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The subject of the method development and validation was Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometry (ICP-MS) method for determination of concentrations
of U-238 and Th-232 in solid industrial materials and wastes, and Th-232 in liquid in-
dustrial materials and wastes and in waters from domestic water processing facilities.
The measurements used in this thesis were carried out at the Measurement and
Analysis Laboratory of Environmental Radiation Surveillance Department of Radia-
tion and Nuclear Safety Authority (STUK).

During the development and validation, particular attention was paid to the potential
interferences occurring in the ICP-MS process, and on minimizing and eliminating
these in routine determinations. In determinations of thorium and uranium in solid in-
dustrial samples, kinetic energy discrimination (KED) mode was found to be benefi-
cial. Memory effect caused by thorium was reduced by using 4 % washing solution
instead of 2 % one for washing of the equipment, and by lengthening the washing
time between samples.

The parameters applied in the validation were Limits of Detection and Quantitation,
Linearity, Sensitivity, Precision and Selectivity, and Trueness and Measurement Un-
certainty. The achieved limit of detection for thorium was 1 ng/l, and correspondingly
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determination was 24 % in domestic waters, 26 % in solid and 16 % in liquid indus-
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1 Johdanto

Opinnaytetyon tavoitteena oli teollisuusmateriaaleista seka talousvesista ICP-
MS-laitteella tehtavien uraani- ja toriummaaritysten menetelmakehitys ja vali-

dointi.

Opinnaytetyo toteutettiin Sateilyturvakeskuksen (STUK) Ympariston sateilyval-
vonta -osaston Mittaus ja analyysit -laboratoriossa. Ympariston sateilyvalvonta -
osasto on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima testauslaboratorio, jossa
noudatetaan akkreditointivaatimusta EN ISO/IEC 17025:2017 [1]. STUK on so-
siaali- ja terveysministerion hallinnonalaan kuuluva viranomainen, jonka tehta-
vana on valvoa sateily- ja ydinturvallisuutta Suomessa. Sateilyturvakeskuksen

asemasta ja tehtavista sdadetaan sateilylain (859/2018) 14. §:ssa. [2.]

Menetelmakehityksen ja validoinnin kohteena oli induktiivisesti kytketty plasma-
massaspektrometrinen (ICP-MS) menetelma uraani-238:n ja torium-232:n pitoi-
suuksien maarittamiseksi kiinteista teollisista materiaaleista ja jatteista seka to-
rium-232:n pitoisuuksien maarittamiseksi nestemaisista teollisista materiaa-
leista, jatteista ja talousvesista. Menetelman kehityksessa ja validoinnissa kiin-
nitettiin erityistd huomiota maarityksissa esiintyviin ICP-MS-tekniikkaan liittyviin
hairiotekijoihin. Kiinteiden ja nestemaisten teollisuusmateriaalien ja jatteiden
uraani- ja toriummaaritykset ovat osa Sateilyturvakeskuksen NORM-tutkimus-
pakettia, kun taas toriummaaritys talousvesista kuuluu talousveden radioaktiivi-

suusmittauksiin.

Teollisuusmateriaaleihin lukeutuvien kiinteiden kasittelemattomien naytteiden
(esim. maaperan, malmin, sivukiven ja tuhkan) ja nestemaisten naytteiden luon-
non radionuklidit maaritetdan aina vaativalla gamma-analyysilla. Nestemaisista
naytteista analysoidaan myos uraani (U-238) ja torium (Th-232) ICP-MS-mene-
telmalla. Kiinteiden materiaalien ollessa prosessoituja on gamma-analyysin li-
saksi tehtava uraani- ja toriummaaritys ICP-MS-menetelmalla. Uraani- ja to-

riummaarityksia tehdaan esimerkiksi teollisissa prosesseissa kaytettavista



raaka-aineista, sivu- ja lopputuotteista, vesipaastoista, jatteista seka saostu-
mista, jotka voivat kertya laitteistoihin tai putkistoihin. [3; 4.] Ennen ICP-MS-me-
netelman validointia STUK on hankkinut tarvitsemansa uraani- ja toriummaari-

tykset ulkopuoliselta toimijalta.

2 Radioaktiivisuusmittaukset

2.1 Teollisuusmateriaalien ja jatteiden radioaktiivisuusmittaukset

Tassa opinnaytetydssa kasiteltavat teollisuuden kiinteiden ja nestemaisten ma-
teriaalien ja jatteiden U-238- ja Th-232-maaritykset ovat osa STUKin palveluva-
likoimaan kuuluvaa NORM-tutkimuspaketiksi kutsuttua radioaktiivisuusmittaus-
ten kokonaisuutta. Lyhenne NORM tulee englannin kielen sanoista Naturally
Occurring Radioactive Material ja tarkoittaa luonnossa esiintyvia radioaktiivisia

aineita, paaasiallisesti uraania tai toriumia ja niiden tytarnuklideja [5].

Sateilylain (859/2018) 145.—-146. § mukaan toimijoita, jotka kasittelevat, kaytta-
vat, varastoivat tai hyodyntavat luonnon radioaktiivisia aineita sisaltavia aineksia
tai jatteita, joissa U-238:n, Th-232:n tai naiden hajoamistuotteiden aktiivisuuspi-
toisuus on suurempi kuin yksi becquerel grammassa, koskee seka ilmoitusvel-
vollisuus Sateilyturvakeskukselle etta sateilyaltistuksen selvitysvelvollisuus. Toi-
minnasta vastaava on velvollinen olemaan selvilla kasiteltavien materiaalien ja
ainesten koostumuksesta seka luonnon radioaktiivisten aineiden aktiivisuuspi-

toisuuksista niissa. [2.]

Luonnonmateriaaleja hyddyntavien teollisuuden alojen toiminnoissa syntyy ke-
miallisesti, fysikaalisesti tai biologisesti prosessoituja aineksia, joihin luonnon ra-
dioaktiiviset aineet voivat kertya. Tallaisia toimintoja ovat esimerkiksi kaivostoi-
minta, kivihiili- ja turvevoimalaitosten kaytto ja huolto seka pohjavedenkasittely.
Prosessissa luonnon materiaalien, kuten mineraalien, rakenteen muuttuessa
luonnon radioaktiivisten aineiden (luonnon hajoamissarjojen nuklidit) tasapaino-
tila voi muuttua ja ne kertyvat eri jakeisiin alkuaineiden kemiallisten ominaisuuk-

sien perusteella. Maa- ja kallioperassa luonnon hajoamissarjojen nuklidit ovat



yleensa tasapainossa, eli hajoamissarjan kunkin nuklidin aktiivisuus on likimain
yhta suuri. Prosessoiduissa materiaaleissa radioaktiivisten aineiden tasapaino-
tila on voinut muuttua eivatka aktiivisuudet ole suoraan verrannollisia keske-
naan. [4; 6.]

Teollisuuden toimijan velvollisuus on toimittaa Sateilyturvakeskukselle tiedot
kayttdmiaan aineksia edustavista materiaaleista (raaka-aine-, prosessi-, vali-
aine-, jate- ja tuotejakeista) maaritetyt luonnon radioaktiivisten aineiden aktiivi-
suuspitoisuudet. Kun toimija todentaa STUKIille materiaalien aktiivisuuspitoisuu-
den olevan alle 1 Bg/g, STUKin maarayksen S/3/2019 mukaista sateilyaltistuk-
sen arviointia ei tarvita. Maaritettavat luonnon radioaktiiviset aineet ovat uraani
(U-238) ja torium (Th-232) ja niiden pitkaikaiset hajoamistuotteet seka kalium
(K-40) ja cesium (Cs-137) tuhkasta. [6.]

Sateilylain (859/2018) 84.-85. § velvoittavat radioaktiivisen jatteen parissa toi-
mivat tahot hakemaan toiminnalleen Sateilyturvakeskuksen hyvaksynnan, mi-
kali toiminnasta peraisin olevan jatteen tai muun materiaalin radioaktiivisen ai-
neen maara ylittda EU-direktiivien pohjalta erikseen asetettavan vapauttamisra-
jan. Radioaktiivisuuspitoisuuksien jaadessa vapauttamisrajan alle saadaan jate
sen radioaktiivisuuden estamatta kayttaa uudelleen, kierrattaa, hyddyntaa ja
loppukasitella noudattaen jatelakia. [2.] Esimerkiksi yhdyskuntajatteen poltosta
tai polttojatteiden kasittelysta ei suoraan saadeta sateilylaissa. Jatteenpoltossa
kaytetyista jatelajeista (esim. yhdyskunta-, puu-, rakennus- ja purkujate seka
biojatteen rejekti) riippuen voi poltosta jaljelle jaava tuhka sisaltda vaihtelevissa

maarin keinotekoisia ja luonnon radioaktiivisia aineita. [7.]

2.2 Talousvesien radioaktiivisuusmittaukset

Talousvesi on kotitalouksissa hyddynnettavaa vetta, jota kaytetaan juomave-
tena, ruoan valmistamiseen ja muihin kotitalouden tarpeisiin. Talousvetta kayte-
taan kotitalouksien lisaksi elintarvikehuoneistoissa, elintarvikkeiden valmistuk-

sessa, sailytyksessa ja jalostuksessa seka markkinoille saattamisessa. Lisaksi



talousvetta kaytetaan julkisen tai kaupallisen toiminnanharjoittajan palveluissa

seka toiminnoissa. [8.]

Toimitettavan ja kaytettavan talousveden laatua valvotaan saannollisesti kun-
nan terveydensuojeluviranomaisen toimesta. Talousvetta toimittavan laitoksen
viranomaisvalvonta perustuu veden terveydellisen laadun riskien arviointiin ja
omavalvontaan, josta saadetaan terveydensuojelulain 20. §:ssa. Viranomaisval-
vonnalla todennetaan, etta talousveden laatu tayttaa sille asetetut saadokset
eikad se aiheuta terveydellista haittaa. Valviran ja aluehallintovirastojen tehta-
vana on ohjata kuntien terveydensuojeluviranomaisia talousveden valvontaan ja
laatuun liittyvissa asioissa. Ohjaukseen osallistuvia muita viranomaisia ovat so-

siaali- ja terveysministerio, STUK seka Terveyden ja hyvinvoinnin laitos THL.

[8.]

Vesilaitosten, vedenottamoiden tai muiden julkisten paikkojen vesinaytteista mi-
tataan paaasiassa radon ja alfasateilya lahettavien pitkaikaisten aineiden koko-
naisaktiivisuuspitoisuudet. Tarvittaessa voidaan mitata myds pitkaikaisten bee-
tasateilya lahettavien aineiden pitoisuudet. Mikali edella mainitut mittaukset
osoittavat vedesta aiheutuvan viitteellisen annoksen olevan suurempi kuin 0,1
mSv, on syyta tehda tarkempia maarityksia veden radioaktiivisuudesta. Juoma-
vesidirektiivin mukaisiin tarkempiin maarityksiin kuuluvat muun muassa veden

polonium-, lyijy-, uraani- tai radiumpitoisuuden maaritykset. [9.]

3 Uraani ja torium

Luonnon hajoamissarjojen lahtonuklidit uraani ja torium ovat maaperassa olevia
erittain pitkaikaisia radioaktiivisia aineita, jotka ovat olleet olemassa jo maapal-
lon syntyessa [10, s. 12]. Lahes kaikki luonnon radioaktiiviset aineet sisaltyvat
kolmeen hajoamissarjaan, jotka ovat uraani-, aktinium- ja toriumsarja. Vastaa-
vasti hajoamissarjojen lahtonuklidit ovat uraani-238 (U-238), uraani-235 (U-235)
ja torium-232 (Th-232). [5.]



Luonnonuraanista suurin osa on U-238:aa ja vain 0,7 painoprosenttia on U-235-
isotooppia. Uraania, toriumia ja niiden hajoamistuotteita esiintyy kaikissa luon-
non kivi- ja mineraaliaineksissa seka turpeessa vaihtelevissa maarin alueen
mukaan. Maa- ja kallioperan tyypillinen uraanin ja toriumin aktiivisuuspitoisuus
on muutamia kymmenia becquereleja kilossa (Bqg/kg), mutta suurten paikallisten
vaihteluiden takia uraani- tai toriumrikkaissa maa-aineksissa aktiivisuuspitoisuu-
det voivat olla useita tuhansia Bg/kg. Taman vuoksi luonnon materiaalien ja mi-
neraalien kasittelysta ja loppusijoituksesta voi aiheutua merkittavaa sateilyaltis-

tusta, koska hajotessaan luonnon nuklidit Iahettavat ionisoivaa sateilya. [5.]

Radioaktiivinen hajoaminen on ilmio, jossa atomin ytimet lahettavat sateilya. Ul-
koiset tekijat eivat vaikuta spontaaniin prosessiin, jossa radioaktiiviset aineet
hajoavat ja epastabiilit atomien ytimet muuttuvat toisiksi ytimiksi. Hajotessaan
ydin lahettaa ionisoivaa sateilya, joka voi olla joko sahkdmagneettista tai hiuk-
kassateilya. Talla sateilylla on riittavasti energiaa irrottamaan kohteena olevan
aineen atomeista elektroneja tai rikkomaan kokonaisia molekyyleja. [11, s.
16—19.]

lonisoiva sateily voi aiheuttaa elidille seka ulkoista etta sisaista sateilyaltistusta.
Imeytyessaan elavaan kudokseen sateily kaynnistaa fysikaalisia ja kemiallisia
reaktioita aiheuttaen erilaisia biologisia vaikutuksia solujen toimintaan ja peri-
maan. Sateilyn terveyshaitat ihmisille aiheutuvat solun periman vahingoittumi-
sesta. Pienikin sateilyannos voi lisata syopariskia pitkan ajan kuluessa, kun taas
lyhyessa ajassa saatu suuri annos voi tuhota paljon soluja aiheuttaen sateilysai-

rauden, paikallisen vamman tai sikidvaurion. [12.]

3.1 Uraani

Luonnossa esiintyvista alkuaineista uraani on kaikista raskain ja sen jokainen
isotooppi on radioaktiivinen. Luonnossa esiintyva uraani koostuu kolmesta iso-
toopista, jotka ovat U-238, U-235 ja U-234, joista yleisin on U-238. Uraanin
maara on ajan myota merkittavasti vahentynyt maapallolla sen hajotessa radio-

aktiivisesti muiksi alkuaineiksi. Uraania esiintyy maapallolla niin kallioperassa



kuin vesistdissakin, ja sen hajoamissarjat koostuvat a- ja B-hajoamisista.
Uraani on geokemiallisten ominaisuuksiensa vuoksi ns. sopeutumaton alkuaine,
joten sita sisaltavien kivien osittainen sulaminen aiheuttaa uraanin voimakkaan
rikastumisen muodostuvaan sulaan. Usein sopeutumattomilla alkuaineilla on
suuri varaus, joka estaa niiden paasyn mineraalien hilarakenteeseen, jolloin ta-

pahtuu niiden rikastuminen sulaan kiviainekseen. [13.]

Uraanin hajoamissarjaan kuuluvat radioaktiiviset tytarnuklidit radium (Ra-226),
radon (Rn-222), polonium (Po-210) ja lyijy (Pb-210) ovat sateilyvaikutuksiltaan
eniten terveyshaittoja aiheuttavia. Raskasmetallina uraani on kemiallisesti myr-
kyllinen ja aiheuttaa ihmiselle suurina annoksina terveyshaittaa etenkin munuai-
sille. Sen kemiallinen myrkyllisyys aiheuttaakin enemman terveysriskeja kuin

sen sateilemisesta aiheutuvat riskitekijat. [13.]

3.2 Torium

Torium (Th) on luonnossa esiintyva alfasateilya lahettava radioaktiivinen metalli,
joka on nimetty norjalaisen ukkosenjumalan Thorin mukaan. Toriumia esiintyy
luonnossa pienina maarina useimmissa kivissa ja maaperassa, jossa sita on
noin kolme kertaa runsaammin kuin uraania. Ihmiset altistuvat aina pienille
maarille toriumia ilman, ruoan ja veden kautta, koska sita esiintyy lahes kaikki-
alla. Torium on vaikealiukoinen, minka vuoksi sita on runsaasti esimerkiksi hie-
kassa, mutta ei merivedessa, toisin kuin uraania. Torium esiintyy luonnossa
paaasiallisesti yhdessa isotooppimuodossa (Th-232), joka hajoaa hyvin hitaasti:
puoliintumisaika on 14,05 miljardia vuotta. Luonnon torium- ja uraanihajoamis-
sarjoissa syntyy pienia maaria myos muita toriumin isotooppeja (Th-228, Th-
230 ja Th-234), mutta naiden massamaarainen osuus on merkitykseton. [14;
15.]

Normaaliolosuhteissa puhdas torium on kiinted hopeanvalkoinen metalli, joka
sailyttaa kiiltonsa useita kuukausia. Altistuessaan ilmalle kiintea torium tummuu
ajan saatossa mustaksi. Kuumennettaessa toriummetalli syttyy ja palaa loista-

vasti valkoisella liekilla. Toriumoksidilla (ThOz2), jota kutsutaan myos toriaksi, on



yksi korkeimmista sulamispisteista kaikista oksideista (3300 °C), joten sita hyo-
dynnetaan monissa sovelluksissa kuten materiaalina huippuluokan optiikassa,
tieteellisessa instrumentoinnissa ja seosaineena TIG-hitsauselektrodeissa (TIG,
Tungsten Inert Gas welding). Toriumia on myds ehdotettu korvaamaan uraani

ydinpolttoaineena ydinreaktoreissa. [14; 15: 16.]

4 Analyysitekniikat ja laitteistot

Tassa luvussa on esitelty validoinnissa kaytettyjen laitteiden toiminta, rakenne
ja niihin perustuvat analyysitekniikat. Kiinteiden teollisten naytematriisien esika-
sittelyssa kaytettiin Milestonen UltraWAVE-mikroaaltohajotuslaitteistoa (Miles-
tone srl, Sorisore, Italia). Validoinnin kohteena ollut menetelma U238- ja Th-
232-maaritysta varten suoritettiin Thermo Fisher Scientificin iCAP Q -mallisella

induktiivisesti kytketylla plasma-massaspektrometrilla (ICP-MS).

4.1 UltraWAVE-mikroaaltohajotuslaitteisto

Kiinteiden naytematriisien esikasittelyssa kaytettiin UltraWAVE ECR -mikroaal-
tohajotuslaitteistoa (ECR, Enhanced Chemical Resistance), jonka tekniikka pe-
rustuu mikroaaltoavusteiseen suljetussa astiassa tapahtuvaan hajotukseen. Ha-
jotuksen perusidea on saada epaorgaaninen ja orgaaninen aines hajoamaan ja
maaritettavat analyytit liukenemaan happoon tai happoseoksiin analyyttisella
tekniikalla tehtavaa kvantitatiivista ja kvalitatiivista analyysia varten. ICP-MS-

laitteisto vaatii kirkkaan, hiukkasettoman, hieman happaman liuoksen. [17.]

Mikroaallot toimivat tehokkaina lammonlahteina, jotka saastavat muihin [ammit-
tamismenetelmiin verrattuna aikaa ja mahdollistavat koko prosessin tehokkaan
hallinnan. Mikroaalloilla sahkdmagneettisen energian muuntaminen lampdener-
giaksi toimii erittain tehokkaasti, mika johtaa nopeaan lammaon nousuun. [17.]
Mikroaallot absorboituvat liuokseen paaasiallisesti dipolisen rotaation ja ionisen
johtavuuden avulla, jolloin molekyylit poolisissa ja ionisoituneissa yhdisteissa
jarjestaytyvat mikroaaltojen suuntaisesti. Uudelleen jarjestaytyessaan molekyylit

varahtelevat, mika aiheuttaa liuoksen lampaétilan nopean nousun. Lampatilan



nousu johtaa reaktioajan lyhenemiseen Arrheniuksen yhtalon mukaisesti. Kor-
kea lampotila ja paine vaikuttavat hajotuksen laatuun positiivisesti myos lisaa-
malla happojen hapetuspotentiaalia ja vahentamalla jaanndshiilen maaraa. [17;
18.]

UltraWAVE-mikroaaltohajotuslaitteiston toiminta perustuu analyysilaitteita val-
mistavan Milestone-yrityksen patentoimaan SRC-teknologiaan (SRC, Single
Reaction Chamber), jossa yhdistyy korkeapainereaktori ja mikroaaltolammitys.
UltraWAVE-laitteen ECR-versio sisaltaa erikoisvalmisteiset painelinjat, jotka
mahdollistavat suolahapon kayton suurina pitoisuuksina. Vesijaahdytteinen re-
aktori on valmistettu PTFE-pinnoitetusta (PTFE, polytetrafluorieteeni) korkea-
laatuisesta ruostumattomasta teraksesta ja se toimii samanaikaisesti seka mik-
roaaltouunina etta reaktioastiana. Patentoidun tekniikan ansiosta reaktori pysyy
erittain korkeasta sisaisesta lampdétilasta huolimatta alle 60 °C:ssa, mika tekee
sen rakenteesta erittain kestavan hajotuksessa kaytettaville syovyttaville valiai-
neille. [19, s. 18.]

Ruostumattomasta teraksesta valmistettu reaktiokammio sisaltaa irrotettavan
MPTFE:sta (MPTFE, modifioitu polytetrafluorieteeni) valmistetun reaktioastian.
Nayteteline lasketaan automatisoidusti reaktiokammioon, jossa on happamoitua
perusliuosta sisaltava reaktioastia. Ennen varsinaista lampaétilan nostamista re-
aktiokammio esipaineistetaan 40 baarin paineeseen inertilla argonkaasulla.
Inertti kaasu estaa naytteiden kiehumisen yli, ja siita mahdollisesti aiheutuvat
naytteiden ristikontaminaatiot seka naytehavikin erityisesti haihtuvien alkuainei-
den kohdalla. Esipaineistuksen ansioista laitteessa on mahdollista saavuttaa
jopa 300 °C:n lampdtila ja 199 baarin paine. Korkea paine nostaa huomattavasti
naytteiden kiehumispistetta ja toimii samalla naytepullojen painekantena. [19, s.
13; 20; 21.]

