenkasittely on kuvattu tarkemmin jaljempana.

2. VALIDOINTIPARAMETRIT

Menetelmét validoidaan seuraavilla parametreilla: toistettavuus, uusittavuus, oikeellisuus, selektiivisyys,
haavoittuvuus, Validointiparametrit on kuvattu tarkemmin alla. Menetelmilla maéritettaville alkuaineille on
ennen menetelméavalidointia suoritettu validoinnin esitesteja seuraavilla parametreilla: alue, lineaarisuus,
toistettavuus, toteamisraja ja maaritysraja. Nain ollen menetelméavalidoinnista jatetdan pois alue, lineaari-
suus, maaritysraja seka toteamisraja, jotka yleensa ovat olennaisia validointiparametreja.

2.1 Toistettavuus

Systeemin toistettavuutta testataan eri naytteillda mittaamalla samassa ajossa kymmenen toistoa kustakin
naytteesta. Testiin riittd& yksi ajo. Lasketaan tuloksista keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta.

Menetelmén toistettavuutta testataan toistamalla mittaus naytteenkasittelyineen kuusi kertaa useana eri mit-
tauspaivana. Laaditaan standardisuora ja mitataan kunkin naytteen analyyttipitoisuudet. Lasketaan saaduis-
ta tuloksista keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta.

Laboratorion sisdista toistettavuutta testataan toistamalla analyysi vaihtamalla eri muuttujia, kuten analyysin
tekijaa ja valineita. Testiajot suoritetaan eri paivina.

2.2 Uusittavuus

Menetelmien uusittavuutta testataan lahettamalla validoinnissa kaytettavia naytteita ulkopuoliseen laborato-
rioon analysoitavaksi ja vertailemalla tuloksia.

2.3 Oikeellisuus

Oikeellisuus maaritetdan saantokokeella lisdamalla naytteeseen tarkasti tunnettu maara puhdasta alkuainet-
ta standardiliuoksesta. Mitataan naytteen pitoisuus ennen tunnetun pitoisuuden lisaysta ja lisdyksen jalkeen.
Tarkastellaan tuloksista, onko saantoprosentti l&hella 100 %.

C nayte lisdyksen jalkeen — C ndyte ennen lisaysta
saanto — % = — — x 100
C tunnetun pitoisuuden lisdys

2.4 Selektiivisyys

Testataan menetelmien selektiivisyytté vertailemalla puhdasta analyyttia sisaltdvan ja mahdollisia mittausta
hairitsevia alkuaineita sisaltavan testiliuoksen tuloksia keskenaan.
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2.5 Haavoittuvuus

Menetelmien haavoittuvuutta testataan vaihtamalla tiettyja seikkoja analyysista eri ajoissa. Testataan, vaikut-
taako kaytettavien astioiden happopesun pois jattdminen menetelmalla saatuihin tuloksiin. Vertaillaan kalib-
roidulla automaattipipetilla laimennettujen naytteiden tuloksia lasisilla tayspipeteilla laimennettujen tuloksiin.
Testataan liuosten sailyvyytta maarittamalla standardiliuoksen ja nayteliuoksen pitoisuudet useana ajankoh-
tana pitkalla aikavalilla ja vertaamalla tuloksia tuoreista liuoksista mitattuihin pitoisuuksiin. Testataan laitteen
eri ajoparametrien, kuten alkuaineen lukuajan, vaikutusta maaritykseen.

3. MENETELMAT JA NAYTTEET

3.1 Nanol

Validoidaan menetelméa seuraavien alkuaineiden maaritykseen Nanol-naytteista: Cu.
Metallipitoisuus analysoidaan lopputuotteesta, joka voi olla kiinteda tai nestemaista.
Naytteenkasittely

Punnitaan 0,20-0,25 g naytettd markapolttoputkeen. Lisatdan 7 ml typpihappoa ja 1 ml vetyperoksidia. Hajo-
tetaan naytteet markapoltto-ohjelmalla, jossa ndyte kuumennetaan 10 minuutissa 220 asteeseen ja pidetaan
hajotuslampdétilassa 20 minuutin ajan. Jadhdytetty nayte laimennetaan vedelld ja kestavoidaan typpihapolla
(4 ml/ 100 ml mittapullo). Tehd&an seuraavat naytelaimennokset: 1:1000, 1:10000 ja 1:100000.