Mikroaaltosateily synnytetaan magnetronilla. Magnetroni on kytketty aaltoput-
ken kautta paineastian pohjaan. Magnetronista lahteva jatkuva tasainen mikro-
aaltoenergia (0—1 500 W) johdetaan reaktiokammioon mikroaaltoja lapaisevan

pohjan kautta. Suora mikroaaltolammitys mahdollistaa erittdin nopean



lampdotilan nousun. Reaktioastiassa oleva happamoitu perusliuos absorboi mik-
roaaltoenergian ja siirtaa sen nayteputkiin. Jokainen naytepullo reagoi perus-
liuoksessa itsenaisesti, jolloin naytteet saavuttavat maksimilampadtilan. Taman
ansiosta UltraWAVE-laitteella pystytaan hajottamaan useita eri naytteita saman-
aikaisesti naytematriiseista, reagensseista ja niiden maarasta riippumatta. [19,
s. 13; 22.] Alla kuvassa 1 on UltraWAVE-laite ja laitteen reaktori. Kuvassa on

havainnollistettu reaktorin ja reaktiokammion rakenne [21; 23].
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Kuva 1. UltraWAVE-mikroaaltohajotuslaitteisto seka reaktorin ja reaktorikam-
mion rakenne (muokattu) [21; 23].

Valvonta ja ohjelmointi tapahtuu ulkoisen kosketusnaytodllisen ohjauspaatteen ja
EasyControl-ohjelmiston avulla. Reaktioastian sisaisen lampétilan seuranta ta-
pahtuu NiCr-lampétila-anturilla. Sisdanrakennetuilla lisdantureilla voidaan seu-
rata ja kontrolloida reaktioastian seinaman, magnetronin ja antennin lampatiloja.
Jarjestelma seuraa reaaliaikaisesti kayttajan maarittelemaa lampatila- tai pai-
neprofiilia kayttamalla PID-algoritmia (PID, Proportional-Integral-Derivative) mik-
roaaltotehon saatamiseen. PID-saadin valvoo painetta, hajotusprosessia ja
kammion lampdtilaa 20 kertaa sekunnissa saatamalla mikroaaltotehoa erittain

eksotermisten reaktioiden hallitsemiseksi. [19, s. 19; 20.]
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Vesikiertojaahdyttimen avulla estetaan mikroaaltojen aiheuttama reaktioastian
suojuksen ylikuumeneminen ja jaahdytetaan reaktioastiassa olevat naytteet.

Tama minimoi jaahdytysajan ohjelman lopussa. [19, s. 20.]

4.2 Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri (ICP-MS)

Alkuaineanalytiikkaan perustuvassa ICP-MS-tekniikassa induktiivisesti kytketty
plasma toimii tyhjidta vaativan massaspektrometrin ionilahteena [24, s. 204]. Mi-
tattavien alkuaineiden ja niiden eri isotooppien laaja kirjo yhdistettyna erittain
korkeaan mittausherkkyyteen ja nopeaan usean alkuaineen samanaikaiseen
maarittamiseen tekee ICP-MS-analyysimenetelmasta erittain tehokkaan. ICP-
MS-tekniikassa on laaja lineaarinen alue, joka mahdollistaa pienia ja suuria pi-
toisuuksia sisaltavien naytteiden samanaikaisen mittaamisen alkuaineesta riip-
pumatta. Tekniikan korkean mittausherkkyyden ansiosta voidaan maarittaa aa-
rimmaisen matalia pitoisuuksia tarkasti ja toistettavasti. [24, s. 204; 25.] ICP-
MS-analyysimenetelmassa kontaminaatioiden, naytehavikin ja menetelman ko-
konaisepavarmuuden minimoimiseksi tulee huomioida kaytettyjen nayteastioi-

den puhtaudesta ja pyrkia vahaisiin naytteen esikasittelyvaiheisiin.

4.2.1 ICP-MS-laitteen rakenne ja toimintaperiaate

Tassa tyossa kaytettiin Thermo Fisher Scientificin iCAP Q ICP-MS -laitetta, joka
on suunniteltu nestemaisten naytteiden suoraa analysointia varten, mutta joka
voidaan tarvittaessa liittda muihin laitteisiin kaasujen tai kiinteiden aerosolien
analysointia varten. Yhden kvadrupolin iCAP Q ICP-MS -laite koostuu neljasta
paakomponentista, jotka ovat naytteen syéttdjarjestelma, valiosa (interface), io-
nioptiikka ja massa-analysaattori. Alla kuvassa 2 on esitetty lapileikkaus
Thermo Scientificin ICP-MS-laitteesta, johon on merkitty edella mainitut paa-
komponentit. [26, s. 3; 27.]
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Kuva 2. Lapileikkaus Thermo Scientificin ICP-MS-laitteesta (muokattu) [27].

Seuraavissa kappaleissa kuvataan tarkemmin ICP-MS-laitteen neljan paakom-

ponentin rakenne ja toiminta.

Naytteensyottojarjestelma

ICAP Q -MS:n naytteensydttojarjestelma kasittda peristalttisen pumpun, sumut-
timen, Peltier-jaahdytetyn sumutinkammion ja ICP-soihdun injektorilla. Alla ku-
vassa 3 on esitetty ICAP Q -laitteen naytteensyoéttojarjestelman kaavakuva ja

siihen kuuluvat komponentit. [26, s. 4.]

§ I 1. ICP-soihtuinjektorilla
\ 2. Sumutinkammio
3. Sumutin
F\g@_p_ 4. Peristalttinen pumppu (jate)
5. Jatteen tyhjennys
[ 4 @ 6. Peristalttinen pumppu (ndytteen syotto)
7.

Sumuttimen kaasu

/

5 4

Kuva 3. Kaavakuva ICAP Q -laitteen naytteensyoéttojarjestelmasta ja siihen kuu-
luvista komponenteista (muokattu) [26, s. 4].
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Naytteensyottojarjestelman tehtava on tuottaa nestemaisesta naytteesta hieno-
jakoista aerosolia argonkaasun avulla. Plasman kuumassa soihdussa aerosolin

liuotin haihtuu, nayte hdyrystyy, atomisoituu ja lopuksi ionisoituu. [24, s. 83; 28.]

Aerosoli saadaan aikaan sumuttimen ja sumutinkammion avulla. Nayte pumpa-
taan vakionopeudella peristalttisen pumpun kautta sumuttimeen. Peristalttisen
pumpun tuottama jatkuva virtaus ja pumpun letkussa oleva paine syottavat
naytteen sumuttimeen. Peristalttisen pumpun etuna on, etta se varmistaa jatku-
van nestevirran pumpattavien naytteiden tai standardien viskositeettieroista riip-
pumatta. Kun nayte siirtyy sumuttimeen, neste hajotetaan hienojakoiseksi aero-
soliksi kaasuvirtauksen pneumaattisella vaikutuksella. Sumutinkaasuna kayte-
tdan argonia tai heliumia. [28.] Kaasun muodostaman pyorivan liikkeen ansiosta
sumutinkammio suodattaa suurimmat aerosolipisarat pois, mika parantaa sig-
naalin vakautta ja alentaa oksidipitoisuutta. ICAP Q -laitteen suorituskyvyn pa-
rantamiseksi sumutinkammiota jaahdytetaan Peltier-jaahdyttimella 2-5 °C:seen

mm. oksidihairididen minimoimiseksi. [26, s. 5.]

Plasma on ionien, elektronien ja atomien seos, joka saavuttaa normaali-ilman-
paineessa erittain korkean lampaétilan, jopa 10 000 kelvinia. Argonplasman
etuna on, etta suurin osa muodostuneista ioneista on yksittaisvarautuneita posi-
tiivisia ioneja, jolloin massaspektrien tuottaminen ja tulkinta on suhteellisen yk-
sinkertaista. [29.] Plasmasoihtu koostuu kahdesta sisakkaisesta kvartsiputkesta,
joissa on vaihteleva virtausnopeus. Plasmapolttimen ulkoputken lapi kulkeva
kaasuvirta muodostaa plasman ja suojaa polttimen runkoa plasman korkeita
lampdtiloja vastaan (viilea kaasu). Apukaasu virtaa sisaputken lapi siirtden nay-

teaerosolin injektorin avulla plasmaan. [26, s. 6.]

Plasma syntyy, kun kemiallisesti inerttiin argonkaasuun tuodaan energiaa muut-
tuvan magneettikentan avulla. Magneettikentta tuotetaan RF-generaattorilla
(RF, Radio Frequency, radiotaajuus). Jotta ulkoinen magneettikentta voi vaikut-
taa plasmaan, on se ionisoitava argonkaasuun vietavan Tesla-purkauksen
avulla. Argonkaasun ionisoituessa syntyy elektroneja ja vapaita positiivisia ar-

gonioneja, jotka saavat energiaa ulkoisesta kentasta. Argonionien ja elektronien
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tormatessa neutraaleihin atomeihin syntyy lisaa ionisoituneita atomeja, jotka pi-
tavat plasman toiminnassa ja ulkoinen energia siirtyy kaasun liike-energiaksi.
[24, s. 83.]

Valiosa (interface)

Valiosan tehtava on siirtaa plasmassa syntyneet ionit ilmakehan paineesta tyh-
jidalueelle, josta ne johdetaan massaspektrometriin ionisateena. Valiosa kasit-
taa naytekartion, skimmerkartion ja ionien kiihdytys- ja kohdistuslinssin. Kartiot
ja linssi sijaitsevat valiosalohkossa, joka on asennettu plasmaporttiin. Valiosa-
alue on erittain kuuman plasman takia varustettu vesijaahdytyksella. [26, s.
7—8.] Alla olevaan kuvaan 4 on havainnollistettu valiosa-alueessa sijaitsevat

nayte- ja skimmerkartio ja linssi.

Linssi | Skimmerkartio Naytekartio

ical

 —

]
|
]_l

\

Kuva 4. Kuvaan on merkitty sinisella kehyksella valiosa-alue ja suurennos siella
sijaitsevista nayte- ja skimmerkartioista ja linssista (muokattu) [26, s. 7—8; 30].

Naytekartio tuo ionit plasmasta ensimmaiseen tyhjidalueeseen (alipaine), josta
skimmerkartio ohjaa ionit linssille. Skimmerkartion takaosassa sijaitseva linssi
kohdistaa ja kiihdyttaa ionit ionioptiikka-alueen kautta massa-analysaattorin tyh-

jidalueelle. [26, s. 7—8.]
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lonioptiikka

lonioptiikka-alue kasittada RAPID-linssin (RAPID, Right Angle Positive lon De-
flection), QCell-tormayskennon (QCell, Collision Cell) ja DA-asetelman (DA, Dif-
ferential Aperture). Valiosa-alueelta tulleet ionit kiihdytetaan RAPID-linssiin, joka
ohjaa analyytti-ionit 90°:n kulmassa QCell-térmayskennoon. RAPID-linssi var-
mistaa, etta plasman neutraalit hiukkaset kulkevat suoraan linssin Iapi ilman

vuorovaikutusta linssin pinnan kanssa.

QCell-kenno koostuu kvadrupolista, jossa neljan littean sauvan muodostamaa
asetelmaa kutsutaan flatapoliksi. Flatapolin magneettikenttd on samankaltainen
kuin kvadrupolin, ja tuottamansa RF-ohjauskentan (RF, Radio Frequency)
avulla flatapoli pitaa ionit Iahella sateen akselia. QCell-tekniikka yhdessa RA-
PID-linssin kanssa vahentaa ja estaa taustakohinaa seka parantaa ionien lapi-

menoa. [26, s. 9.]

QCell-kennosta lahteva ionien muodostama sade kohdistetaan DA-asetelmassa
sijaitsevaan pieneen differentiaaliaukkoon, minka jalkeen ionisade heijastetaan
DA-linssilla jadnnoskaasupartikkelien poistamiseksi. Differentiaaliaukon kautta
ionit siirtyvat alennetusta paineesta edelleen massa-analysaattorin tyhjidalu-
eelle. [26, s. 9—10.] Alla kuvassa 5 on havainnollistettu ICP-MS-laitteen poikki-
leikkaukseen RAPID- ja DA-linssien seka QCell-térmayskennon sijainti seka |a-

pileikkaus.
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— « | QcCell-kennon lapileikkaus

Da-linssi

Qcell

Rapid-linssi

Kuva 5. ICP-MS-laitteen poikkileikkaukseen sijoitetut RAPID- ja DA-linssit seka
QCell-térmayskenno (muokattu) [30; 32].

Tormayskenno voidaan asettaa kineettisen energian diskriminaatio -erottelu-
moodiin (KED, Kinetic Energy Discrimination), joka on yleisin hairididen poisto-
tapa. Talléin kenno paineistetaan 0,1 millibaariin heliumkaasulla ei-toivottujen
molekyyli- eli polyatomisten ionien poistamiseksi erottelemalla ne kineettisen
energian avulla. Tassa tilassa kaytetaan kennon taytekaasuna heliumia, koska
se on inerttia eika reagoi analyytin kanssa. Heliumilla on myos pieni massa, jo-

ten signaaliherkkyys heikkenee vain hieman. [31.]

KED-moodissa luodaan ionilinssien avulla QCell-térmayskennon ulostuloauk-
koon potentiaalienergian muodostama este. Koska tormayskennon ulostulo on
positiivisempi kuin sisdantulo, ionit tyontyvat osittain takaisin kennoon. Nay-
teionien kulkiessa kennon lapi, ne térmaavat neutraaleihin heliumatomeihin.
Nama téormaykset hidastavat ioneja, joten niiden kineettinen energia vahenee.
Polyatomiset ionit ovat suurempia kuin nayteionit, koska ne koostuvat maaritel-
mansa mukaisesti useista atomeista. Taman vuoksi niihin kohdistuu enemman
térmayksia kuin analyytti-ioneihin, joten ne menettavat energiaa nopeammin.
Muuttamalla heliumin maaraa kennossa on mahdollista vahentaa polyatomisten
hairidtekijoiden kineettinen energia tasolle, jossa kennossa vaikuttava potenti-
aalinen energiavalli eliminoi ne. Polyatomiset hairidionit menettavat enemman

energiaa eivatka pysty voittamaan energiavallia, kun taas analyytti-ionit
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sailyttavat riittavasti energiaa paastakseen kvadrupolianalysaattoriin. Mitatta-
essa raskaita alkuaineita, kuten uraania ja toriumia, QCell-kaasukennon avulla

voidaan aikaansaada mittausherkkyyden kasvua. [31.]

Massa-analysaattori

Massa-analysaattorialue sisaltdaa kvadrupolianalysaattorin ja detektorin (elektro-
nimonistimen). ICP-lahde toimii iimakehan paineessa, kun taas massa-analy-
saattori ja detektori vaativat tyhjion eli vakuumin optimaalisen suorituskyvyn
saavuttamiseksi. Vakuumin aikaan saamiseksi ICAP Q -laitteessa on kolmivai-
heinen pumppausjarjestelma, joka toteutetaan mekaanisen esivakuumi- ja tur-
bomolekyylipumpun avulla. [26, s. 11.] Vakuumin ansiosta ionit pystyvat kulke-
maan laitteiston lapi tormaamatta sen sisalla oleviin muihin molekyyleihin kuten
kaasumolekyyleihin tai laitteiston sisalla oleviin komponentteihin ja seinamiin
[24, s. 123—126].

lonit viedaan kvadrupolianalysaattoriin, joka koostuu neljasta yhdensuuntai-
sesta sauvasta. Sauvasto ohjaa tietyn massa-varaussuhteen (m/z-suhteen)
omaavat ionit detektorille riippuen kvadrupolisauvoille syotetysta tasajannit-
teesta ja radiotaajuudella muuttuvasta vaihtojannitteesta. Massaspektria mitat-
taessa muutetaan tasa- ja vaihtojannitteen amplitudia, jolloin pienta jannitetta
kaytettdessa kevyet ionit lentavat analysaattorin lapi, suurella jannitteella taas
raskaat ionit. Muut kuin tietyn massa-varaussuhteen omaavat ionit lentavat sau-
vaston lapi paasematta detektorille. Muuttamalla jannitteen amplitudia voidaan
valita analysoitavat ionit vuorotellen niiden massa-varaussuhteen mukaisesti.
[24, s. 125—126.]

Detektorina kaytetaan elektronimonistinta, joka muuntaa ionien energian sahko-
pulsseiksi. Monistimen toiminta perustuu dynodeihin ja sekundaarielektro-
niemissioihin. [33.] Alla olevassa kuvassa 6 on havainnollistettu kvadrupolisau-
vasto ja detektorina toimiva elektroninmonistin [29; 30]. Kuvassa vasemmalla
esitetdan sauvaston rakenne ja oikealla dynodisarjan toimintaperiaate eli ioni-

suihkun elektronien monistuminen niiden kulkiessa dynodisarjan kautta.
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Kuva 6. Vasemmalla kuvassa kvadrupolisauvasto ja oikealla elektronienmonis-
tus (muokattu) [29; 30].

Dynodi on tyhjidssa oleva elektrodi, joka emittoi elektroneja, kun riittavan kineet-
tisen energian omaavia ioneja tormaa sen pintaan. Tata elektronien emittoimis-
prosessia kutsutaan sekundaariemissioksi. Elektronimonistin sisaltaa sarjan dy-
nodeja, jolloin emissioprosessi tapahtuu toistuvasti. Toistuva prosessi vahvistaa
elektronien maaraa eksponentiaalisesti, jolloin saadaan tarpeeksi suuri sahko-

signaali jopa yhden ionin havaitsemiseksi. [33.]

4.2.2 ICP-MS-tekniikassa esiintyvat hairidtekijat

Spektraaliset hairiot

Spektraaliset hairidt voidaan jakaa isobaarisiin atomi-ioneihin, moniarvoisiin ja
polyatomisiin ioneihin tai voimakkaisiin vierekkaisiin signaaleihin. Nama hairiot
voivat aiheuttaa paallekkaisia signaaleja kiinnostuksen kohteena olevan isotoo-
pin analyyttisen signaalin kanssa. Tama voi johtaa maarityksen tarkkuuden ja

tasmallisyyden huomattavaan heikentymiseen. [34, s. 47.]

Atomiset (isobaariset) hairiot aiheutuvat eri alkuaineiden paallekkaisista isotoo-
peista, joilla on sama nimellismassa. Niita esiintyy luonnollisilla alkuaineilla

massasta 36 massaan 204 ja ei-luonnollisilla ydinprosesseista peraisin olevilla
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isotoopeilla, joiden massa-varaussuhde (m/z) on yli 230. Nama hairiét ovat hel-
posti ennustettavissa, ja useimmissa tapauksissa voidaan analyysissa kayttaa
vaihtoehtoisia isotooppeja, joilla ei ole isobaarisia hairioita, poikkeuksena in-
dium (In), jota kadmium (Cd-113) ja tina (Sn-115) hairitsevat. Matemaattista
korjausta, joka perustuu tunnettuun luonnolliseen isotooppijakaumaan, voidaan
soveltaa tapauksissa, joissa isobaariset paallekkaisyydet hairitsevat mitattavaa
isotooppia. Saman nimellispainon isotooppien massaero on yleensa hyvin pieni,
joten vaaditaan erittain suurta atomihairididen massaerottelukykya, jota ei voida
saavuttaa kvadrupolianalysaattoria kaytettaessa vaan tarvitaan korkean erotus-
kyvyn laitteistoa. [34, s. 47.] Uraani-238:n ja torium-232:n kohdalla ei esiinny
isobaarisia hairiditd luonnossa esiintyvien alkuaineiden kanssa, mutta ei-luon-
nollisia, ydinprosesseista peraisin olevia saman massaisia isotooppeja on muu-

tamia.

Kaytanndssa isobaarisia hairidita suurempia ongelmia aiheuttavat polyatomis-
ten tai addukti-ionien (analyytin ja pienmolekyylin yhteenliittyminen) muodostu-
minen. Molekyyli- eli polyatomiset ionihairiot muodostuvat matriisialkuaineista,
liuottimen atomeista ja/tai plasmakaasun atomeista. Kaksi viimeksi mainittua
lahdetta vaikuttavat merkittavasti, koska lasna olevien atomien suuri maara li-
saa syntyvien hairididen maaraa myos alueilla, joilla niiden syntymistodennakai-
syys on pieni. Plasmassa hallitsevia alkuaineita ovat argon, vety ja happi, jotka
voivat yhdistya keskenaan tai matriisialkuaineiden kanssa, jolloin voi muodostua
esimerkiksi ArO*-ioneja. Naytteiden valmistuksessa kaytettavat liuottimet ja ha-
pot kuten kloori-, typpi- ja rikkihappo osallistuvat omalta osaltaan naihin reaktioi-
hin. [34, s. 48; 35, s. 129.]

Polyatomisten hairididen muodostumisen uskotaan johtuvan sellaisista proses-
seista kuten kondensaatioreaktioista laajentumisalueella, tormaysreaktioista
naytekartion ulkopinnan ymparilla olevassa rajakerroksessa ja ionien selviytymi-
sesta hajoamatta plasmassa (esim. tulenkestavat metallioksidi-ionit). Polyato-
misten ionien muodostumista on vaikea ennustaa, ja se riippuu myds matriisin
koostumuksesta ja konsentraatiosta samoin kuin sumutus- ja plasmaolosuh-

teista, mika johtaa mitatun signaalin epavarmuuden merkittavaan
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lisdantymiseen. Signaalin voimakkuuden ollessa erittain korkea, viereinen
alempi piikki voi hairiytya merkittavasti korkeamman signaalin hantimisen seu-
rauksena. [34, s. 48.]

Polyatomisia hairidita on suhteellisen vaikea korjata, koska ne riippuvat vahin-
taan kahden isotoopin esiintyvyydesta ja hairididen muodostumisasteesta, joka
on usein hyvin riippuvainen matriisista. Alkuaineiden erottaminen ennen mit-
tausta tai niiden poistaminen tormays/reaktiokennoteknologian avulla on paras
tapa valttaa hairiét. Jos isotooppiin kohdistuu vain yksi hairid, sovelletaan sa-
moja tunnettuun luonnolliseen isotooppijakaumaan perustuvia yhtaloita kuin
isobaaristen hairididen yhteydessa. Toisaalta joissain tapauksissa voidaan kayt-
taa mittauksessa alkuaineen toista, hairiétonta isotooppia. Kahden tai useam-
man tietyn massan aiheuttamat hairiét korjataan laskemalla korjauskertoimet

kaikille hairion muodostaville atomeille. [34, s. 153—155.]

Moniarvoiset ionit Ioytyvat niiden nimellispainon murto-osien kautta siten, etta
havaittu massa on nimellismassa jaettuna ionin varauksella. Esimerkiksi kah-
denarvoinen strontiumioni massaluvulla 88 (38Sr?*) antaa signaalin kalsiumille
massaluvulla 44 (**Ca*). Na&illa ioneilla on pienempi muodostumisen todenna-
koisyys, koska toinen ja sita korkeampi ionisoitumispotentiaali ovat suurempia
kuin ensimmainen eivatka ne yleensa ole merkittava ongelma, ellei moniarvoi-
sen ionin Iahde ole suhteellisen helposti ionisoituva matriisialkuaine, jolla on
erittain korkea pitoisuus. Esimerkiksi kolmenarvoinen bariumioni massaluvulla
135 ('3%Ba®*) aiheuttaa hairion skandiumille massaluvulla 45 (*°Sc*). Monenar-
voisesti varautuneet ionit 10ytyvat paaasiassa alhaisen massan alueelta ja vaati-
vat yleensa massaresoluutioita valilla 2 000—10 000, joka on helposti saavutet-

tavissa magneettisektorilaitteilla. [34, s. 47—48.]
Ei-spektraaliset hairiot

Toinen hairioryhma voidaan karkeasti jakaa kahteen luokkaan: liuoksen sisalta-
mien liuenneiden tai liukenemattomien kiintoaineiden aiheuttamiin fysikaalisiin

vaikutuksiin ja analyytin signaalia vaimentaviin tai vahvistaviin vaikutuksiin. [35,
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s. 148.] Ei-spektraaliset hairiot ovat yleensa peraisin laitteen sumutusproses-
sista, plasmasta tai vali- ja linssitilasta. Myos sumuttimen, soihdun keskiputken
ja naytekartion tukkeutuminen liukenemattomasta materiaalista aiheuttaa matrii-
sihairidita. [36.]

Tutkimukset ovat osoittaneet, ettei ICP-MS-menetelma kesta liuoksia, joissa on
huomattavia maaria liuenneita kiintoaineita. Liuokset, joissa liuenneiden kiintoai-
neiden kokonaismaara on suuri, voivat aiheuttaa huomattavaa signaalin ryomin-
taa hyvin lyhyessa ajassa. Riippuen kaytetysta matriisista, on tavallista rajoittaa
liuenneiden kiintoaineiden kokonaispitoisuudet hyvin pieniksi (esim. alle 2 %),
jolloin signaalin rydminta on minimaalista ja se voidaan korjata helposti kaytta-

malla sisaista standardia. [35, s. 148.]

Naytematriisi voi vaaristaa analyytin antamaa signaalia ei-spektraalisten hairioi-
den vaikutuksesta. Ei-spektraalisille hairidlle eli matriisiefekteille on luonteen-
omaista signaalitason vaihtelut, jotka johtuvat matriisista eivatka spektraalisista
paallekkaisyyksista. Matriisiefekti johtaa usein signaalin vaimenemiseen, vaik-
kakin joissakin tapauksissa on havaittu myos signaalin voimistumista. Esimer-
kiksi runsas hiilen maara naytematriisissa voi lisata signaalin voimakkuutta jopa
10-kertaiseksi, mika johtaa erittain epatarkkoihin tuloksiin. Signaalin kasvu on
havaittavissa alkuaineilla, joilla on suuri ionisaatiopotentiaali, mutta kuitenkin
pienempi kuin hiilelld itselldan. Mekanismin uskotaan olevan plasmassa tapah-
tuva varauksensiirtoreaktio hiili-ionien (C*) ja analyytin valilla. Taman efektin on
raportoitu tapahtuvan lukuisille alkuaineille, etenkin arseenille, seleenille, eloho-
pealle ja telluurille. Hiilen aiheuttama matriisihairié voidaan poistaa esimerkiksi
kayttamalla mikroaaltovalitteista hajotusta, jossa naytteeseen lisattaan vetyper-
oksidia. Hiilta sisaltavat yhdisteet tuhoutuvat ja haihtuvat naytteesta hajotuksen
yhteydessa hiilidioksidina (COz2). Joskus laboratoriot hyddyntavat hiilen vaiku-
tusta analyyttisen herkkyyden lisaamiseksi, esimerkiksi lisaamalla naytteeseen

orgaanisia liuottimia kuten isopropanolia tai metanolia. [37; 38.]

Tarkea asia ICP-MS-analytiikan suhteen on, etta matriisiefektit riippuvat matrii-

sin absoluuttisesta konsentraatiosta, mutta eivat matriisin ja analyytin
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suhteellisista konsentraatioista. Matriisiefekteja voidaan vahentaa yksinkertai-
sesti laimentamalla naytetta (sikali kuin analyytin pitoisuus sallii), tai sita voi-
daan korjata kayttamalla sisaista standardia. Paras tapa matriisiefektien korjaa-
miseen on kuitenkin isotooppilaimennusmassa-spektrometria (Isotope Dilution
Mass Spectrometry, IDMS). Isotooppilaimennus vaatii kuitenkin analyytilta va-
hintaan kaksi isotooppia, joissa ei ole spektraalisia hairioita. Siksi menetelmaa
ei voida soveltaa monoisotooppisiin alkuaineisiin kuten toriumiin, berylliumiin,
mangaaniin ja arseeniin. Vaikka isotooppilaimennus on erittain tarkka ja vakaa
menetelma, se on myos tyolas ja kallis. Naista syista isotooppilaimennusmene-
telmaa kaytetaan harvoin rutiininomaisesti alkuaineanalyyseja tekevissa labora-
torioissa [34, s. 153; 37.]

Liuoksilla, joissa orgaanisen yhdisteen konsentraatio ylittaa tietyn rajan (riip-
puen kyseisesta yhdisteesta, instrumentin rakenteesta ja mittausolosuhteista),
naytteen hajottaminen voi olla tarpeen. Orgaaniset yhdisteet voivat aiheuttaa
hairidita, kartion tukkeutumista, plasman stabiilisuusongelmia ja voimakkaita
matriisiefekteja. Lisaksi on otettava huomioon analyytin ominaisuudet. Joillakin
alkuaineilla on taipumus tarttua ICP-MS-laitteen naytteensyottdjarjestelmaan,
sisaisiin komponentteihin ja nayteastioihin. Tama niin sanottu muistiefekti johtaa
mitattavan analyytin signaalin voimistumiseen aiheuttaen tulosten vaaristymista.
[34, s. 152.] Esimerkiksi elohopealla tiedetaan olevan voimakas muistiefekti,

mutta myos toriumin on raportoitu aiheuttavan kyseista ongelmaa.

5 Analyysimenetelmien validointi ja maaritettavat parametrit

Validoinnin kohteena oli induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometrinen
(ICP-MS) menetelma uraani-238:n ja torium-232:n pitoisuuksien maaritta-
miseksi Kiinteista teollisista materiaaleista ja jatteista, ja torium-232:n maaritys
nestemaisista teollisista materiaaleista ja jatteista seka talousvesista. Validoin-
nissa arvioitiin ICP-MS-tekniikkaan perustuvien kvantitatiivisten menetelmien
soveltuvuutta kayttdtarkoitukseensa, seka ICP-MS-laitteen suorituskykya. Vali-
doinnin tarkoituksena oli todentaa menetelmien soveltuvuus asetettujen vaati-

musten kautta suunniteltujen mittaussarjojen avulla, joilla tuotettiin
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vertailuarvoja suorituskykyparametreille. Validoinnilla taattiin analyysitulosten
luotettavuus ja maaritettiin tunnettu kokonaismittausepavarmuus. Tilastollisia
menetelmia kayttamalla saatiin selville menetelmien tavoitellun laatutason tayt-
tyminen ja menetelman kohdat, jotka voivat vaikuttaa tulosten epavarmuuteen.
[24, s. 11-14; 39, s. 7.] Seuraavissa luvuissa 5.1— 5.3 on kasitelty validoinnissa

kaytetyt parametrit.

5.1 Toteamis- ja maaritysraja seka lineaarisuus

Toteamisraja (Limit of Detection, LOD) ja maaritysraja (Limit of Quantitation,
LOQ)

Toteamisrajan ja maaritysrajan kvantitatiivinen maaritys voidaan toteuttaa las-
kemalla keskihajonnan monikerta sellaisen naytteen rinnakkaismittausten tulok-
sista, joka ei sisalla lainkaan tai sisaltaa hyvin vahan maaritettavaa analyyttia.
[40, s. 29]. Jos nollanaytteita tai pienten pitoisuuksien naytteita ei ole saata-
vana, voidaan usein kayttaa reagenssinollanaytteita, joiksi luetaan naytteiden

uuttamiseen tai liuottamiseen kaytettavat reagenssit. [41, s. 21]

Toteamisrajalla (LOD) tarkoitetaan pitoisuutta, jonka avulla voidaan varmuu-
della todeta sisaltaako nayte maaritettavaa analyyttia vai ei. Kvantitatiivisessa
analytiikassa toteamisrajan maaritys perustuu nollanaytteen toistuvaan analy-
sointiin ja taustan keskihajonnan tutkimiseen. Pitoisuuden taytyy myos erota
merkitsevasti nollanaytteen arvosta, ollen esimerkiksi kolme kertaa nollanayt-
teen keskihajonta. [24, s. 13; 40, s. 29; 42, s. 13.]

Maaritysraja (LOQ) on naytetaustaa vastaan mitatun analyytin pienin pitoisuus,
joka voidaan maarittaa hyvaksyttavalla tasmallisyydella ja tarkkuudella ja jolle
voidaan suorittaa kvantitatiivisia mittauksia tietylla luotettavuuden tasolla. Maari-
tysrajaa kaytetaan tyypillisesti kalibrointisuoran alhaisimpana pisteena, pois lu-
kien nollanayte. [24, s. 13; 40, s. 29; 42, s. 13.]
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Lineaarisuus (Linearity) ja mittausalue

Lineaarisella mittausalueella tarkoitetaan maaritettavan analyytin pitoisuusalu-
etta, jossa menetelma soveltuu aiottuun kayttotarkoitukseensa vaadittavalla tas-
mallisyydella seka tarkkuudella, jolloin mittalaitteen herkkyys pysyy vakiona. Li-
neaarinen mittausalue kuvaa sita aluetta, jolla analyytin vaste kayttaytyy pitoi-
suuteen nahden lineaarisesti. Mittausalueen alkupaassa rajoittavia tekijoita ovat
menetelman toteamis- ja maaritysraja ja alueen loppupaassa mittalaitteen kyky
detektoida tarvittavalla tarkkuudella analyytin pitoisuuden tai suureen vaihtelut.
[24, s. 13; 39, s. 23.]

Kalibrointisuoran lineaarisuutta voidaan arvioida graafisesti regressiosuoran eli
pienimman neliossumman menetelmalla (PNS) ja residuaalikuvaajan avulla. Ka-
librointisuoran sovitus kalibrointipisteisiin tehdaan laskennallisesti. Jos suora
tayttaa lineaarisuuden ehdot, ovat mittasignaali ja analyytin pitoisuus keske-
naan suoraan verrannollisia. [24, s. 18—19; 39, s. 23.] Mittausdata sovitetaan

pienimman neliocsumman menetelmalla, jota kuvaa seuraava yhtalo 1:

y=ax + b (1)

jossa a on suoran kulmakerroin (slope) ja b suoran ja y-akselin leikkauspiste
(intercept). Mitattavan analyytin vaste on y, ja x on tietyn kalibrointiliuoksen pi-

toisuus.

Jaannosarvot eli residuaalit (mitatun pisteen arvon ja regressiosuoran yhtalén
avulla lasketun arvon valinen erotus) jakautuvat lineaarisella alueella satunnai-
sesti nollatason molemmille puolille siten, ettei mitdan saannénmukaisuutta ku-

ten pisteiden muodostamaa kaarta ole nahtavissa [24, s. 18-19; 39, s. 23].
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5.2 Herkkyys, tasmallisyys ja selektiivisyys

Herkkyys (Sensitivity)

Herkkyydella tarkoitetaan menetelman kykya todeta maaritettavien analyyttien
pitoisuuksien vahaiset vaihtelut tietyssa matriisissa. Menetelmaa pidetaan herk-
kana, kun pitoisuuden pieni muutos saa aikaan merkittavan muutoksen detekto-
rin vasteessa. Herkkyyden maarittamiseen voidaan kayttaa lineaarisuuden
maarityksessa saatua kalibrointisuoran kulmakerrointa ja analyysissa saatuja
toteamis- ja maaritysrajoja. Menetelma on sita herkempi, mita jyrkempi kalib-
rointisuora on ja mita pienemmat maaritys- ja toteamisrajat ovat. Normaaleissa
laboratorioissa ICP-MS-tekniikalla paastaan maaritysrajan suhteen pitoisuuksiin
0,01—0,1 ug/l. [24, s. 204; 42, s. 21; 43.]

Tasmallisyys (Precision)

Menetelman tasmallisyytta voidaan arvioida kvantitatiivisesti toistettavuuden ja
uusittavuuden avulla. Kasitetta toistettavuus kaytetaan silloin kun menetelman
tasmallisyytta arvioidaan saman henkildon tekemista erilaisista toistokokeista
naytteelle tai naytteille samassa laboratoriossa samalla mittauslaitteistolla. Maa-
ritellyissa samankaltaisissa olosuhteissa tulosten suhteellinen keskihajonta
edustaa pieninta mahdollista hajontaa, jonka analysoija voi saavuttaa kysei-
sessa maarityksessa. Laboratorion sisaista uusittavuutta voidaan arvioida esi-
merkiksi siten, etta henkild ja mittausajankohta vaihtelevat, mutta valineisto ja
mittausmenetelma pysyvat samoina. Laboratorion sisaista uusittavuutta voidaan
tarkastella esimerkiksi ANOVA-varianssianalyysin (ANOVA, Analysis of Vari-
ance) avulla. [39, s. 32; 43.]

Selektiivisyys (Selectivity)

Selektiivisyyskokeiden tarkoituksena on pyrkia selvittdmaan systemaattista vir-
hetta, jonka lahteena voivat olla erilaiset taustatekijat. Naytematriisi saattaa si-
saltaa aineita, jotka vahvistavat tai heikentavat mitattavan analyytin signaalia,

jolloin ne hairitsevat analyysia vaaristamalla saatua tulosta. Analyysia
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hairitsevat aineet eivat kuitenkaan itse valttamatta aiheuta havaittavissa olevaa
signaalia. Menetelmaa voidaan pitaa selektiivisena, jos se pystyy tuottamaan
vasteen lukuisille analyyteille, mutta maaritettavan analyytin vaste voidaan erot-
taa joukosta yksiselitteisesti. Hairiot voidaan todentaa ainoastaan systemaattis-
ten kokeiden avulla ja kokeissa saatujen tulosten tilastollisella tarkastelulla [39,
s. 29; 40, s. 13/]

5.3 Oikeellisuus ja mittausepavarmuus

Oikeellisuus, todenmukaisuus (Trueness)

Oikeellisuudella tarkoitetaan analyysissa saadun tuloksen ja tuntemattoman to-
siarvon valista yhtapitavyytta ja laheisyytta, joka on todennettu useiden toistoko-
keiden tuloksena saatujen mitattujen suureen arvojen keski- ja vertailuarvon
avulla. Menetelmalla saatujen tulosten oikeellisuuden tutkiminen edellyttaa tun-
temusta maaritettavan analyytin ominaisuuksista ja pitoisuudesta. Validoinnissa
tehtavat mittaukset tulisi toteuttaa pidemmalla aikavalilla, jolloin saadaan selvi-
tettya mahdollisten eri muuttujien aiheuttamat vaikutukset analyysin tulokseen.
[39, s. 27]

Oikeellisuus maaritetaan tyypillisesti analysoimalla varmennettua vertailumateri-
aalia. Jos varmennettua vertailumateriaalia ei ole kaytettavissa, voidaan suorit-
taa saantokokeita tai arvioidaan oikeellisuutta vertaamalla validoitavaa menetel-

maa yleisesti hyvaksyttya referenssimenetelmaa vastaan. [39, s. 27 ]

Mittausepavarmuus (Measurement Uncertainty)

Mittausepavarmuus on mittaustulokseen liittyva parametri, joka kuvaa oletettua
vaihtelua mittasuureen arvojen valilla. Sen avulla voidaan antaa arvio rajoista,
joiden sisalla mittaustulos oletettavasti tietylla todennakdisyydella on. Mit-
tausepavarmuus ilmaistaan tavallisesti niin sanottuna laajennettuna epavar-
muutena, joka sisaltda satunnaiset ja systemaattiset virheet. Siten ilmoitettujen

mittausepavarmuusrajojen sisalle sijoittuu noin 95 % tuloksista.
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Mittausepavarmuuden arviointi voidaan tehda Nordtestin oppaan TR 537 mu-
kaisesti MUKit-ohjelmalla. [44.]

6 Nayteaineisto, kaytetyt laitteet ja reagenssit
6.1 Nayteaineisto

Toriummaarityksen validoinnissa kaytetyt talousvedet tulivat vedenkasittelylai-
toksilta, joiden talousveden laatuvaatimuksista ja valvontatutkimuksista saade-
taan Sosiaali- ja terveysministerion asetuksessa. Naytteita oli yhteensa 16 kap-
paletta 9 eri vedenkasittelylaitokselta. Naytteissa oli kasittelematonta raakavetta
ja vesilaitokselta lahtevaa vetta seka eri vedenkasittelymenetelmilla kasiteltyja
vesia kuten suodatettuja, alkaloituja ja ilmastettuja vesia. Alla taulukossa 1 on
lueteltuina 16 talousvesinaytetta, joita kaytettiin toriummaarityksen validoin-

nissa.

Taulukko 1. Validoinnissa kaytetyt kasittelemattomat ja kasitellyt vesilaitoksilta

tulleet talousvedet

limastettu vesi

Lahteva vesi (3 naytetta)

Raakavesi (3 naytetta)

Suodatinhuuhdeltu vesi (3 naytettd)

Suodatettu vesi

limastettu/alkaloitu vesi (2 naytetta)

Hammennetty vesi (2 naytettd)

Selkeytetty vesi

Torium- ja uraanimaarityksen validoinnissa kaytetyt nestemaiset ja kiinteat teol-
liset naytematriisit tulivat tilaustutkimusten myota teollisuuden toimijoilta, joilla

on sateilylain mukainen sateilyaltistuksen selvitysvelvollisuus.
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Teollisuuden toimijoilta, kuten kaivoksilta ja Oljynjalostuksesta, tulleita nestemai-
sia naytteita oli 16 kpl. Nestemaiset naytteet sisalsivat muun muassa paasto-,

prosessi-, rikastamokierron, kaivos-, kuivatus- ja avolouhoksen vesia. Alla taulu-
kossa 2 on lueteltuina 16 nestemaista naytetta, joita kaytettiin toriummaaritysten

validoinnissa.

Taulukko 2. Toriumin validoinnissa kaytetyt nestemaiset teolliset naytematriisit

Tuleva vesi Tuleva vesi
(jatevesien kasittely) (jatevesien kasittely)
Kaivosvesi Kaivosvesi
(mittakaivolta lahtevasta putkesta) (sivukivialueelta tulevan putken paasta)
Kaivoksesta ylos pumpattava poistovesi Kuivanapidon poistovesi
(kuivanapidosta) (sivukivialueen suoto-ojasta)
Lahteva vesi Sinkkisulfaattiliuos
(teollisuusjite) (teollisuusjite)
Prosessivesi Paastovesi
Kaivoksen kuivatusvesi Kasitelty kaivosvesi
Rikastamokierron vesi Purkupisteelta lahteva kaivosvesi
Painorikasteen kertauksen jatevesi Vesi avolouhoksen pohjalta

Kiinteita teollisia naytematriiseja oli 16 kpl, ja ne olivat tulleet kaivos- ja lannoite-
teollisuuden toimijoilta. Naytteista valtaosa oli metallirikasteita ja niiden rikastus-
prosessin eri vaiheista syntyneita jakeita, joita muodostuu malmien prosessoin-
nissa. Kipsit, kaliumsulfaatti, magneettierotusjauhe, kalisuola ja neutraloin-
tisakka ovat lannoiteteollisuudessa kaytettavia raaka-aineita, vali- ja lopputuot-
teita. Naytteet olivat paaosin hyvin hienojakoisija jauheita, lukuun ottamatta si-
vukivea, joka oli hieman karkearakeisempaa. Alla taulukossa 3 on lueteltuina

nama 16 naytetta, joita kaytettiin uraani- ja toriummaaritysten validoinnissa.
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Taulukko 3. Uraani- ja toriummaarityksen validoinnissa kaytetyt kiinteat teolliset
naytematriisit

Kipsi (2 naytettd) Magneettierotusjauhe
Kalisuola Malmi
Kaliumsulfaatti Sivukivi
Neutralointisakka Rikastushiekka (2 naytettd)
Rautasakka Hopea- ja kuitupitoinen lyijyrikaste
Nikkelirikaste Hopeapitoinen sinkkirikaste
Kuparirikaste Hopeapitoinen pyriittirikaste

6.2 Reagenssit ja laitteet

Naytteiden esikasittelyssa ja kalibrointiliuosten valmistuksessa kaytettiin ultra-
puhtaita happoja ja deionisoitua Milli-Q-vetta, koska ne sisaltavat hyvin vahan
ICP-MS-analyysia hairitsevia epapuhtauksia. ICP-MS-laitteella pystytaan analy-
soimaan erittain pienia pitoisuuksia, minka vuoksi kaytettyjen happojen tulee
olla erittain puhtaita massaspektrin signaalihairididen minimoimiseksi. [24, s.
205]. ICP-MS-analyysissa kaytettiin atomispektroskooppisiin tekniikoihin sovel-
tuvia uraani- ja toriumkalibrointiliuoksia, Quality Control -liuoksia (QC), sisaista
standardia (vismuttia), massa- ja detektorin kalibrointiin setup-liuosta (ICP Ca-
libration MIX 1Q24) seka laitteen toimintatestiin tarkoitettua tuning-liuosta (ICP
Calibration MIX IR7).