Standardisuora

Laaditaan kaupallisesta standardiliuoksesta laimentamalla viiden mittauspisteen standardisuora seuraaville
alkuaineille ja pitoisuusalueille:
Cu 10-1000 ppb

3.2 Anodilieju

Validoidaan menetelma seuraavien alkuaineiden madritykseen alkalimustanaytteista: Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni,
Pb ja zZn.

Metallipitoisuudet analysoidaan raaka-aineesta ja lopputuotteista. Seka kiinteita ettd nestemaisia naytteita.
Naytteenkasittely

Punnitaan 0,20-0,25 g naytettd markapolttoputkeen. Lisataan 8 ml kuningasvettd (3:1 suolahappo : typpi-
happo). Hajotetaan néaytteet markapoltto-ohjelmalla, jossa ndyte kuumennetaan 10 minuutissa 220 astee-
seen ja pidetdan hajotuslampétilassa 20 minuutin ajan. Jadhdytetyt naytteet laimennetaan vedella ja kesta-
voidaan typpihapolla (4 ml / 100 ml mittapullo). Tehddén seuraavat ndytelaimennokset: 1:1000, 1:10000 ja
1:100000.

Standardisuora

Laaditaan kaupallisesta standardiliuoksesta laimentamalla viiden mittauspisteen standardisuora seuraaville
alkuaineille ja pitoisuusalueille:
Ca 100-1000 ppb
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Fe 100-1000 ppb
K 100-1000 ppb
Mg 10-1000 ppb
Mn 10-1000 ppb
Ni 100-1000 ppb
Pb 100-1000 ppb
Zn 100-1000 ppb

3.3 Alkalimusta

Validoidaan menetelmé seuraavien alkuaineiden méaaritykseen anodiliejunaytteista: Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni,
Pb ja zZn.

Metallipitoisuudet analysoidaan raaka-aineesta ja lopputuotteista. Seka kiinteita etta nestemaisia naytteita.
Naytteenkasittely

Punnitaan 0,20-0,25 g naytettd markapolttoputkeen. Lisatdan 8 ml kuningasvettd (3:1 suolahappo : typpi-
happo). Hajotetaan naytteet méarképoltto-ohjelmalla, jossa ndyte kuumennetaan 10 minuutissa 220 astee-
seen ja pidetdan hajotuslampdtilassa 20 minuutin ajan. Jadhdytetyt naytteet laimennetaan vedella ja kesta-
voidaan typpihapolla (4 ml / 100 ml mittapullo). Tehddén seuraavat naytelaimennokset: 1:1000, 1:10000 ja
1:100000.

Standardisuora

Laaditaan kaupallisesta standardiliuoksesta laimentamalla viiden mittauspisteen standardisuora seuraaville
alkuaineille ja pitoisuusalueille:

Ca 100-1000 ppb

Fe 100-1000 ppb

K 100-1000 ppb

Mg 10-1000 ppb

Mn 10-1000 ppb

Ni 100-1000 ppb

Pb 100-1000 ppb

Zn 100-1000 ppb

3.4 Peittaushappo
Validoidaan menetelmd seuraavien alkuaineiden méaaritykseen peittaushapponéaytteista: Fe, Cr, Ni ja Mo.

Metallipitoisuudet analysoidaan raaka-aineesta ja lopputuotteista. Lopputuotteita ovat rautafosfaatti, kro-
mifosfaatti ja nikkelisulfaattiliuos. Seka kiinteita ettéd nestemaisia naytteita.

Naytteenkésittely

Punnitaan 0,20-0,25 g naytettd markapolttoputkeen. Lisatdan 8 ml kuningasvetta (3:1 suolahappo : typpi-
happo). Hajotetaan naytteet méarképoltto-ohjelmalla, jossa ndyte kuumennetaan 10 minuutissa 220 astee-
seen ja pidetdan hajotuslampdtilassa 20 minuutin ajan. Jadhdytetyt naytteet laimennetaan vedella ja kesta-
voidaan typpihapolla (4 ml / 100 ml mittapullo). Tehddéan seuraavat ndytelaimennokset: 1:1000, 1:10000 ja
1:100000.
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Standardisuora

Laaditaan kaupallisesta standardiliuoksesta laimentamalla viiden mittauspisteen standardisuora seuraaville
alkuaineille ja pitoisuusalueille:

Fe 100-1000 ppb

Cr 10-1000 ppb

Ni 100-1000 ppb

Mo 10-1000 ppb

4. TULOKSET

Tulokset raportoidaan kirjallisesti.