Massa- ja detektorikalibrointi- seka toimintatestiliuokset

Massa- ja detektorikalibrointi suoritettiin setup-liuoksella saanndllisin valiajoin.
Tuning-toimintatestiliuoksilla todennettiin ICP-MS-laitteen ajo-olosuhteiden vas-
taavan asetettuja vaatimuksia jokaisen ajon yhteydessa. Toimintatestin avulla
tarkastetaan signaalien intensiteetit koko massa-alueella, massapiikkien levey-
det ja sijainnit, taustasignaali- ja oksiditaso, seka kahdenarvoisesti varautunei-

den ionien osuus. [45.]
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Kalibrointi- ja Quality control -standardit

Uraani- ja toriumkalibrointistandardien mittaustulosten tarkkuudeksi asetettiin +
10 % tunnetusta arvosta ja standardisuoran korrelaatiokertoimen tuli olla jokai-
sessa ajossa suurempi kuin 0,99. Uraanin ja toriumin Quality control (QC) -nayt-
teet valmistettiin eri referenssialkuaineliuoksesta kuin mittauksessa kaytetyt var-
sinaiset kalibrointistandardit. QC-naytteiden avulla taattiin ajo-olosuhteiden py-
syminen vakaana, todennettiin kalibroinnin onnistuminen seka varmistettiin etta
massa-varaussuhteen arvoa vastaava intensiteetti ei muuttunut mittausten ai-
kana eika niiden valilla. Ajoissa kaytettiin kahta QC-naytetta (5 ug/l ja 50 pg/l),
joiden pitoisuudet eivat saaneet poiketa 10 %:a enempaa tunnetusta pitoisuu-
desta. [45.]

Sisainen standardi

Plasmassa tapahtuvaa naytteiden fysikaalisista ominaisuuksista johtuvaa sig-
naalien intensiteetin muutosta ja muistijalkien aiheuttamien hairididen vaikutusta
korjattiin kayttamalla sisaisena standardina vismuttia (Bi), jota lisattiin tunnettu
pitoisuus (2 pg/l) jokaiseen naytteeseen ja kalibrointistandardiin automaattisen
naytteensyottojarjestelman kautta. ICP-MS-laitteen ohjelmisto ilmoittaa auto-
maattisesti, mikali sisdisen kontrollin suhdeluku (saantoprosentti) ei ole hyvak-
syttavalla valilla (80-120 %). Suhdeluku maaritetdan analyytin massaspektrin
piikin ja sisaisen standardin piikin signaalien intensiteettien pinta-alojen tai kor-

keuksien valisesta suhteesta. [45; 46, s. 4.]

Sisédisen standardin tulee olla mahdollisimman samankaltainen kuin maaritet-
tava analyytti, niin massan kuin ensimmaisen ionisaatiopotentiaalin suhteen,
jotta ne kayttaytyisivat plasmassa samalla tavalla. Toisaalta sisainen standardi
ei saa hairita analyytin maarittamista eika sita saa esiintya merkittavia maaria
naytteessa. [45; 46, s. 4.] Alla taulukossa 4 on vismutin, toriumin ja uraanin ato-

mimassa ja ionisaatiopotentiaalit.
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Taulukko 4. Vismutin, toriumin ja uraanin atomimassat ja ionisaatiopotentiaalit

Vismutti (Bi) 208,98 7,29
Torium (Th) 232,04 6,08
Uraani (U) 238,03 6,19

Menetelman validoinnissa kaytettiin seuraavia reagensseja:

suolahappo 34—37 % (ROMIL, Ultra-Purity Acids)
typpihappo 67—69 % (ROMIL, Ultra-Purity Acids)

uraani 1000 ppm (ROMIL, Element Reference Solutions) Batch
CV646418

uraani Quality control 1000 ppm (ROMIL, Element Reference Solu-
tions) Batch RC637387

torium 1000 ppm (ROMIL, Element Reference Solutions) Batch
RC637387

torium Quality control 1000 ppm (ROMIL, Element Reference Solu-
tions) Batch PA639476

ICP Calibration MIX IR7 (ROMIL, Multi-element Reference Solu-
tions) Batch CF649466

ICP Calibration MIX 1Q24 (ROMIL, Multi-element Reference Solu-
tions) Batch HV638469

vetyfluoridi
boorihappo (HzBO3) (Merck, Lot A948865 810)

vismutti 1000 ppm (ROMIL, Element Reference Solutions) Batch
JY639438

Milli-Q-vesi.

Edelld mainittujen reagenssien lisaksi ICP-MS-laitteessa plasma-, sumutin- ja

apukaasuna kaytettiin argonia (Instrument Argon 5.0, AGA) ja térmayskaasuna

térmayskennossa heliumia (Helium 4.6, AGA). Kaasujen puhtausasteen tulee

olla suurempi kuin 99,99 %.
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ICP-MS-menetelman validoinnissa kaytettiin seuraavia laitteita ja tarvikkeita:

induktiivisesti kytketty plasma -massaspektrometri (iCAP Q, Thermo
Fisher Scientific)

. mikroaaltohajotuslaitteisto (UltraWAVE, Milestone)

o laminaarivirtauskaappi (Airstream Esco class Il Type B2)
J analyysivaaka (Mettler Toledo AG204)

J koeputkiravistelija (Vortex Genie 2)

o sentrifugi (Heraeus Biofuge Stratos)

o automaattipipetit (Thermo Fisher Scientific)

. ravistelija (GFL 3016).

7 Tyon toteutus
7.1 Naytematriisien esikasittely ja mikroaaltohajotus

Talousvesi- ja teolliset nestemaiset naytteet esikasiteltiin niiden saapuessa
STUKIiin kestavoimalla ne vahvalla typpihapolla. Hapotusta ja sailytysta varten
naytteet siirrettiin polyeteenista valmistettuihin pulloihin, joissa siirretyn naytteen
maara oli 100 ml ja kestavointiin kaytetyn typpihapon maara oli 1 ml. Ennen var-
sinaisia ICP-MS-laitteella tehtyja toriummaarityksia ja niiden valilla kestavoidyt

naytteet sailytettiin kylmiéssa noin +8 °C:ssa.

Uraani- ja toriummaarityksesta riippumatta kiinteat teolliset naytteet kasiteltiin
samoin periaattein. Naytematriisien esikasittelyssa kaytettiin kdanteista kunin-
gasvetta, joka on typpi- ja suolahapon seos. Kaanteisessa kuningasvedessa
kaytettiin moolisuhdetta, jossa typpi- ja suolahapon suhde oli likimain kolmen
suhde yhteen (3:1). Kédanteisen kuningasveden valmistuksessa huomioitiin hap-
pojen tiheys ja moolimassa, jolloin seokseen tuli yksi tilavuusosa suolahappoa
ja nelja tilavuusosaa typpihappoa. Tarvittaessa naytteita kuivattiin Iampo-
kaapissa 105 °C:ssa yhden vuorokauden ajan, minka jalkeen naytteet punnittiin
UltraWAVE-laitteelle suunniteltuihin lasisiin nayteputkiin ja lisattiin kdanteinen
kuningasvesi. Jokaiseen putkeen punnittu nadytemaara oli noin 0,5 g/nayte ja

kaanteisen kuningasveden tilavuus 5 ml/nayte.



32

Kiinteiden teollisten naytteiden lisaksi validointia varten esikasiteltiin vertailu-
maanayte (naytetunnus IAEA-326), joka oli Kansainvalisen atomienergiajarjes-
ton (International Atomic Energy Agency, IAEA) toimittama vertailunayte. Vertai-
lunaytteesta, jota oli kuivattu vuorokauden ajan 105 °C:ssa valmistettiin kaksi
rinnakkaisnaytetta, joiden punnittu naytemaara oli noin 0,1 g/nayte. Naytetta
kohden lisattiin 1 ml typpihappoa, 3 ml suolahappoa ja 4 ml vetyfluoridia. Vertai-
lunaytteen hajotuksessa kaytettiin vetyfluoridia, koska naytteen tiedettiin sisalta-
van 40 % kvartsia, joka kuluu silikaatteihin. Vertailunaytteiden hajotuksessa
kaytettiin PTFE:sta (polytetrafluorieteeni) valmistettuja nayteputkia, jotka on

suunniteltu kestamaan vetyfluoridia.

Happojen lisayksen jalkeen ennen varsinaista mikroaaltohajotusta naytteita sei-
sotettiin vahintaan 1 vuorokauden ajan, jonka jalkeen naytteet sekoitettiin koe-
putkiravistelijassa. Hajotusta varten valmistettiin myos UltraWAVE-laitteen reak-
tioastiaan perusliuos, joka sisalsi 150 ml Milli-Q-vettd ja 5 ml typpihappoa. Re-
aktioastia asetettiin reaktiokammioon, johon nayteputket lasketaan nayteteli-
neessa ennen hajotusohjelman aloitusta. Kiinteat teolliset naytteet hajotettiin
sedimenttinaytemetodin pohjalta luodulla ohjelmalla ja vertailunayte silikahiek-
kanaytteille tarkoitettujen asetusten mukaisesti. [47.] Hajotuksen jalkeen vertai-
lunaytteissa oleva vetyfluoridi neutraloitiin. Naytteisiin lisattiin boorihappojau-
hetta (1,4 g/nayte), ja ajettiin naytteet uudestaan UltraWAVE-laitteella vetyfluori-
din neutralointiin tarkoitetulla metodilla. ICP-MS-laitteen vakiolasi- tai kvartsi-
naytteensyottojarjestelmat eivat sovellu vetyfluoridilla hajotettujen naytteiden

kasittelyyn.

Liitteen 1 taulukossa 1 on sedimenttimetodin mukaiset mikroaalto-ohjelman
asetukset, taulukossa 2 silikahiekkametodi ja taulukossa 3 vetyfluoridin neutra-

lointiin tarkoitettu ohjelma [47].

Hajotuksen jalkeen nayteliuokset suodatettiin 8 ym:n huokoskoon suodatinpa-
perien 1api 100 ml:n mittapulloihin, lukuun ottamatta rinnakkaisia vertailunayt-

teita, joita ei katsottu tarpeelliseksi suodattaa. Taman jalkeen kaikki
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nayteliuokset laimennettiin tayttamalla mittapullot merkkiin Milli-Q-vedella ja siir-
rettiin polyeteenipulloihin sailytysta varten. Naytteet sailytettiin kylmidossa noin

+8 °C:ssa.

7.2 Liuosten valmistus ja ICP-MS-analyysi

Ennen varsinaista ICP-MS-laitteella tehtavaa uraani- ja toriummaaritysta esika-
sitellyt nayteliuokset laimennettiin ja valmistettiin sisaisen ja ulkoisen kalibroin-
nin standardi- ja laadunvalvontaliuokset (Quality Control -liuokset). Lisaksi liuos-
ten laimentamista varten valmistettiin 1-tilavuusprosenttista typpihappoliuosta,
jota kaytettiin myos pesu- ja nollanayteliuoksena seka toteamis- ja maaritysra-
jan rinnakkaismittauksiin. 1-prosenttinen happoliuos valmistettiin Milli-Q-vedesta
ja vahvasta typpihaposta, jolloin 1 litraa kohden lisattiin 10 ml vahvaa happoa ja
990 ml vetta. ICP-MS-analyysia varten valmistettiin myods 2- ja 4-tilavuuspro-
senttisia typpihappoliuoksia, joita kaytettiin ICP-MS-laitteen huuhteluliuoksina
naytteiden valilla tehtavassa naytteensyottojarjestelman pesussa. Uraanimaari-
tyksessa kaytettiin 2-prosenttista ja toriummaarityksessa 2- ja 4-prosenttista
huuhteluliuosta. 2- ja 4-prosenttinen typpihappoliuos valmistetiin samoin kuin 1-
prosenttinen, mutta vahvaa typpihappoa lisattiin 2-prosenttiseenliuokseen 20 ml
ja 4-prosenttiseen 40 ml 10 ml:n sijasta. Liuosten laimennus ja valmistus tehtiin

laminaarivirtauskaapissa.

Nayteliuosten esikasittely

Ennen ICP-MS-laitteella tehtavaa uraani- ja toriummaaritysta polyeteenipul-
loissa olevat talousvedet, nestemaiset teolliset naytteet ja kiinteista teollisista
naytteista tehdyt liuokset asetettiin tunniksi tasoravistelijaan niiden homogeni-
soimiseksi. Taman jalkeen nayteliuokset laimennettiin 1-prosenttisella typpiha-
polla useilla eri laimennossuhteilla lukuun ottamatta talousvesia, jotka analysoi-
tiin laimentamattomina. Nestemasille teollisille naytteille kokeiltiin 100-, 50-, 20-
ja 10-kertaisia laimennoksia, joista 20-kertaisen laimennoksen todettiin soveltu-
van parhaiten Th-232-maaritykseen. Kiinteiden naytematriisien uraani- ja to-

riummaaritysten osalta soveltuvimmiksi valikoituivat 100- ja 50-kertainen
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laimennos, riippuen nayteliuoksesta. Vertailunaytteissa taas kaytettiin 20-ker-
taista laimennosta. Lisaksi teollisten nestemaisten ja kiinteista naytteista valmis-
tettujen liuosten joukossa oli naytteita, jotka maarityksissa esiintyvien hairididen
vuoksi laimennettiin 1000-kertaisesti. Kaikki naytelaimennokset valmistettiin 50
ml mittapulloihin, joihin pipetoitiin naytetta laimennoskertoimien mukaisesti joko
50 pl, 500 ul, 1 ml, 2,5 ml, tai 5 ml, jonka jalkeen pullot taytettiin merkkiin 1-pro-

senttisella typpihapolla ja sekoitettiin.

Naytelaimennokset siirrettiin mittapulloista polypropeenista valmistettuihin 50 ml
Falcon-putkiin ja sentrifugoitiin 10 minuuttia kierrosnopeudella 2800 rpm. Sentri-
fugoinnin avulla saatiin nayteliuosten sisaltamat kiinteat hiukkaset putken poh-
jalle, jotta ne eivat joutuisi ICP-MS-laitteeseen, koska kiintoaine likaa niin plas-
man kuin muutkin laitteen komponentit. Lopuksi sentrifugoinnissa saadut nayte-
liuokset (supernatantit) siirrettiin 15 ml:n Falcon-putkiin ICP-MS-laitteella tehta-
vaa uraani- ja toriummaaritysta varten. Talousvesinaytteille annettiin kirjainnu-
meroyhdistelmat ja nestemaisille ja kiinteille teollisille nayteliuoksille annettiin
naytenumerot, joiden tarkoitus oli helpottaa naytteiden yksildimista ICP-MS-
analyysissa ja tuloksia kirjattaessa. Naita naytenumeroita ja kirjainnumeroyhdis-
telmia kaytettiin taman opinnaytetyon luvussa 8, jossa kasitellaan saatuja tulok-

sia.

Kalibrointi- ja Quality control -liuosten valmistus

Ulkoisen kalibroinnin standardi- seké QC-liuosten (Quality Control) valmistami-
sessa kaytettiin pitoisuudeltaan 1000 mg/l uraani- ja toriumstandardi- ja QC-
kantaliuoksia, joista valmistettiin laimennokset kahdeksalla eri pitoisuudella. Ka-
librointistandardiliuoksissa kaytetyt pitoisuudet olivat 100, 70, 40, 10, 1 ja 0,1
Mg/l ja QC-liuoksissa 50 ja 5 ug/l. Molemmat liuossarjat valmistettiin samoja pe-
riaatteita noudattaen. ICP-MS-analyysissa saatuja kalibrointiliuosten uraani- ja
toriumpitoisuuksien tuloksia kaytettiin ulkoisen kalibroinnin lisaksi validoinnissa
arvioitaessa menetelmien tasmallisyytta ja selektiivisyytta. QC-liuoksia taas kay-
tettiin validoinnin yhteydessa mittausepavarmuuslaskuissa ja oikeellisuuden to-

dentamisessa.
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Uraani- ja toriumkalibrointiliuokset valmistettiin molemmat omiin mittapulloihinsa
omista kantaliuoksistaan (1000 mg/l), joista tehtiin valilaimennokset (1000 pg/l).
Valilaimennokset valmistettiin pipetoimalla kantaliuoksia 0,1 ml 100 ml:n mitta-
pulloihin, jotka taytettiin merkkiin 1-prosenttisella typpihapolla. Varsinaiset kalib-
rointiliuokset valmistettiin suoraan tai valillisesti valilaimennoksesta laimenta-
malla sita mittapulloissa 1-prosenttisella typpihapolla. Ensimmainen (100 ug/l),
toinen (70 pg/l) ja kolmas (40 ug/l) kalibrointiliuos valmistettiin suoraan laimen-
tamalla valilaimennosta haluttuun pitoisuuteen. Neljas kalibrointiliuos (10 pg/l)
valmistettiin ensimmaisesta 100 g/l kalibrointiliuoksesta. Sarjan viides (1 ug/l)
kalibrointiliuos valmistetiin neljannesta (10 ug/l) kalibrointiliuoksesta ja sarjan vii-
meinen kalibrointiliuos (0,1 pg/l) sarjan viidennesta (1 pg/l) liuoksesta laimenta-

malla liuos haluttuun pitoisuuteen.

Lisaksi toriumkantaliuoksesta tehtyja kalibrointiliuoksia kaytettiin naytteisiin teh-
tyjen standardilisdyssarjojen valmistuksessa. Standardilisdyssarjoja kaytettiin
torium-232-maarityksen validoinnissa menetelman selektiivisyyden tutkimiseen.
Standardilisdyssarjat valmistettiin muutoin samoin kuin kalibrointiliuokset, mutta
liuokseen tuli lisaksi tietty maara naytetta. Standardilisayssarjat valmistettiin yh-
desta talousvesinaytteesta (lahteva vesi) ja yhdesta nestemaisesta teollisesta
naytteesta (tuleva vesi, jatevesien kasittely). Kiinteista teollisista naytteista stan-
dardilisdyssarjaa ei tehty uraanille eika toriumillekaan. Talousvesinaytetta ei lai-
mennettu 1-prosenttisella typpihapolla, vaan standardien lisays tehtiin suoraan
naytteeseen. Painorikasteen kertausveden maara oli 0,5 ml jokaista 1-prosentti-

sella hapolla laimennettua standardilisdysliuosta kohden.

Uraani- ja toriummaarityksessa kaytetyt QC-liuokset (50 ja 5 ug/l) valmistettiin
Quality control-kantaliuoksista (1000 mg/l) tehdyista valilaimennoksista (5 mg/l).
Kantaliuos laimennettiin mittapulloissa 1-prosenttisella typpihapolla haluttuun pi-
toisuuteen. Ensimmainen QC-liuos (50 pg/l) valmistettiin pipetoimalla vali-
laimennosta 0,5 ml 50 ml:n mittapulloon ja laimennettiin. Toiseen QC-liuokseen
(5 pg/l) pipetoitiin 5 ml ensimmaista QC-liuosta ja taytettiin mittapullo (50 ml)
merkkiin. Kaikki kalibrointi- ja QC-liuokset siirrettiin mittapulloista ICP-MS-ana-

lyysissa kaytettaviin 50 ml:n Falcon-putkiin.
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Sisaisen standardin Bi-kantaliuos (1000 mg/l) laimennettiin 1-prosentisella typ-
pihapolla valilaimennoksen (1 mg/l) kautta kayttopitoisuuteen, joka oli 2 ug/l. Si-
sainen standardi lisattiin peristalttisen pumpun kautta kulkevan erillisen kanavan
kautta (T-haara) kaikkiin naytteisiin ICP-MS-ajon aikana. Valilaimennos valmis-
tettiin pipetoimalla kantaliuosta 100 pl 100 ml:aan 1-prosenttista typpihappoa.
Kayttdkonsentraatio (2 ug/l) valmistettiin pipetoimalla valilaimennosta 0,4 mi

200 ml:aan 1-prosenttista typpihappoa.

Massa- ja detektorikalibrointi- seka toimintatestiliuokset

Massa- ja detektorikalibrointia varten tarvittava liuos tehtiin pipetoimalla setup
solution-kantaliuoksesta 2 ml 100 ml:n mittapulloon, joka laimennettiin 2-pro-
senttisella typpihapolla merkkiin ja sekoitettiin. Toimintatestia varten valmistet-
tiin 100 ml:n mittapulloon 2-prosentisesta typpihaposta toimintatestiliuos, johon

pipetoitiin 100 pl tuning solution -kantaliuosta ja 1 ml vahvaa suolahappoa.

ICP-MS-laiteparametrit

iICAP Q -laitteessa kaytettiin kahta ohjelmistoa (Qtegra ja Instrument Control).
Qtegra-ohjelmistoa kaytettiin laitteistolla tehtavien mittausten ja tulosten hallin-
nassa, kun taas Instrument Control -ohjelmiston avulla saadettiin ja seurattiin
laitteen toimintaa, tehtiin toimintatestit seka laitteen massa- ja detektorikalibroin-
nit. Noin tuntia ennen varsinaisia maarityksia ICP-MS-laite kytkettiin paalle plas-
man stabiloimiseksi. Talla myos varmistettiin riittavan pitka huuhteluaika mah-
dollisten kontaminaatioiden minimoimiseksi. Ennen analyysimittauksen aloitusta
suoritettiin paivittain toimintatesti Tune B -liuoksen avulla. Mikali testi ei mennyt
lapi, tilanteen mukaan suoritettiin automaattiviritys, massa- tai detektorikalib-
rointi ja muut tarvittavat huoltotoimenpiteet. Liitteessa 2 on taulukoituna ICP-
MS-ajossa kaytetyt laiteparametrit ja menetelman kehityksen yhteydessa erik-
seen saadetyt mittausasetukset uraani- ja toriummaarityksille. Uraanimaarityk-
sessa kaytettiin jo aikaisemmin hyvaksi todettuja mittaus- ja huuhteluaikoja. To-
riummaarityksessa kokeiltiin kolmea eri mittausaikaa, joista parhaimmaksi mit-

tausajaksi valikoitui 0,25 sekuntia. Lisaksi toriummaarityksen yhteydessa
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naytteiden valilla tehdyn pesun aikaa jatkettiin alkuperaisesta 30 sekunnista 60

sekuntiin.

8 Tulokset

8.1 Hairiotekijat ja menetelman kehitys

Uraani- ja toriummaarityksen menetelman kehityksessa ja validoinnissa kiinni-
tettiin erityistd huomiota ICP-MS-tekniikassa esiintyviin mahdollisiin hairidihin,
niiden poistamiseen ja minimointiin rutiinimaarityksissa. Mahdollisten polyato-
misten ionihairididen minimoimiseksi ICP-MS-laitteessa otettiin kayttoon QCell-
térmayskenno, jolloin ajoissa kaytettiin standardimittausmoodin (STD-moodi) li-
saksi kineettisen energian diskriminaattori -erottelumittausmoodia (KED-moo-
dia). Polyatomisten hairididen kartoituksessa kaytettiin KED-moodin lisaksi
massaspektrien tarkastelua ja laitteen pyyhkaisyajo-ominaisuutta. Siina ICP-
MS-laite skannaa semi-kvantitatiivisesti signaalien intensiteetteja koko massa-
alueella aina 245 atomimassayksikkdon (u) asti. Alla olevassa taulukossa 5 on
lueteltu muutamia yleisimpia uraani-238:lle ja torium-232:lle hairidita aiheuttavia
polyatomisia ioneja ja niiden hairididen esiintyvyys. Pyyhkaisyajon signaalien in-
tensiteeteista nahtiin sisaltavatkdé naytematriisit platinaa, elohopeaa tai
osmiumia, jotka yhdessa argonin kanssa voivat aiheuttaa uraani- ja toriummaa-
rityksessa hairiota tai lyijya, joka oksidimuodossa antaa signaalin samalla ato-

mimassalla kuin uraani.

Taulukko 5. Yleisimpia uraani-238:lle ja toriumium-323:lle hairidita aiheuttavia

polyatomisia ioneja ja hairion esiintyvyys prosentteina

U-238 Hairion esiintyvyys Th-232 Hairion esiinty-
héiriot (%) hairiot vyys (%)
40Ar198pt 7,17 40Ar920s 40,83
40Ar19%Hg 9,98 “OAr'92pt 0,79
36Ar202Hg 0,10
1602206 Pb -
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Lisaksi jokaisessa ajossa seurattiin sisaisen standardin intensiteettia ja saanto-
prosenttia matriisihairioiden kartoittamiseksi, seka mahdollista epastabiilia sig-
naalia suhteellisen keskihajonnan (RSD-%) avulla. ICP-MS-laitteen ohjelmisto
laskee keskiarvokonsentraation kolmen mittauksen perusteella seka toistojen

valisen suhteellisen keskihajonnan (RSD-%).

8.1.1 Spektraaliset polyatomiset ionihairiot

Torium-232-maaritys

Toriummaarityksessa analysoitujen talousvesien seka nestemaisten ja kiintei-
den teollisten naytematriisien osalta kiinnitettiin huomiota massa-varaussuhtee-
seen 192, koska tdman saman nimellismassan omaavat osmium-192 (Os-192)
ja platina-192 (Pt-192) muodostavat yhdessa argonkaasun kanssa polyatomisia
ioneja ja sita kautta hairiota maarityksiin. Vaikka platinalla ja osmiumilla on
sama nimellismassa, ICP-MS-laite maarittelee pyyhkaisyajossa massalla 192 u

saatavat signaalit osmiumiksi.

Tarkasteltaessa pyyhkaisyajojen intensiteetteja todettiin, ettei yksikaan talous-
vesista eikd nestemaisista teollisista naytteista sisaltanyt osmiumia. Kahdesta
kiinteasta teollisesta naytteesta (nikkeli- ja kuparirikaste) saatiin signaali
osmiumille massalla 192. Signaalin intensiteetti oli nikkelirikasteelle 1700 cps ja
kuparirikasteelle 300 cps (Counts per Second, pulssia sekunnissa). Edella mai-
nittujen naytteiden kohdalla pyyhkaisyajosta tarkistettiin myds platina-195-sig-
naalit, koska signaali m/z-arvolla 195 voi viitata naytteiden sisaltavan myds
muita platinan isotooppeja, kuten mahdollisia hairiota aiheuttavaa platina-
192:ta. Molemmat naytteet, seka nikkeli- etta kuparirikaste, sisalsivat platina-
195:ta. Nikkelirikasteelle platina-195:n signaalin intensiteetti oli 48 193 cps, ku-
paririkasteelle 8903 cps.

Naiden kahden naytteen kohdalla tarkasteltiin pyyhkaisyajon lisaksi massa-
spektreja. Massaspektri rajattiin massa-alueelle 190—200 u, jolloin spektrissa oli

nahtavissa platinan eri isotooppien piikit massoilla 192, 194, 195, 196 ja 198 u.
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Kyseiset spektrit ovat alla olevassa kuvassa 7. Nikkelirikasteen piikit on merkitty
kuvaan tummanpunaisella ja kuparirikasteesta saadut piikit aniliininpunaisella
varilla. Vaikka ICP-MS-laite ei pysty erottelemaan saman nimellismassan omaa-
via isotooppeja, voidaan massan 192 u signaalin olettaa todennakdisemmin
kuuluvan platinalle kuin osmiumille, koska naytteet sisalsivat platinan kaikkia

muitakin eri isotooppeja.

Samples

Intensity [cps] (1073)

191 192 193 194 195 196 197 198 199 200
Mass [u]

Kuva 7. Massaspektri, jossa on nahtavissa nikkeli- (tummanpunainen vari) ja
kuparirikasteesta (aniliininpunainen vari) saadut signaalin intensiteetit platinan
eri isotoopeille. Kuvaajassa x-akselilla massa ja y-akselilla signaalin intensiteetti
(cps)

Jos platina yhdessa argonkaasun kanssa aiheuttaisi polyatomisia ionihairioita
toriumille, pitaisi toriumin kohdalla massaspektrissa nakya platinan kaikkien iso-
tooppien piikit 40 u suuremmalla massalla, koska argon todennakdisesti muo-
dostaa polyatomisia ioneja myos muidenkin platinan isotooppien kuin platina-
192:n kanssa. Spektreja tarkasteltaessa ei kuitenkaan toriumin kohdalla ollut
nahtavissa platinan isotooppien ja argonin muodostamien polyatomisten ionien

piikkeja.

Talousvesia ei katsottu tarpeelliseksi maarittaa KED-moodilla, koska naytteiden

ei havaittu sisaltavan polyatomisia hairidita aiheuttavia osmiumia eika platinaa.
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Kiinteat ja nestemaiset teolliset naytteet maaritettiin kayttamalla seka STD- etta
KED-moodia, koska pyyhkaisyajossa oli havaittavissa osmiumin ja platinan li-
saksi hyvin laaja kirjo eri alkuaineita. Naytteiden sisaltdessa maaritettavan ana-
lyytin (uraani ja torium) lisaksi useita eri alkuaineita, voi analyysissa esiintya
taulukossa 5 lueteltujen yleisimpien polyatomisten ionien lisaksi muitakin maari-
tysta hairitsevia ioneja. KED-moodilla mitattu pienempi pitoisuus verrattuna
STD-moodilla mitattuun kertoo térmayskennossa poistetuista polyatomisista io-
neista. Osuessaan analyytin kanssa samalle massalle nama lisdavat signaalin
intensiteettia ja sita kautta saatua pitoisuusarvoa. Tormayskennon lapaise-
miseksi ionien kineettisen energian taytyy ylittaa tietty laitteella saadettavissa
oleva kynnysarvo. Koska polyatomisilla ioneilla on yleensa suurempi poikkileik-
kauspinta-ala verrattuna saman massa-varaussuhteen omaaviin yksiatomisiin
ioneihin, ne menettavat energiaansa suhteellisesti enemman, eivatka nain ollen
lapaise kennoa. Tama voi vahentaa tai poistaa kokonaan osan hairioista, riip-
puen poikkileikkauspinta-alojen suhteellisesta erosta analyytin ja hairion aiheut-

taneiden polyatomisten ionien valilla. [48, s. 29-30.]

Kahta naytetta lukuun ottamatta (avolouhoksen pohjalta otettu vesi ja sinkkisul-
faattiliuos) nestemaisten teollisten naytteiden torium-232-pitoisuuksissa ei juuri-
kaan havaittu eroavaisuuksia STD- ja KED-maaritysten valilla. Naille kahdelle

vesinaytteelle saatiin hieman pienempi toriumpitoisuus maaritettaessa ne KED-
moodilla, mika viittasi mahdolliseen polyatomisten ionien muodostumiseen. To-
dennakoisesti kyseessa on kuitenkin jokin muu kuin osmiumin tai platinan muo-
dostamien polyatomisten ionien aiheuttama hairidlahde, koska massaspektreja
ja pyyhkaisyajoja tutkittaessa edella mainitut kaksi naytetta eivat antaneet sig-

naalia massalla 192 u.

Nestemaisten teollisten naytteiden mitatuista pitoisuuksista tehtiin pylvasku-
vaaja (kuva 8), jossa on esitetty graafisesti saadut torium-232-pitoisuudet (pg/l),
seka STD- (sininen vari) ettd KED-moodilla (oranssi vari) maaritettyina. Kuvaa-
jassa on selkeasti nahtavissa KED-moodilla saadut hieman pienemmat torium-
pitoisuudet avolouhoksen pohjalta otetun vesinaytteen (nayte nro 27) ja sinkki-
sulfaattiliuoksen (nayte nro 31) kohdalla. Tosin kaikkien muiden naytteiden
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toriumpitoisuudet olivat hyvin pienia (alle 1ug/l), joten merkityksettéman pieni
ero tulosten valilla eri ajomoodeilla mitattuna voi olla satunnaisvirheesta joh-
tuva. Kuvaajassa x-akselilla on naytetta vastaava naytenumero ja y-akselilla to-
riumpitoisuus (ug/l). Liitteessa 3 on eriteltyina tarkemmin kullekin naytteelle mi-

tatut toriumpitoisuudet (ug/l).

Kuvaaja STD- ja KED-moodilla saaduista 232Th-pitoisuuksista (pg/l)

nestemaisille teollisille naytteille

11,00 —
10,00
9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00

1,00 HI_I
0 —— m———— e o .

0,0
NAYTE NRO 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 34
@232Th (5TD) [ug/l] 0,02 0,14 0,02 0,02 0,01 0,01 0,007 0,10 0,003 2,09 0,01 0,01 0,04 10,97 0,03 0,04
D232Th (KED) [ug/] 0,03 0,13 0,02 0,02 0,01 0,01 0,003 0,08 0,003 1,8 0,01 0,01 0,03 10,23 0,03 0,03

Kuva 8. Kuvaajaan on merkitty sinisella varilla STD-moodilla ja oranssilla varilla
KED-moodilla maaritetyt torium-232-pitoisuudet (ug/l) 16 nestemaiselle teolli-
selle naytteelle naytenumeroittain

STD- ja KED-moodilla saatuja toriumpitoisuuksia verrattiin kuvaajan lisaksi kes-
kiarvojen parittaisella kahden otoksen t-testilla, jotta nahtaisiin, onko eri mene-
telmilla saaduilla tuloksilla tilastollisesti merkitsevaa eroa [49.] STD-moodilla
saadut toriumpitoisuudet eivat eronneet KED-moodilla saaduista pitoisuuksista
tilastollisesti merkitsevasti 95 %:n luottamustasolla. Testin tulos on linjassa sil-
mamaaraisesti tehtyjen havaintojen kanssa, eli erot eri mittausmoodilla mitattu-
jen toriumpitoisuuksien valilla eivat olleet kovinkaan merkittavia. Nestemaisten
teollisten naytteiden eri moodeilla maaritetyt toriumpitoisuudet, joiden keskiar-
voja t-testilla verrattiin, on esitetty liitteessa 3 ja t-testin tarkemmat tulokset liit-

teessa 4.
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Verrattaessa kiinteiden teollisten naytteiden STD- ja KED-moodeilla saatuja to-
riumpitoisuuksia, voitiin todeta pitoisuuksissa olevan nakyvaa eroa seitseman
naytteen kohdalla. Eroja pitoisuuksissa havaittiin nikkelirikasteelle (nayte nro 7),
magneettierotusjauheelle (nayte nro 10), malmille (nayte nro 11), sivukivelle
(nayte nro 12), hopea- ja kuitupitoiselle lyijyrikasteelle (nayte nro 14) seka ho-
peapitoisille sinkki- ja pyriittirikasterikasteille (naytteet nro 15 ja 16). Naiden
naytteiden kohdalla pitoisuus oli KED-moodilla maaritettaessa noin 0,5—4 ug/l
pienempi kuin STD-moodilla. Pitoisuusero viittaa polyatomisiin ionihairidihin, joi-
den osuus on pienentynyt KED-moodia kaytettdessa. STD- ja KED-moodeilla
saatuja toriumpitoisuuksia verrattiin pylvaskuvaajan avulla (kuva 9). KED-moo-
dilla maaritetyt pitoisuudet ovat kuvaajassa oransilla ja STD-moodilla maaritetyt
siniselld varilla. Liitteessa 5 on eriteltyind tarkemmin kullekin naytteelle mitatut

toriumpitoisuudet (ug/l).

Kuvaaja STD- ja KED-moodilla saaduista 232Th-pitoisuuksista
(ug/l) kiinteille teollisille naytteille

60,0
55,0 — —
50,0
45,0
40,0
35,0 —
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

5,0

NAYTE NRO ! 1 2 3 4 5 6 7 8 9 00 11 12 13 14 15 16
@232Th (STD) [ug/l] 42 2,0 001 01 3,6 1,7 54 1,0 30 17 26 30 49 55 35 58
D232Th (KED) [ug/] 3,9 1,8 0,01 01 35 1,5 49 09 28 16 25 28 47 51 32 55

Kuva 9. Kuvaajaan on merkitty sinisella varilla STD-moodilla ja oranssilla varilla
KED-moodilla maaritetyt torium-232-pitoisuudet 16 kiintedlle teolliselle nayt-
teelle naytenumeroittain. Naytetta vastaava naytenumero on x-akselilla, ja y-ak-
selilla on toriumpitoisuus.

Yksi edella mainituista seitsemasta naytteesta oli nikkelirikaste, jonka todettiin

sisaltavan platinan eri isotooppeja, kuten hairiéta aiheuttavaa platina-192:ta.
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Vaikka massaspektreja tutkittaessa ei havaittu platinan eri isotooppien aiheutta-
mia piikkeja torium-232:n kohdalla, voi hairid kuitenkin olla peraisin platina-
192:sta. Nikkelirikasteen lisaksi myds kuparirikasteelle saatiin signaali massalla
192 u, mutta hairion aiheuttama toriuminsignaalin voimistuminen oli kuitenkin
melko vahaista STD-moodilla maaritettdessa. Toriumpitoisuus oli noin 0,2 ug/l
suurempi STD-moodilla maaritettyna verrattaessa KED-moodilla maaritettyyn
pitoisuuteen. Muiden naytteiden kohdalla (magneettierotusjauhe, malmi, sivu-
Kivi, hopea- ja kuitupitoinen lyijyrikaste, hopeapitoiset sinkki- ja pyriittirikasteri-
kasteet) polyatomisen ionihairion voidaan olettaa aiheutuvan joistakin muista al-
kuaineista kuin platinasta tai osmiumista, koska naille naytteille ei saatu signaa-

lia massalla 192 u.

Edella mainittuihin tuloksiin ei sovellettu keskiarvojen t-testia, koska se ei so-
vellu tilanteeseen, jossa pitoisuusarvot vaihtelevat useamman kymmenen po-

tenssin verran [49].

Uraani-238-maaritys

Uraanimaarityksessa analysoitujen kiinteiden teollisten naytematriisien osalta
kiinnitettiin huomiota platinan, elohopean ja lyijyn isotooppien massa-varaus-
suhteisiin. Uraanimaarityksessa hairiota aiheuttavat oksidimuodossa oleva lyijy-
206 ja argonkaasun kanssa polyatomisia ioneja muodostavat platina-198 ja elo-
hopea-202. Pyyhkaisyajon signaalien intensiteeteista nahtiin kaikkien 16 nayt-
teen sisaltavan lyijya, neljan elohopeaa (rautasakka, hopea- ja kuitupitoinen
lyijy-, nikkeli- ja hopeapitoinen sinkkirikaste) ja kahden platinaa (nikkeli- ja kupa-
ririkaste). Mahdollisten hairididen kannalta lyijyn osuus naytteissa oli signaalien
intensiteettien (cps) perusteella huomion arvoinen asia. Sen signaalien intensi-

teetit vaihtelivat naytteesta riippuen valilla 28 833—93 065 809 cps.

STD- ja KED-moodeilla saadut uraanipitoisuudet ovat nahtavissa alla olevassa
pylvaskuvaajassa (kuva 10), ja maaritetyt pitoisuudet ovat taulukoituna liitteessa
6. Naytteet, joiden kohdalla eri ajomoodeilla maaritettyina ei ollut eroa, olivat

Kipsi (nayte nro 2), kalisuola (nayte nro 3), kaliumsulfaatti (nayte nro 4),
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nikkelirikaste (nayte nro 7), kuparirikaste (nayte nro 8) ja rikastushiekka (nayte
nro 9). Suurimmat erot pitoisuuksissa eri ajomoodien valilla saatiin rautasakalle
(nayte nro 6) ja hopea- ja kuitupitoiselle lyijyrikasteelle (nayte nro 14). Rautasa-
kan kohdalla pitoisuus oli KED-moodilla maaritettyna noin 30 ug/l pienempi ver-
rattuna STD-moodilla mitattuun pitoisuuteen. Hopea- ja kuitupitoiselle lyijyrikas-
teelle ero oli 10 pg/l. Naille kahdelle edella mainitulle naytteelle mitattiin pyyh-
kaisyajossa suurimmat signaalin intensiteetit lyijylle, mutta molemmat naytteet
antoivat signaalin myds elohopealle. Toisaalta nikkelirikasteelle saatiin signaali
pyyhkaisyajossa kaikkien hairiéta aiheuttavien alkuaineiden massalla (eloho-
pea, platina ja lyijy), mutta eri ajomoodeilla maaritettyjen pitoisuuksien valilla ei

ollut eroa.

Kuvaaja STD- ja KED-moodilla saaduista 238U-pitoisuuksista (pg/l)
kiinteille teollisille naytteille

14 1400

12 - u B 1200

10 1000

8 M _ 300

6 600

4 400

2 HH HH "

N AI——l ARl i
MAYTE NRO 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13 15 16 6 14
m238U (STD)[ug/l] 13 0,3 001 02 1,0 30 08 1,4 31 83 64 53 12 13 1406 163
D238U (KED) [pg/ll 12 0,3 0,01 02 09 29 08 1,3 28 7,7 58 49 11 12 1384 153

Kuva 10. Kuvaajaan on merkitty sinisella varillda STD-moodilla ja oranssilla va-
rillda KED-moodilla maaritetyt uraani-238-pitoisuudet 16 kiintealle teolliselle nayt-
teelle naytenumeroittain. Naytetta vastaava naytenumero on x-akselilla, ja y-ak-
selilla on toriumpitoisuus.

Yhteenvetona voidaan todeta KED-moodin kaytosta olevan hyotya kiinteiden te-
ollisten naytteiden torium- ja uraanimaarityksessa. KED-moodilla saadaan pois-
tettua ei-toivotut polyatomiset ionit, jotka osuessaan analyytin kanssa samalle

massalle aiheuttavat hairiota maaritykseen. Suurin hyoty saadaan, jos
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analysoitavien naytteiden Th-232 ja U-238-pitoisuus ylittaa 10 ug/l. Teollisten
nestemaisten naytteiden Th-232-maarityksissa KED-moodista saatu hyoty jai

merkityksettoman pieneksi.

8.1.2 Ei-spektraaliset matriisihairiot

Torium-232- ja uraani-238-maaritys

Uraani- ja toriummaarityksissa seurattiin sisaisen standardin vismutin (Bi-209)
avulla mahdollisia ei-spektraalisia hairidita (matriisiefekteja), jotka ovat yleensa
peraisin sumutusprosessista, plasmasta tai vali- ja linssitilasta [36]. Useat nay-
tekohtaiset tekijat voivat vaikuttaa analyytin ionisaatioon plasmassa. Suhteelli-
sen suuret helposti ionisoituvien alkuaineiden, kuten natriumin ja kaliumin maa-
rat naytteessa pyrkivat siit@maan analyytin termisen ionisaatiotasapainon neut-
raalia atomia kohti vaimentaen siten signaalia. Signaalin vaimeneminen voidaan
nahda sisaisen standardin intensiteetin ja sita kautta saantoprosentin alenemi-
sena. [37.] Toisaalta sisaisen standardin signaalin intensiteetin voimistuessa voi
kyseessa olla spektraalinen hairid, matriisiefekti tai nayte itsessaan voi sisaltaa
sisaista standardia. Signaalin voimistuminen voidaan nahda esimerkiksi poly-
atomisen ionihairion kohdistuessa kaytetyn sisaisen standardin massalle. Sisai-
sen standardin saantoprosentin katsotaan olevan hyvaksyttavalla tasolla, kun
se on 80—120 %. ICP-MS-laitteen ohjelmisto ilmoittaa automaattisesti, mikali

saantoprosentti ei tayta sille asetettuja vaatimuksia.

Toriumin maarityksessa talousvesista sisaisen standardin saantoprosentti oli
hyvaksyttavalla valilla kaikkien naytteiden kohdalla. Kahden teollisen nestemai-
sen naytteen osalta (paastovesi ja sinkkisulfaattiliuos) todettiin saantoprosentin
alenema, joka on nahtavissa alla olevassa kuvaajassa (kuva 11). Kuvaajassa
on esitetty ndytenumeroittain kaikkien (16 kpl) nestemaisten teollisten nayttei-
den sisaisen standardin prosentuaaliset arvot. Kuvaajassa kaytettiin KED-ajo-
moodilla maaritettyja saantotuloksia. Paastéveden (nayte nro 30) kohdalla sisai-
sen standardin saanto oli 78 % ja sinkkisulfaattiliuoksen (nayte nro 31) kohdalla

79 %. Kaikkien muiden naytteiden kohdalla saantoprosentit olivat



46

hyvaksyttavalla valilla. Hyvaksyttavan valin ylaraja on merkitty kuvaan mustalla
viivalla ja alaraja keltaisella viivalla. Naytekohtaiset vismutin saantoprosentit on

esitetty tarkemmin liitteessa 7.

Sisaisen standardin 2°°Bi saanto-%

nestemaisten teollisten ndytteiden 232Th-maarityksessa
140

130

120 Ylaraja 120 %

110 —100%
Saanto-% /\
100 - Alaraja 80 %

[ { ~— L
90 —e—Bi-209 saanto-%
80

70

60
18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 34

Néyte nro

Kuva 11. Kuvaajaan on merkitty violetilla varilla sisadisen standardin saanto-%
16 nestemaiselle teolliselle naytteelle naytenumeroittain. Naytenumerot ovat x-
akselilla ja saantoprosentti y-akselilla.

Mahdollinen saantoprosentin laskun syy paastdéveden ja sinkkisulfaattiliuoksen
kohdalla oli matriisipelkistysefekti. Matriisipelkistysefektissa plasmaan tulee ker-
ralla liilan suuri maara ionisoitavaa naytetta, jolloin plasma ylikuormittuu. Ylikuor-
mittuessaan plasman kapasiteetti ei riita, jolloin soihdun lampdtila laskee, sig-
naalit vaimenevat ja intensiteetit pienenevat. Ylikuormitus voidaan nahda sisai-
sen standardin signaalin vaimenemisena, jolloin myds mitatun analyytin signaa-
lin intensiteetti vaimenee ja sita kautta vaaristaa saatua tulosta. Tata ongelmaa
voidaan vahentaal/korjata laimentamalla naytetta lisaa tai pienentamalla kanta-
jakaasun virtausta, jolloin plasman kuormitus vahenee. [50.] Paastdveden ja
sinkkisulfaattiliuoksen kohdalla hairi esiintyi kaytettaessa 20-kertaista laimen-
nosta. Hairidé saatiin poistettua laimentamalla paastovesi 50-kertaisesti ja sinkki-
sulfaatti 1000-kertaisesti, jolloin naytteiden saantoprosentit saatiin hyvaksytta-

valle tasolle.
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Kiinteiden teollisten naytteiden kohdalla yksi nayte (hopea- ja kuitupitoinen lyijy-
rikaste) antoi hyvaksyttavasta tasosta poikkeavan sisaisen standardin vismutin
(Bi-209) saannon niin uraani- kuin toriummaarityksessakin. Sisaisen standardin
saanto oli hopea- ja kuitupitoisen lyijyrikasteen (nayte nro 14) kohdalla muihin
nahden yli kaksinkertainen, ollen toriummaarityksessa 283 % ja uraanimaarityk-
sessa 264 %. Rikastenaytteella esiintynyt hairid ilmeni kaytettdessa 100-ker-
taista laimennosta. Alla olevassa kuvaajassa (kuva 12) on esitetty naytenume-
roittain kaikkien (16 kpl) kiinteiden teollisten naytteiden sisaisen standardin pro-
sentuaaliset arvot KED-moodilla maaritettyina. Kuvaajaan on yhdistetty seka to-
rium- etta uraanimaarityksessa saadut saantoprosentit. Uraanimaarityksen ar-
vot on merkitty kuvaan vihrealla ja toriummaarityksessa saadut arvot violetilla
varilla. Uraani- ja toriummaarityksissa mitatut naytekohtaiset vismutin saanto-

prosentit on esitetty tarkemmin liitteessa 8.

Sisdisen standardin 2°°Bi saanto-% kiinteiden teollisten
naytteiden 232Th- ja 223U-maarityksessa
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—&— Bi-209 saanto-% U-238-méaaritys
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Kuva 12. Kuvaajaan on merkitty violetilla varilla toriummaarityksessa mitatut
saantoprosentit ja uraanimaarityksessa mitatut saannot vihrealla varilla. Hyvak-
syttavan valin ylaraja (120 %) on merkitty kuvaan mustalla viivalla ja alaraja (80
%) keltaisella viivalla. Naytenumerot ovat x-akselilla ja y-akselilla saantoprosen-
tit.

Yli kaksinkertainen sisaisen standardin saantoprosentti hopea- ja kuitupitoisen

lyijyrikasteen kohdalla vastaa suoraan vismutin signaalin intensiteetin
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kaksinkertaistumista normaaliin intensiteettiin verrattuna. Sisaista standardia li-
sataan naytteen syoton yhteydessa jokaiseen analysoitavaan naytteeseen
sama pitoisuus (2 pg/l), jolloin rikastenaytteessa olisi pitanyt olla vismuttia
enemman kuin 2 ug/l, jotta signaalin intensiteetti kasvaisi puolitoistakertaiseksi.
Naytteessa, jossa hairio ilmeni, kaytettiin 100-kertaista laimennosta, jolloin lai-
mentamattoman naytteen olisi pitanyt sisaltaa vismuttia yli 200 pg/l. Vahaisen
esiintyvyyden vuoksi on aarimmaisen epatodennakoista mutta ei mahdotonta,

etta signaalin voimistumisen syy olisi ollut naytteen sisaltama vismutti.

Sisaisen standardin saanto ja sita kautta signaalin voimakkuus oli mittausmoo-
dista (STD ja KED) riippumatta samansuuruinen seka uraani- etta toriummaari-
tyksessa. Jotta hairionpoisto voisi onnistua KED-moodin avulla, on analyytti-io-
nin ja hairitsevan ionin tormayspoikkileikkauksessa oltava merkitseva ero. Nain
ollen, jos kyseessa olisi ollut vismutin kohdalle osunut polyatominen ionihairio,
signaalin tulisi silloin olla KED-moodia kaytettaessa pienempi kuin STD-moo-
dilla maaritettyna, koska tormayskennon tulisi poistaa edes osa hairiota aiheut-
tavista polyatomisista ioneista. [51.] Vaikka KED ei toimi kahdenarvoisesti va-
rautuneiden ionien aiheuttamia hairidita vastaan niiden yksittaisvarautuneita io-
neja suuremmasta massasta johtuen, vismutin kohdalla tallainen ei kuitenkaan
voi tulla kyseeseen. Sen atomimassa on niin suuri, etta kaksi kertaa niin ras-

kaita ioneja ei ole olemassa. [51.]

Sisaisen standardin kohdalle osuva hairié saatiin poistettua laimentamalla ho-
pea- ja kuitupitoinen lyijyrikaste 1000-kertaisesti 100-kertaisen laimennoksen si-
jaan. Talléin saantoprosentti saatiin hyvaksyttavalle tasolle (80-120 %). Toden-
nakaoisin selitys hairidlle oli hopea- ja kuitupitoisesta lyijyrikastenaytteesta aiheu-
tunut matriisiefekti, jonka syntymekanismia ei pystytty tarkemmin yksildimaan.
Hairio oli todennakaisesti peraisin laitteen sumutusprosessista, plasmasta tai
vali- ja linssitilassa tapahtuvista fysikaalisista ilmidista, koska sumutin, soihdun

keskiputki ja kartiot oli pesty ennen kyseisia uraani- ja toriummaarityksia.
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8.1.3 Toriumin aiheuttama muistiefekti

Toriumia on perinteisesti mitattu radiometrisilla tekniikoilla, kuten alfa- ja gam-
maspektroskopioilla. Nama tekniikat eivat kuitenkaan sovellu ihanteellisesti
luonnollisen torium-232:n nopeaan ja tarkkaan analysointiin useimpien nayte-

matriisien, kuten prosessoitujen teollisten materiaalien kohdalla. [52.]

Analysoitaessa nestemaisia ja kiinteita teollisia naytteita huomattiin toriumin ai-
heuttavan merkittavia muistijalkia (muistiefekti) maaritettdessa matalan pitoisuu-
den omaavia naytteita korkeampia toriumpitoisuuksia sisaltavien naytteiden ja
kalibrointiliuosten rinnalla. Muistiefektit maaritellaan tietyn alkuaineen signaalin
pysyvyytena naytteen mittaamisen ja kohtuullisen huuhteluajan jalkeen. To-
riumilla on luonnollinen taipumus tarttua ICP-MS-laitteen sisaisiin komponenttei-
hin ja nayteastioiden seinamiin, mika johtaa maarityksissa syntyviin muistijalkiin
ja toriumin ilmeiseen menetykseen, erityisesti pienilla pitoisuuksilla. [52; 53.] To-
riumin aiheuttaman muistivaikutuksen vuoksi tietyt nakokohdat tulee ottaa huo-

mioon ennen analyysia ja sen aikana.

Naytteiden valilla 2-prosenttisella typpihapolla tehdyn 30 sekuntia kestavan
huuhtelun todettiin olevan riittamaton toriumin poistamiseksi ICP-MS-laitteen
naytteensyottojarjestelmasta ja sisaisista komponenteista. Riittamaton jarjestel-
man/komponenttien pesu sai suhteellisen keskihajonnan (RSD-%) kohoamaan
signaalin epastabiilisuuden vuoksi kohtuuttoman suureksi, ollen osalla nayt-
teista jopa 15 %:n luokkaa. ICP-MS-laitteen ohjelmisto laskee kolmen mittauk-
sen perusteella keskiarvokonsentraation seka toistojen valisen suhteellisen kes-
kihajonnan, jonka tulisi olla korkeintaan 3 %. Lisaksi laimennettuja naytteita
analysoitaessa muistijaljen aiheuttama virhe kertautui laskettaessa lopullista
naytteen toriumpitoisuutta, mika aiheutti merkittavaa rinnakkaismittausten tulos-
ten valista hajontaa. Yksinkertainen selitys monille muistiefekteille voidaan
saada kayttamalla Pearsonin kova—pehmea happo—emas (HSAB, Pearson’s
Hard Soft Acids and Bases theory) -teoriaa mallina jonkin tietyn metallin yhdis-
tymiselle. Vaikka tama vanhentunut malli ei selitakaan kaikkia tapauksia, se toi-
mii yleisohjeena tarkasteltaessa naytteensyottosysteemin vakauttamista ja
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huuhtelua. Pearsonin mallissa torium on erittain kova happokationimetalli. Kovat
happokationimetallit liittyvat mieluiten koviin emasanioniligandeihin. Kiintea to-
riumoksidi liukenee hitaasti laimeaan typpihappoliuokseen, kuten pesuliuoksena

kaytettavaan 2-prosenttiseen laimeaan typpihappoon. [53.]

Toriumin aiheuttamaa muistijalkea minimoitiin siirtymalla kayttamaan ICP-MS-
laitteen pesussa 4-prosenttista pesuliuosta 2-prosentisen sijaan ja pidentamalla
naytteiden valilla tapahtuvaa pesuaikaa. Riittavaa huuhtelua kalibrointiliuosten
jalkeen ja naytteiden valilla seurattiin pesujen valilla mitattujen nollanaytteiden
(1-prosenttinen typpihappoliuos) avulla, joista nahtiin toriumin taustasignaali-
taso. Taustasignaalin katsottiin olevan hyva intensiteettien pysyessa valilla
100—250 cps. Pitoisuudeltaan vahvimman kalibrointiliuoksen (100 pg/l) jalkeen
ICP-MS-laitteen taustasignaali saatiin hyvalle tasolle kayttamalla 4-prosentista
typpihappoliuosta ja 15—20 minuutin pesuaikaa. Naytteiden valilla laitetta pes-
tiin naytteen toriumpitoisuudesta ja taustasignaalien arvoista riippuen 2—3 mi-
nuuttia. Nayteliuosten laimennosten tulisi olla myds riittavan suuret naytteen to-
delliseen toriumpitoisuuteen nahden, jolloin pystytddn ehkaisemaan naytteen si-
saltaman toriumin aiheuttama muistijalki ja minimoimaan kaytetty pesuaika. Me-
netelman kustannuksia lisaavia argonkaasun ja pesuliuoksen kulutusta seka
ajankayton lisaantymista ajatellen toriummaarityksissa tulisikin valttaa pitoisuu-
deltaan tarpeettoman suuria kalibrointiliuoksia ja naytteet tulisi laimentaa. Li-
saksi normaalisti joka kymmenennen naytteen valilla mitatut QC-liuokset ajettiin
ainoastaan mittaussarjojen alussa (kalibrointiliuosten jalkeen) ja lopussa. Pitoi-
suudeltaan 50 pg/l oleva QC-liuos jatettiin mittaussarjoista pois ja kaytettiin ai-
noastaan 5 pg/l liuosta. Nain saatiin QC-liuosten aiheuttama muistijalki minimoi-

tua ja pesuaikaa lyhennettya.

Torium tarttuu erittain helposti kaikkiin pintoihin, nayteastioihin ja instrumenttei-
hin, mika tulee ottaa huomioon naytteiden esikasittelyssa, sailytyksessa, nay-
teastioiden pesussa ja laboratorioympariston puhdistuksessa kontaminaatioiden
estamiseksi. Kiinteiden teollisten naytteiden hajotuksessa kaytettiin kertakayttoi-
sia lasisia nayteputkia, jotka osaltaan minimoivat nayteastioiden kautta tapahtu-

van kontaminaation. Naytelaimennokset valmistettiin mahdollisuuksien mukaan
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lasisten mittapullojen sijaan muovisiin, milla ehkaistiin toriumin absorboituminen
laisten mittapullojen seinamiin. Lisaksi tulee kiinnittda huomiota ICP-MS-laitteen
kartioiden pesuun, kun toriumin taustasignaalia ei saada alas kohtuullisilla pe-
suajoilla. Kiinteat teolliset naytteet sailytettiin hajotuksen jalkeen 4-prosentti-
sessa typpihappoliuoksessa, talousvedet ja nestemaiset teolliset naytteet 1-pro-
senttisessa liuoksessa. Toriumpitoisuudessa ei havaittu merkittavaa poik-
keamaa/naytehavikkia 1-prosentiseen typpihappoon varastoitujen talousvesien
ja nestemaisten teollisten naytteiden eika 4-prosenttiseen varastoitujen kiintei-
den teollisten nayteliuosten kohdalla. Toriumpitoisuuksia verrattiin rinnakkais-
maaritysten kesken seka MetropoliLab- ja Eurofins-laboratoriossa maaritettyihin
toriumpitoisuuksiin. Saatujen tulosten perusteella voitiin todeta pienia toriumpi-
toisuuksia sisaltavien naytteiden pysyvan stabiileina useita viikkoja 1-prosenti-
sessa typpihappoliuoksessa ja suurempia pitoisuuksia sisaltavien naytteiden 4-
prosenttisessa happoliuoksessa. Rinnakkaismaaritysten tarkemmat tulokset ja
pitoisuudet on kasitelty validoinnin tulosten yhteydessa luvussa 8.2.3. Nayteliu-
okset tulisi kuitenkin analysoida mahdollisuuksien mukaan mahdollisimman no-
peasti naytteen saapumisesta ja sailyttaa kiinteat teolliset naytteet hajotuksen
jalkeen niiden toriumpitoisuuden stabiiliuden sailyttamiseksi vahintaan 4-pro-
senttisessa ja nestemaiset teolliset ja talousvesinaytteet vahintaan 1-prosentti-

sessa typpihappoliuoksessa polypropeenista valmistetuissa pulloissa. [52.]

8.2 Validointi

8.2.1 Toteamis- ja maaritysraja seka lineaarisuus

Toteamis- ja maaritysraja

Analyyttien (uraani ja torium) toteamis- ja maaritysrajat (LOD ja LOQ) todennet-
tiin mittaamalla kahtena paivana nollanaytteena kaytettya 1-prosenttista typpi-
happoliuosta. Toriumin toteamisrajan laskennallinen arvo oli 1 ng/l ja maaritys-
rajan 20 ng/l. Vastaavasti uraanille saatiin toteamisrajaksi 2 ng/l ja maaritysra-
jaksi 5 ng/l. Toteamis- ja maaritysrajat laskettiin kayttamalla saatujen nollanayt-

teiden toistomittausten tuloksia seuraavien kaavojen 2 ja 3 mukaisesti, joissa
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keskiarvo ja keskihajonta on ilmaistu pitoisuusyksikéina (ug/l). Kaavaa 2 kaytet-
tiin teamisrajan laskemiseen ja kaavaa 3 maaritysrajojen laskentaan. Torium- ja
uraanimaarityksen toteamis- ja maaritysrajan laskemiseen kaytetyt toistomit-
tausten tarkemmat tulokset ja niista lasketut keskiarvot seka keskihajonnat on

esitetty liitteessa 9.

Toteamisraja (LOD) laskettiin kayttamalla seuraavaa yhtaloa:

LOD=X+3"s (2)

jossa X on nollanaytteen tulosten keskiarvo
s on nollanaytteen keskihajonta

Maaritysraja (LOQ) laskemiseen kaytetaan seuraavaa yhtaloa:

LOQ=X+k-s (3)

jossa X on nollanaytteiden tulosten keskiarvo
k on keskihajonnan kerroin
s on nollanaytteiden keskihajonta

Maaritysrajoja laskettaessa keskihajonnan kerroin uraanille oli 10 ja toriumin
kohdalla kerroin oli 100. Muistijaljesta johtuen toriummaarityksen kohdalla paa-
tettiin kayttaa suurempaa kerrointa, koska mittausten taustasignaalien arvot voi-
vat mahdollisesti nousta pidemmalla aikavalilla.

Lineaarisuus

Toriumin ja uraanin kalibrointisuorien lineaarisuus todennettiin graafisesti reg-
ressiosuorien ja residuaalikuvaajien tarkastelulla seka arvioimalla korrelaatio-
kerrointen (r) ja selitysasteiden (r?) laskennallisia arvoja. Alla olevassa kuvassa
12 on esitetty toriumin (violetti) ja uraanin (vihred) kalibrointisuorat, joissa kalib-

rointiliuosten mitatut intensiteetit on esitetty pitoisuuden funktiona.



53

Kalibrointisuoran sovitus tehtiin kalibrointipisteisiin (0, 0,1, 1, 10, 40, 70, 100
pg/l) laskennallisesti (kuva 13), jolloin voitiin nahda mitattujen intensiteettien
(cps) ja analyyttien (torium ja uraani) pitoisuuksien muodostamat lineaariset

suorat.

Kalibrointikuvaaja 232Th ja 238U

30

y =252342x + 122
25 R%=0,9999 .

20 y=212100x + 96
RZ=1

Intensiteetti
(cps -109) 10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Pitoisuus (pg/1)

® Torium-232 kalibrointisuora ® Uraani-238 kalibrointisuora

Kuva 13. Kalibrointikuvaaja toriumin (violetti) ja uraanin (vihred) kalibrointi-
suorista, joissa kalibrointipisteiden mitatut intensiteetit on esitetty pitoisuuden
funktiona

Korrelaatiokertoimen ja selitysasteen arvot maaritettiin mitatuista intensitee-
teista ja kalibrointisuorien pisteista kayttamalla Excel-ohjelmiston funktioita.
Saadut arvot kertoivat osaltaan kalibroinnin olleen ideaali lineaarisuutta arvioita-
essa niin toriumin kuin uraaninkin osalta. Molempien analyyttien kohdalla korre-
laatiokerroin oli suurempi kuin 0,9999, kun taas selitysasteeksi saatiin toriumille
0,99999 ja uraanille 0,9999.

Kuvassa 14 on esitetty toriumin (violetti vari) ja uraanin (vihrea vari) residuaa-
liarvot pitoisuuden funktiona. Molempien analyyttien kohdalla myds residuaali-
kuvaajien tarkastelu osoitti suorien lineaarisuuden, koska residuaalit jakautuvat
satunnaisesti nollatason molemmille puolille ilman etta mitdan sdannénmukai-

suutta olisi havaittavissa.
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Residuaalikuvaaja 232Th ja 238U
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Kuva 14. Residuaalikuvaaja, jossa toriumin (violetti) ja uraanin (vihrea) residu-
aaliarvot on esitetty pitoisuuden funktiona

8.2.2 Herkkyys, tasmallisyys ja selektiivisyys

Herkkyys

Mita suurempi on induktiivisesti kytketyn plasma -massaspektrometrijarjestel-
man herkkyys, sitd pienempi toteamisraja saavutetaan. On kuitenkin monia teki-
jOita, jotka vaikuttavat tietyn naytteen tietyn isotoopin havaitsemisrajaan. Naita
tekijoita ovat muun muassa taustakohina ja hairiot. Herkkyys tietylle isotoopille
riippuu myods sen ionisaatiopotentiaalista plasmassa ja sen suhteellisesta run-
saudesta luonnossa. Esimerkiksi torium-232 ionisoituu tyypillisesti 1ahes taydel-
lisesti, ja sen luonnollinen runsaus on 100 %. [54.] Useimpien alkuaineiden koh-
dalla ICP-MS-tekniikalla saavutettavat toteamisrajat ovat luokkaa 0,01—0,1 pg/l,
mutta analysoitaessa puhtaita liuoksia voidaan toriumin ja uraanin kohdalla ana-

lysoida alle ng/I-pitoisuuksia [55, s. 230.]

Menetelman voidaankin todeta olevan herkka niin toriumin kuin uraaninkin suh-
teen, koska toriumin kohdalla saavutettu toteamisraja oli 1 ng/l, ja vastaavasti
uraanilla se oli 2 ng/l. Lisaksi saadut maaritysrajat kertoivat menetelmien herk-

kyydesta, koska laskennallinen arvo uraanille oli 5 ng/l ja toriumille 20 ng/I.
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Tosin toriumilla kaytettiin suhteellisen suurta kerrointa laskettaessa maaritysra-
jaa, joten senkin kohdalla olisi mahdollista saavuttaa jopa 2 ng/l raja-arvo. Nain

pienta maaritysrajaa ei kuitenkaan katsottu tarpeelliseksi kayttaa toriumin rutii-
nimaarityksissa.

Tasmallisyys
Menetelman tasmallisyytta arvioitiin kvantitatiivisesti toistettavuuden (sr) avulla

tekemalla 10 rinnakkaismaaritysta uraani- ja toriumstandardiliuoksista neljalla
eri pitoisuudella (0,1, 1, 10, 100 pg/l). Saaduista toistokokeiden mittaustulok-

sista laskettiin suhteellinen keskihajontaprosentti (RSD-%), jonka tavoitearvoksi
asetettiin 5 % kullekin pitoisuudelle. Suhteellinen keskihajontaprosentti laskettiin

alla olevan kaavan 4 mukaisesti:
-100 %

i v

RSD % =

jossa X on rinnakkaismaéritysten tulosten keskiarvo
s on rinnakkaismaaritysten keskihajonta

Alla olevaan taulukkoon 6 on koottu saadut RSD-prosentit analyyttien ja pitoi-

suuksien mukaan.
Taulukko 6. Torium- ja uraanikalibrointiliuosten rinnakkaismaaritysten tuloksista

lasketut RSD-prosentit neljalle eri pitoisuudelle (0,1, 1, 10, 100 ug/l)

Pitoisuus (ug/l) RSD-% Pitoisuus (pg/l) RSD-%
0,1 54 * 0,1 3,5
1,0 3,2 1,0 3,8
10,0 3,4 10,0 2,1
100,0 0,9 100,0 0,3

* Tavoitearvo (5 %) ylittyi
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Kuten saaduista prosentuaalisista arvoista nahdaan, toriummaarityksen koh-
dalla RSD-prosentti ylittda asetetun tavoitteen (5 %) pitoisuudella 0,1 pg/l. Ylitys
ei kuitenkaan ollut kovin merkittava ollen vain 0,4 % yli asetetun tavoitearvon.
Ylitys voi johtua mahdollisesti epatarkasta pipetoinnista, toriumin aiheuttamasta
muistijaljesta tai laitteen detektorista. Jos kalibrointisuoran alhaisimman pisteen
(tassa tapauksessa 0,1 ug/l) pitoisuus poikkeaa liiaksi asetetusta arvosta, on
syyta tehda detektorin kalibrointi, jolla voidaan optimoida signaalin intensiteetit
ja korjata kyseista ongelmaa. Kaikkien muiden pitoisuuksien kohdalla RSD-pro-
sentit ovat kuitenkin alle asetetun tavoitteen, joten molempien seka toriumin etta
uraanin kohdalla menetelmien toistettavuuden voidaan todeta olevan hyva. Liit-
teessa 10 on taulukoituna tarkemmat mittaustulokset jokaiselle analysoidulle pi-
toisuudelle, joista laskettiin torium- ja uraanimaarityksessa tutkitun uusittavuu-

den RSD-prosentit.

Selektiivisyys

Kemiallisessa analyysissa menetelman selektiivisyys voidaan ymmartaa tutki-
musmenetelman kykyna erottaa tarkasti tutkittava analyytti. Yleensa testiolo-
suhteissa on lasna myds muita komponentteja ja talloin selektiivisyys viittaa
mya0s siihen, miten hyvin tutkittava komponentti on maaritettavissa naista hairit-

sevista komponenteista huolimatta. [42, s. 10.]

Torium- ja uraanimenetelmien selektiivisyytta tutkittiin kartoittamalla spektraalis-
ten polyatomisten ionihairididen esiintyvyytta KED-moodin lisaksi tarkastele-
malla massaspektreja ja kayttaen hyvaksi laitteen pyyhkaisyajo-ominaisuutta.
Kuten luvussa 8.1.1 todettiin, KED-moodin avulla voitiin poistaa maarityksissa
esiintyvat ionihairiot, ja paras hyoty saatiin maaritettdessa uraania ja toriumia
kiinteista teollisista naytteista. Teollisten nestemaisten naytteiden Th-232-maari-
tyksissa KED-moodista saatu hyoty jai merkityksettoman pieneksi ja talousvesia
ei katsottu tarpeelliseksi maarittdad KED-moodilla, koska naytteiden ei havaittu
sisaltavan hairidta aiheuttavia alkuaineita. Ei-spektraaliset hairidt saatiin mini-
moitua/poistettua seuraamalla sisaisen standardin vismutin (Bi-209) saantopro-

senttia ja laimentamalla naytteita tarvittaessa.
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Selektiivisyytta paatettiin tutkia talousveden ja teollisten nestemaisten nayttei-
den toriummaaritysten osalta edella mainittujen menetelmien lisaksi standardili-
sayssuorien avulla. Yhden talousveden (nayte nro D13) ja nestemaisen teolli-
sen naytteen (nayte nro 18) osalta vertailtiin standardisuoran ja naytteeseen
tehdyn standardinlisayssarjan kulmakertoimien prosentuaalisia eroja. Kulmaker-
toimien tavoite-eroksi asetettiin 5 %. Prosentuaalinen ero laskettiin seuraavasta

kaavasta 5:

kulmakertoimienero % =1 — (%) 100 (5)
2

jossa a1 on alemman suoran kulmakerroin

a2 on ylemman suoran kulmakerroin

Ensimmaisessa kokeessa vertailtiin standardisuoran ja vesilaitokselta lahtevan
veden (nayte nro D13) ja jatevesien kasittelysta lahtevan veden (nayte nro 18)
standardinlisdyssarjojen kulmakertoimien prosentuaalisia eroja. Standardiliuos-
ja standardilisdyssarjojen mittauksessa kaytettiin STD-mittausmoodia ja torium-
pitoisuuksina 10, 40, 70 ja 100 ug/l. Alla olevassa kuvaajassa (kuva 15) on esi-
tetty mitattujen standardipisteiden intensiteetit pitoisuuden funktiona. Standar-
disuora on piirretty kuvaajaan sinisella varilla, vesilaitosvesi (nayte nro D13)
oransilla varilla ja jatevesien kasittelysta lahteva vesi (nayte nro 18) keltaisella
varilla. Kuvaajassa on esitetty myos suorien yhtalot edella mainituilla vareilla ke-
hystettyina. Kuten kuvaajasta nahdaan, seka vesilaitosveden etta jatevesien ka-
sittelysta lahtevan veden standardilisdyspisteiden mitatut pitoisuudet ovat pie-
nempia kuin kalibrointisuorien pisteiden pitoisuudet. Standardilisayssuorien pi-
toisuuksien tulisi olla suuremmat kuin kalibrointiliuosten, koska nayte itsessaan
sisaltaa toriumia. Suorien pisteita piirrettaessa kaytettiin ICP-MS-laitteen mittaa-
mia intensiteetteja, joita laiteen ohjelmisto ei korjaa. Intensiteettien sijasta ohjel-
misto korjaa pitoisuusarvot sisaisen standardin vismutin saantoprosentin avulla.
Pitoisuudet olivat todellisuudessa saantoprosentin tekeman korjauksen jalkeen
molempien naytteiden standardilisdayspisteiden kohdalla suuremmat kuin kalib-

rointiliuoksissa. Edella mainitusta syysta standardilisdyssuorien avulla tehty
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selektiivisyyden tutkiminen ei valttamatta ole ihanteellisin menetelma, kun mit-
tauksissa kaytetaan sisaisen standardin korjausta. Sisaisen standardin tehta-
vana maarityksissa on juuri korjata plasmassa tapahtuvaa naytteiden fysikaali-
sista ominaisuuksista johtuvaa signaalien intensiteetin muutosta ja muistijalkien
aiheuttamien hairididen vaikutusta. Tama korjaus ei kuitenkaan ole nahtavissa

standardilisdyssuorissa kaytettaessa suoraan laitteen mittaamia intensiteetteja.

232Th-standardilisdyskuvaaja
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Kuva 15. Kuvaaja standardiliuosten ja standardilisayssarjojen suorista, joissa
mitattujen standardipisteiden intensiteetit on esitetty pitoisuuden funktiona.
Standardisuora on kuvaajassa sinisella varilla, vesilaitosvesi (nayte nro D13)
oransilla varilla ja jatevesien kasittelysta lahteva vesi (nayte nro 18) keltaisella
varilla.

Standardisuoran ja standardinlisdyssarjojen kulmakertoimien prosentuaalisiksi

eroiksi saatiin 2 % vesilaitokselta lahtevan veden (nayte nro D13) ja 6 % jateve-
sien kasittelysta lahtevan veden (nayte nro 18) osalta. Vesilaitosveden kohdalla
prosentuaalinen ero taytti asetetun 5 %:n tavoitteen. Teollisen jateveden (nayte
nro 18) kohdalla kulmakertoimien ero ylitti yhdella prosentilla tavoitteeksi asete-
tun viiden prosentin raja-arvon. Ylitys ei kuitenkaan ollut kovin merkittava, mutta
taman naytteen kohdalla paatettiin silti viela vertailla suorien kulmakertoimia pi-
toisuusarvoilla 0,1, 1, ja 10 pg/l kayttamalla seka STD- ettda KED-moodia. Alla

olevassa kuvassa 16 on esitetty standardisuorat ja naytteen 18
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standardilisayssuorat STD- ja KED-moodeilla maaritettyina. Kuvaajassa stan-
dardisuorat on piirretty kayttamalla sinista (STD-moodi) ja turkoosia (KED-
moodi) varia. Standardilisayssuorissa taas kaytettiin oranssia (STD-moodi) ja

keltaista (KED-moodi) varia.

232Th-standardilisdyskuvaaja
3000

2500 y =281316x - 16060
R?=0,9999

2000 | [, - >75798x - 15720
Intensiteetti R?=0,9999
(cps -103) 100 y = 243630x - 3146,8
RZ=1
1000
y =238358x - 1975,3
500 = 1
0
0 2 4 6 g 10 12

Pitoisuus (pg/1)

® 232Th-standardi (STD-moodi) Teollisuusvesi (18), [STD-moodi]

232Th-standardi (KED-moodi) Teollisuusvesi (18), [KED-moodi]

Kuva 16. Kuvaaja naytteen 18 standardilisays- ja standardisuorista STD- ja
KED-moodeilla maaritettyna, joissa mitattujen standardipisteiden intensiteetit on
esitetty pitoisuuden funktiona. Standardisuorat on piirretty kayttamalla sinista
(STD-moodi) ja turkoosia (KED-moodi) varia. Standardilisayssuorissa taas kay-
tettiin oranssia (STD-moodi) ja keltaista (KED-moodi) varia.

Eri mittausmoodeilla maaritettyina molempien suorien kohdalla kulmakertoimien
prosentuaalisiksi eroiksi teolliselle vesinaytteelle (nayte nro 18) saatiin 2 %, el
se alittaa 5 %:n tavoitearvon. Kuvaajasta nahdaan myods KED-moodilla saavu-
tettu suurempi mittausherkkyys, joka on tyypillistd mitattaessa raskaita alkuai-

neita.

Yhteenvetona voidaan todeta seka torium- etta uraanimenetelmien olevan se-
lektiivisia, kun mahdolliset hairiét, kuten polyatomiset ionihairidét, matriisiefektit ja
toriumin muistihairid on huomioitu, poistettu tai minimoitu rutiinimaarityksissa.
Erityyppisten hairididen vaikutusta on lahes mahdotonta aukottomasti todentaa
tai testata menetelmaa validoitaessa. Tasta syysta maarityksissa esiintyvat
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hairiot on syyta tunnistaa ja selektiivisyytta tulisikin seurata ainakin osittain ana-

lysoitavaksi tulevien naytteiden mukaisesti. [40, s. 9.]

8.2.3 Oikeellisuus ja mittausepavarmuus

Oikeellisuus

Uraani- ja toriummenetelmien oikeellisuutta arvioitiin analysoimalla tunnettua
vertailu- (naytetunnus IAEA-326) ja sertifioituja referenssimateriaaleja (Quality
control -naytteet). Talousvesien kohdalla oikeellisuuden arviointiin kaytettiin
my0s parittaista kahden otoksen t-testid, jossa verrattiin saatuja tuloksia Euro-
fins-laboratorion maarittamiin tuloksiin. Nestemaisiin teollisiin naytteisiin ei so-
vellettu t-testia, koska MetropoliLab- ja Eurofins-laboratorioiden vertailutulokset
olivat lahes kaikkien naytteiden kohdalla alle maaritysrajojen, ja kiinteiden nayt-
teiden osalta testia ei voitu kayttaa tulosten vaihdellessa usean kymmenen po-
tenssin verran. Lisaksi kiinteiden teollisten naytteiden uraani- ja toriumpitoisuuk-
sia verrattiin graafisesti, jolloin kuvaajissa yhdistyvat samat naytteet eri labora-

torioiden maarittamina.

Vertailumateriaali (IAEA-326) oli Kansainvalisen atomienergiajarjeston (Interna-
tional Atomic Energy Agency, IAEA) toimittama maaperanayte, joka on tarkoi-

tettu kaytettavaksi vertailu- tai laadunvalvontamateriaalina laboratorion analyyt-
tisen tyon arvioinnissa, analyysimenetelmien validoinnissa ja laboratorion laa-

dunvarmistuksessa. Uraani- ja toriumreferenssimateriaalit olivat ICP-MS-maari-
tyksissa kaytettavia laadunvarmistusnaytteita. Vertailu- (IAEA-326) ja sertifioitu-
jen referenssimateriaalien (QC-naytteet) avulla maaritettiin uraani- ja toriumme-
netelman poikkeama eli systemaattinen virhe (bias). Systemaattinen virhe maa-
ritettiin referenssimateriaalien vertailuarvojen ja eri ajankohtina tehdyissa toisto-
kokeissa saatujen uraani- ja toriumpitoisuuksien keskiarvojen avulla alla olevan

kaavaan 6 mukaisesti:

_ (X—p)-100%
u

Bias — %
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jossa X on maarittamalla saatu arvo
M on todellinen arvo (odotusarvo)

Toistomittauksia tehtiin IAEA-rinnakkaisnaytteille (2 kpl) yhteensa 20 mittausta
(10 kpl uraanille ja 10 kpl toriumille) ja QC-liuoksille pitoisuudesta (50 ja 5 pg/l)
ja analyytista (uraani ja torium) riippuen 22—30 mittausta. Torium- ja uraanipitoi-
suuksien vertailuarvot oli ilmoitettu QC-liuosten kohdalla tilavuus- (ug/l) ja IAEA-
vertailunaytteelle aktiivisuusyksikkoina (Bqg/kg). IAEA-vertailunaytteesta mitatut
uraani- ja toriumpitoisuudet (ug/l) muunnettiin ensin massa- ja siita edelleen ak-
tiivisuupitoisuuksiksi. Liitteessa 11 on laskukaavat, joilla pitoisuus (ug/l) on
muunnettu vastaamaan yksikkdéa Bg/kg. Alla olevassa taulukossa 7 on esitetty
analyytin ja naytteen mukaisesti toistomittausten tuloksista lasketut pitoisuuk-

sien keskiarvot, systemaattiset virhearvot (%) ja referenssiarvot (ug/l ja Bg/kg).

Taulukko 7. IAEA-vertailunaytteen ja QC-liuosten (50 ja 5 ug/l) referenssiarvot,
toistomittausten tuloksista lasketut keskiarvot (ug/l ja Bg/kg) ja systemaattiset
virhearvot (%)

Uraani/lIAEA-326, (Bq/kg) 28,3 29,3 + 3,4 Bg/kg 3,7
Uraani/QC, (50 pg/l) 49,6 50,0 £ 0,25 pg/l 0,9
Uraani/QC, (5 pg/l) 4,8 5,0 £ 0,025 pg/l 3,2
Torium/IAEA-326, (Bg/kg) 39,5 39,4 +3,9 Bqg/kg 0,3
Torium/QC, (50 ug/l) 50,5 50,0 £ 0,25 pg/l 1,0
Torium/QC, (5 ug/l) 4,9 5,0 + 0,025 pg/l 2,7

Uraani- ja toriummenetelmia voidaan pitaa luotettavana ja tuloksia oikeellisina,
koska systemaattinen virhe oli kaikkien vertailunaytteiden kohdalla alle 5 %

analyytista (uraani ja torium) riippumatta.

Talousvesien toriumpitoisuuksia verrattiin Eurofins-laboratorion maarittamiin tu-

loksiin parittaisella kahden otoksen t-testilla, jotta nahtaisiin, onko eri
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laboratorioiden maarittamilla tuloksilla tilastollisesti merkitsevaa eroa [49.] Tes-
tissa kaytettiin viiden naytteen rinnakkaismaaritysten (3 kpl) tuloksista laskettuja
toriumpitoisuuksien keskiarvoja ja Eurofins-laboratorion maarittamia pitoisuuk-
sia. Testiin ei otettu mukaan muita validoinnissa kaytettyja talousvesia, koska
naiden naytteiden osalta tulos oli alle Eurofinsin maaritysrajan (<0,05 ug/l). Eri
laboratorioiden (STUK ja Eurofins) valilla saadut toriumpitoisuudet eivat eron-
neet tilastollisesti merkitsevasti 95 % luottamustasolla, joten saatuja talousve-
sien tuloksia voidaan talta osin pitaa luotettavina. Talousvesinaytteiden t-tes-
tissa kaytetyt toriumpitoisuudet eri laboratorioiden maarittamina on esitetty liit-

teessa 12, samoin kuin testin tarkemmat tulokset.

Talousvesien ja nestemaisten teollisten naytteiden tuloksia ei esitetty graafi-
sesti, koska MetropoliLab- ja Eurofins-laboratorioiden ilmoittamat tulokset olivat
lahes kaikkien naytteiden osalta alle maaritysrajojen. Vertailutulokset on esitetty
liitteen 13 taulukoissa 1 ja 2. Vesilaitosvesinaytteista tehdyt STUKIn rinnakkais-
mittausten (3 kpl) ja Eurofins-laboratorion maarittamien toriumpitoisuuksien
(ug/l) tulokset olivat yhtenevaiset. Kymmenen naytteen kohdalla Eurofins on il-
moittanut tuloksen olevan alle heidan maaritysrajansa (<0,05 ug/l), mutta tulok-
set olivat myds STUKIin mittauksissa alle tdman arvon. Teollisten nestemaisten
naytteiden toriumtulokset olivat STUKIin rinnakkaismaarityksissa melko lahella
toisiaan lukuun ottamatta pitoisuuksia, jotka olivat alle maaritysrajan (0,02 ug/l).
Verrattaessa STUKissa maaritettyja pitoisuuksia Eurofinsin ja MetropoliLabin il-
moittamiin pitoisuuksiin voidaan todeta, etteivat ne ole suoraan verrattavissa
keskenaan, koska suurin osa toriumpitoisuuksista oli ilmoitettu Eurofinsin ja

MetropoliLabin osalta arvolla <2 tai <10 pgl/l.

Kiinteiden teollisten naytteiden uraani- ja toriumpitoisuuksia verrattiin pylvasku-
vaajien avulla. Kuvaajissa yhdistyvat STUKissa tehtyjen 16 naytteen rinnakkais-
maaritysten (2kpl) ja Eurofins-laboratorion maarittamat pitoisuudet. Eurofinsiin
lahetettiin analysoitavaksi 14 naytetta, joten kuvaajissa ei ole esitetty tuloksia
toiselle kipsinaytteelle (nayte nro 2) ja neutralointisakalle (nayte nro 5). Kuvaa-
jissa esitetyt tulokset on ilmaistu massayksikoissa, jolloin ICP-MS-laitteella mita-
tut pitoisuudet pg/l on muunnettu vastaamaan naytteiden pitoisuutta mg/kg
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litteessa 11 olevan kaavan 1 mukaisesti. Pitoisuuksia laskettaessa huomioitiin
naytteiden punnitut massat (noin 0,5 g/nayte) ja laimennoksen tilavuus, joka oli
0,1 I. Molempien analyyttien tarkemmat tulokset on kuvaajien liséksi koottu la-
boratorioiden mukaan liitteen 13 taulukoihin 3 ja 4. Muutamaa yksitaista nay-
tetta lukuun ottamatta molempien analyyttien kohdalla pitoisuudet olivat yhtapi-
tavia STUKIn rinnakkaismaaritysten ja Eurofins-laboratorion tulosten valilla. Alla
olevaan kuvaan 17 on yhdistetty STUKIin rinnakkaismittausten seka Eurofins-
laboratorion toriummaaritysten tulokset pitoisuuden ja naytenumeron mukaan.
STUKIn tulokset ovat kuvassa sinisella ja oranssilla varilla, ja Eurofinsin tulokset
on esitetty vihrealla. Kuten kuvaajasta nahdaan, ainoastaan magneettierotus-
jauheen (nayte nro 10) ja hopea- ja kuitupitoisen lyijyrikasteen (nayte nro 14) pi-

toisuuksissa on laboratorioiden valilla eroa.

232Th-rinnakkaismaaritysten tulokset

16
14

12 -

1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

3
W STUK (maaritys 1) [mg/kg] 0,82 0,39 0,003 0,02 0,68 0,34 1,12 0,22 0,61 3,56 536 625 514 10,6 7,11 11,4
STUK (maaritys 2) [mg/kg] 0,82 0,39 0,002 0,02 0,73 0,33 1,07 0,20 0,60 3,41 52 600 493 10,9 7,03 11,7
Eurofins [mg/ke] 0,89 0,30 0,05 0,49 1,42 0,19 0,63 621 572 600 509 14,3 662 11,9

232Th-pitoisuudet
{mg/kg)
ndyte nro ja 8
laboraterion mukaan

(=]

S

=]

0

Kuva 17. STUKin rinnakkaismittausten (sininen ja oranssi vari) seka Eurofins-
laboratorion (vihrea vari) maarittamien kiinteiden teollisten naytteiden toriumpi-
toisuudet (mg/kg) naytenumeroiden (x-akseli) ja tulosten (y-akseli) mukaan

Alla olevassa kuvaajassa (kuva 18) on STUKIin rinnakkaismittausten seka Euro-
fins-laboratorion uraanimaaritysten tulokset, jotka on ilmaistu samoin varein
kuin kuvassa 17 pitoisuuden ja naytenumeron mukaan. Kuten kuvaajasta voi-
daan havaita, rautasakan (nayte nro 6) pitoisuudessa oli melko suuri ero Euro-

finsin ja STUKIn tulosten valilla (noin 70-80 mg/kg). Rautasakan liséksi eroa oli
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nikkeli- (nayte nro 7), hopea- ja kuitupitoisen lyijy- (nayte nro 14) hopeapitoisen
sinkki- (nayte nro 15) ja hopeapitoisen pyriittirikastenaytteen (nayte nro 16) pi-
toisuuksissa. Nikkelirikasteen pitoisuus oli noin 2,5 mg/kg suurempi Eurofinsin
maarittdmana, kun taas hopea- ja kuitupitoisen lyijyn, hopeapitoisen sinkki- ja
hopeapitoisen pyriittirikasteen pitoisuudet olivat STUKin maarittdmina noin 0,5—

1 mg/kg suurempia.

238Y-rinnakkaismadaritysten tulokset

3,5 400
3 350
- 300 .
2,5
238 _pitoisuudet 250
(mg/kg) 200
nayte nro ja 1,5

150

_I
1 100
0,5 | [ ’ 50
8 9 10 11 12 13 15

0

laboratorion mukaan

1 2 3 4 5 7 16 6 14
W STUK (maéritys 1) [mg/ke] 2,54 0,06 0,002 0,04 0,21 0,51 0,16 0,28 0,62 1,66 1,27 1,06 2,43 2,69 279 32,4
STUK (magritys 2) [ma/ke] 2,66 0,06 0,005 0,04 0,22 0,64 0,16 0,28 0,64 1,74 1,31 1,07 2,60 2,69 291 34,7
Eurofins 2,6 0,05 0,05 3,13 0,33 0,33 0,80 1,43 1,27 1,03 1,98 2,21 363 31,4

Kuva 18. STUKIin rinnakkaismittausten (sininen ja oranssi vari) seka Eurofins-
laboratorion (vihrea vari) maarittamien kiinteiden teollisten naytteiden uraanipi-
toisuudet (mg/kg) naytenumeroiden (x-akseli) ja tulosten (y-akseli) mukaan

Ero uraani- ja toriumpitoisuuksien valilla eri laboratorioiden maarittamana voi
johtua naytteiden hajotukseen kaytetyista happoseoksista tai naytteen epaho-
mogeenisuudesta. Eurofins kaytti naytteiden hajotukseen kuningasvetta ja 90
°C:n lampdtilaa. STUKissa taas kaytettiin kaanteista kuningasvetta ja 165—-190

°C:n lampdtilaa ja 120 baarin painetta.

Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus maaritettiin Nordtest TR537:n mukaisesti MUKit-ohjelmalla.
Mittausepavarmuutta arvioidessa kaytettiin liitteen 13 taulukoissa 1, 2, 3 ja 4

olevia STUKin rinnakkaismaaritysten, tunnetun vertailunaytteen (naytetunnus
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IAEA-326) ja sertifioitujen referenssimateriaalien (Quality control-naytteet)

uraani- ja toriumpitoisuuksien tuloksia.

Vesilaitosvesien ja teollisten nestemaisten naytteiden kohdalla mittausepavar-
muuden todentamiseen kaytettiin QC-naytteista (5 ja 50 pg/l) maaritettyja to-
riumpitoisuuksia. Kiinteiden teollisten naytteiden osalta kaytettiin tunnetusta ver-
tailumateriaalista (IAEA-326) maaritettyja uraani- ja toriumpitoisuuksien tuloksia.
Vertailumateriaalin pitoisuus muunnettiin mittausepavarmuuden laskemista var-
ten aktiivisuuspitoisuudesta (Bqg/kg) massapitoisuudeksi (mg/kg), koska lasken-
nalliset tulokset ilmoitetaan analyysin tilanneille asiakkaille massayksikoissa.
Tulokset muunnettiin kertomalla naytteen varmennetut uraani- ja toriumaktiivi-
suuspitoisuudet analyyttikohtaisilla suhdeluvuilla. Suhdeluvut laskettiin kaavalla
3, joka on esitetty liitteessa 11. Alla olevaan taulukoon 8 on koottu IAEA-vertai-
lunaytteen analyyttikohtaiset referenssiarvot aktiivisuusyksikoissa (Bg/kg) ja

massayksikdissa (mg/kg) seka suhdeluvut (mg/Bq).

Taulukko 8. IAEA-vertailunaytteen referenssiarvot (uraani ja torium) aktiivisuus-
yksikoissa (Bg/kg) ja massayksikdissa (mg/kg) seka suhdeluvut (mg/Bq), joilla
aktiivisuuspitoisuus muunnettiin vastaamaan massapitoisuutta

Uraani/lAEA-326 29,3134 0,0806 2,37 £ 0,27

Torium/IAEA-326 39,439 0,2481 9,77 £ 0,97

Torium-232:n osalta menetelmien laajennetuiksi mittausepavarmuuksiksi maari-
tettiin 24 % talousvesille, 26 % nestemaisille ja 16 % kiinteille teollisille nayte-
materiaaleille 95 %:n luottamustasolla. Uraani-238:n mittausepavarmuudeksi
Kiinteista teollisista naytemateriaaleista saatiin 19 % (95 % luottamustaso). Rin-
nakkaismaaritysten tuloksista rajattiin pois ne naytteet, joiden pitoisuudet eivat
olleet validoinnissa todennettujen maaritysrajojen puitteissa. Nama naytteet on
merkitty liitteessa 13 oleviin taulukoihin punaisella tahdella. Talousvesien rin-
nakkaismaarityksista rajattiin pois myos raakavesinaytteen (A02) tulokset,

koska toriumin aiheuttama muistijalki vaikutti naytteen mitattuihin pitoisuuksiin
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merkittavasti. Raakavesi oli talousvesimittaussarjan ensimmainen nayte, jota
ennen mittausjonossa oli QC-laadunvarmistusnayte (50 ug/l). QC-liuos aiheutti
naytesarjaan ja erityisesti sarjan ensimmaiseen naytteeseen muistijalkea, ja si-
ten pitoisuuksien vaihtelevuutta. Talousvesien rinnakkaismaarityksissa ei kay-
tetty pidempaa pesuaikaa ja 4-prosenttisen sijasta kaytettiin 2-prosenttista pe-
suliuosta, koska muistijaljen aiheuttama virhe todennettiin vasta myohemmin

maaritettdessa nestemaisia teollisia naytteita.

Vaikka saadut epavarmuusprosentit alittivat 30 % tavoitearvon, paatettiin tasta
huolimatta kaikkien (teollisuusmateriaalien ja talousvesien uraani- ja toriummaa-

ritys) menetelmien mittausepavarmuudeksi asettaa 30 %.

9 Yhteenveto

Menetelman kehityksen tarkoituksena oli tutkia uraani- ja toriummaarityksissa
esiintyvia ICP-MS-tekniikkaan liittyvia hairioita ja sita kautta Ioytaa parhaat mah-
dolliset ratkaisut niiden minimointiin ja poistoon rutiinimaaritysten osalta. Poly-
atomisten ionihairididen minimoimiseksi ICP-MS-laitteessa otettiin kayttoon
QCell-térmayskenno, jolloin ajossa kaytettiin kineettisen energian diskriminaat-
tori -erottelumittausmoodia (KED-moodia). Térmayskennotekniikka osoittautui
hyodylliseksi kiinteiden teollisten naytteiden uraani- ja toriummaarityksissa,
koska KED-moodilla saadaan poistettua ei-toivotut polyatomiset ionit. Suurin
hyoty saadaan, jos analysoitavien naytteiden uraani- ja toriumpitoisuus ylittaa
10 pg/l.

Toinen merkittava asia oli toriummaarityksissa esiintyva muistijalki, joka pahim-
millaan johtaa vaaristyneisiin tuloksiin ja aiheuttaa merkittavaa rinnakkaismit-
tausten valista hajontaa. Syntyva muistijalki on ehdottoman tarkeaa eliminoida
rutiinity0ssa, jossa maaritetdan matalan pitoisuuden naytteitd korkeampia to-
riumpitoisuuksia sisaltavien naytteiden ja kalibrointiliuosten rinnalla. Muistijalki
saatiin poistettua kayttamalla ICP-MS-laitteen pesussa 4-prosenttista typpihap-
popesuliuosta 2-prosentisen sijaan ja pidentamalla naytteiden valilla tapahtuvaa

pesuaikaa. Mutta kuten validoinnissa osoitettujen rinnakkaismaaritysten
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tuloksista nahdaan, riittavalla pesuajalla ja taustasignaalien seurannalla on

mahdollista saavuttaa erittain toistettavia tuloksia hyvin pienillakin pitoisuuksilla.

Kehitystyd ja validointi oli onnistunut. Validoinnin avulla todennettiin menetel-
mien soveltuvuus, taattiin analyysitulosten luotettavuus ja maaritettiin tunnettu
kokonaismittausepavarmuus. Seuraava askel validoitujen uraani- ja toriumme-
netelmien suhteen on saada FINAS-akkreditointipalvelun mydntama akkredi-
tointi. Validoiduille analyysimenetelmille tullaan hakemaan FINAS-akkreditointia
SFS-EN ISO 17294-1:2004 ja SFS-EN ISO 17294-2:2016 standardien mukai-
sesti [56; 57].
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Kiinteiden teollisten naytematriisien ja vertailunaytteen hajotuk-
seen kaytetyt mikroaaltohajotus- ja neutralointiohjelmat

Taulukoissa oleva lampdtila 1 on ohjelmaan asetettu naytteiden hajotuslampé-
tila ja lampotila 2 on reaktiokammion ulkokuoren lampdétilan seurantaa varten
asetettu maksimiarvo. Ohjelmat sisalsivat myds kaytettdvan maksimipaineen
(bar) ja tehon (W). Paineen ja tehon arvot on merkitty ohjelmakohtaisesti taulu-
koihin. Kaikki ohjelmat olivat kaksivaiheisia. Vaiheet kasittivat [lampdtilan noston

ja pidon.

Taulukko 1. Sedimenttimetodin mukainen mikroaalto-ohjelma [47].

Mikroaalto- Aika Lampdtila1 Lampotila Paine
ohjelma (min) (°C) 2 (°C) (bar)
Vaihe 1 20 165 60 120 1500
Vaihe 2 10 190 60 120 1500

Taulukko 2. Silikahiekkametodin mukainen mikroaalto-ohjelma [47].

Mikroaalto- Aika Lampotila1 Lampoétila Paine
ohjelma (min) (°C) 2 (°C) (bar)
Vaihe 1 15 240 60 110 1500
Vaihe 2 15 240 60 110 1500

Taulukko 3. Vetyfluoridinneutralointimetodin mukainen mikroaalto-ohjelma [47].

Mikroaalto- Aika Lampotila1 Lampoétila Paine Teho

ohjelma (min) (°C) 2(°C)  (bar) (W)
Vaihe 1 10 160 60 110 | 1500

Vaihe 2 5 160 60 110 1500
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ICP-MS-laiteparametrit ja uraani- ja toriummaarityksessa kayte-

tyt mittausasetukset

ICP-MS-laiteparametrit

Sumutinkaasun [Arz], virtausnopeus (I/min) 1,04
Sumuttimen vastapaine (bar) 4,04—4,19
Pumpun nopeus (rpm) 40
Apukaasun virtausnopeus (I/min) 0,78
Toérmayskaasun [Hz] virtausnopeus (ml/min) 4,5
Plasman teho (W) 1550
Analyyttikohtaiset mittausasetukset

Mittausaika uraani-238:lle (s) 0,20
Mittausaika torium-232:lle (s) 0,25
Pesuaika naytteiden valilla uraanimaaritys (s) 30
Pesuaika naytteiden valilla toriummaaritys (s) 60
Pyyhkaisyt (kpl) 10
Mittauksen toistot (kpl) &)
Pyyhkaisyajon mittausasetukset

Massa-alue (u) 4,60—245
Pyyhkaisyt (kpl) 1
Mittauksen toistot (kpl) 1
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STD- ja KED-moodeilla maaritetyt torium-232-pitoisuudet (ug/l)

16 nestemaiselle teolliselle naytteelle naytenumeroittain

18 Tuleva vesi (jatevesien kasittely) 0,020 0,030
19 Painorikasteen kertauksen jatevesi 0,140 0,130
20 Rikastamokierron vesi 0,020 0,020
21 Kaivosvesi (mittakaivolta ldhteva putki) 0,020 0,020
22 Kaivoksesta ylos pumpattava poistovesi (kuivana pidosta) 0,010 0,010
23 Teollisuusjite, ldhtevi vesi 0,005 0,006
24 Prosessivesi 0,007 0,003
25 Kaivoksen kuivatusvesi 0,100 0,080
26 Tuleva vesi (jatevesien kasittely) 0,003 0,003
27 Vesi avolouhoksen pohjalta 2,100 1,800
28 Purkupiste ldhtevi kaivosvesi 0,010 0,010
29 Kasitelty kaivosvesi 0,005 0,005
30 Paastovesi 0,040 0,030
31 Sinkkisulfaattiliuos (teollisuusjite) 11,00 10,00
32 Kaivosvesi (sivukivialueelta tulevan putken paisti) 0,030 0,030
34 Kuivanapidon poistovesi (sivukivialueen suoto-ojasta) 0,040 0,030
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STD- ja KED-moodeilla maaritettyjen toriumpitoisuuksien kes-
kiarvojen parittainen kahden otoksen t-testi

Hypoteesit: Ho: pya = 0, keskiarvojen valilla ei ole eroa
H1: pa # 0, keskiarvojen valilla on eroa.

Tulos: t-laskettu = 1,35 < 2,13 t-kriittinen, joten Ho:aa ei hylata. Eri ajomoodeilla

saadut toriumpitoisuudet eivat eroa tilastollisesti merkitsevasti toisistaan luotta-
mustasolla 95 %.

Parittainen kahden otoksen t-testi keskiarvoille

232Th (STD) [ug/!] 232Th (KED) [ug/I]

Keskiarvo 0,84 0,78
Varianssi 7,55 6,55
Havainnot 16 16
Pearsonin korrelaatio 0,9999
Arvioitu keskiarvojen ero 0
va 15,0
t Tunnusluvut 1,35
P(T<=t) yksisuuntainen 0,10
t-kriittinen yksisuuntainen 1,75
P(T<=t) kaksisuuntainen 0,20

t-kriittinen kaksisuuntainen 2,13
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STD- ja KED-moodeilla maaritetyt torium-232-pitoisuudet (ug/l)

16 kiintedlle teolliselle naytteelle naytenumeroittain

1 Kipsi 1 4,2 3,9
2 Kipsi2 2,0 1,8
3 Kalisuola 0,01 0,01
4 Kaliumsulfaatti 0,1 0,1
5 Neutralointisakka 3,6 3,5
6 Rautasakka 1,7 1,5
7 Nikkelirikaste 5,4 4,9
8 Kuparirikaste 1,0 0,9
9 Rikastushiekka 1 3,0 2,8
10 Magneettierotusjauhe 17,0 16,0
11 Malmi 26,0 25,0
12 Sivukivi 30,0 28,0
13 Rikastushiekka 2 4,9 4,7
14 Hopea- ja kuitupitoinen lyijyrikaste 55,0 51,0
15 Hopeapitoinen sinkkirikaste 35,0 32,0
16 Hopeapitoinen pyriittirikaste 58,0 55,0
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STD- ja KED-moodeilla maaritetyt uraani-238-pitoisuudet (ug/l)

16 kiintedlle teolliselle naytteelle naytenumeroittain

Kipsi 1 13,0 12,0

Kipsi2 0,3 0,3
3 Kalisuola 0,01 0,01
4 Kaliumsulfaatti 0,2 0,20
5 Neutralointisakka 1,0 0,9
6 Rautasakka 1410 1384
7 Nikkelirikaste 3,0 2,9
8 Kuparirikaste 0,8 0,8
9 Rikastushiekka 1 1,4 1,3
10 Magneettierotusjauhe 3,1 2,8
11 Malmi 8,3 7,7
12 Sivukivi 6,4 5,8
13 Rikastushiekka 2 5,3 4,9
14 Hopea- ja kuitupitoinen lyijyrikaste 163 153
15 Hopeapitoinen sinkkirikaste 12,0 11,0
16 Hopeapitoinen pyriittirikaste 13,0 12,0
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Sisdisen standardin vismutin (2°°Bi) saantoprosentit nestemais-

ten teollisten naytteiden torium-232-maarityksessa

18 Tuleva vesi (jatevesien kisittely) 99,2
19 Painorikasteen kertauksen jitevesi 112,9
20 Rikastamokierron vesi 98,7
21 Kaivosvesi (mittakaivolta lIdhteva putki) 101,2
22 Kaivoksesta ylos pumpattava poistovesi (kuivana pidosta) 99,1
23 Teollisuusjite, lihtevi vesi 95,9
24 Prosessivesi 99,5
25 Kaivoksen kuivatusvesi 98
26 Tuleva vesi (jitevesien kisittely) 97,5
27 Vesi avolouhoksen pohjalta 107,9
28 Purkupiste lihtevi kaivosvesi 94,4
29 Késitelty kaivosvesi 93,5
30 Paastovesi 78,2*
31 Sinkkisulfaattiliuos (teollisuusjite) 79,1*
32 Kaivosvesi (sivukivialueelta tulevan putken paasta) 92,2
34 Kuivanapidon poistovesi (sivukivialueen suoto-ojasta) 90,4
* Sisdisen standardin saantoprosentti ei ollut hyvaksyttavalla tasolla (80—120 %).
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Sisaisen standardin vismutin (2°°Bi) saantoprosentit kiinteiden
teollisten naytteiden torium-232- ja uraani-238-maarityksessa

1 Kipsi 1 95,2 102,7
2 Kipsi2 96,6 97
3 Kalisuola 88,7 89,4
4 Kaliumsulfaatti 88,7 91,7
5 Neutralointisakka 90,8 96
6 Rautasakka 94,8 101,8
7 Nikkelirikaste 109,3 116,4
8 Kuparirikaste 114,6 110,3
9 Rikastushiekka 1 103,3 99,9
10 Magneettierotusjauhe 102,7 101,5
11 Malmi 106 103,5
12 Sivukivi 109 105,6
13 Rikastushiekka 2 102,5 102,5
14 Hopea- ja kuitupitoinen lyijyrikaste 283,4* 264,8*
15 Hopeapitoinen sinkkirikaste 104,8 101,7
16 Hopeapitoinen pyriittirikaste 103,6 101,8
* Sisdisen standardin saantoprosentti ei ollut hyvaksyttavalla tasolla (80—120 %).
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Uraani- ja toriummaaritysten toteamis- ja maaritysrajojen laske-
miseen kaytetyt toistomittausten tulokset (ug/l) ja niista laske-

tut keskiarvot seka keskihajonnat

(s)

keskihajonta (s)

0,000429 0,000185 0,001366 0,00033 0,00188
0,000234 0,000129 0,000602 0,00028 0,00122
0,000283 0,000089 0,000493 0,00039 0,00099
0,000246 0,000079 0,000412 0,00040 0,00092
0,000264 0,000059 0,000465 0,00026 0,00065
0,000264 0,000083 0,000456 0,00028 0,00058
0,000142 0,000120 0,000415 0,00027 0,00055
0,000205 0,000032 0,000311 0,00030 0,00049
0,000097 0,000085 0,000243 0,00087 0,00056
0,000157 0,000009 0,000301 0,00080 0,00146
0,000120 0,000006 0,000200 0,00086 0,00044
0,000106 0,000003 0,000224 0,00071 0,00041
0,000074 0,000007 0,000225 - -
0,000054 0,000335 0,000192 - -
0,000074 0,000378 0,000112 - -

Toriumpitoisuuk- T T

raanipitoisuuksien
sien keskiarvo 0,0002 pg/I 5 _ 0,0007 pg/l
_ keskiarvo (X)
(X)
Toriumpitoisuuk-
Uraanipitoisuuksien
sien keskihajonta 0,0002 pg/l 0,0004 g/l
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Uraani- ja toriummaaritysten tasmallisyyden arviointiin kaytetyt
toistomittausten tulokset (ug/l) seka niista lasketut keskiarvot,
keskihajonnat ja RSD-prosentit

Mitatut
standardiliuosten

Mitatut
standardiliuosten

toriumpitoisuudet (pg/l)

uraanipitoisuudet (ug/l)

0,110 0,97 9,59 100,00 0,100 1,01 9,81 100,02
0,098 0,91 9,95 100,00 0,101 0,96 10,09 99,98
0,094 0,97 9,13 100,08 0,095 0,93 9,92 99,99
0,091 0,99 10,00 98,80 0,103 1,05 10,07 99,99
0,099 0,96 9,64 97,60 0,091 1,05 10,36 99,96
0,095 0,98 9,37 99,40 0,099 1,03 10,25 100,14
0,096 0,93 9,37 98,66 0,098 1,00 9,78 100,00
0,093 0,92 9,74 97,97 0,099 0,99 9,78 100,02
0,096 0,91 9,87 99,37 0,099 0,98 9,83 99,43
0,097 0,97 10,18 100,30 0,100 0,99 10,04 99,25
0,10 0,95 9,68 99,22 0,10 1,00 9,99 99,88
0,01 0,03 0,33 0,93 0,003 0,04 0,20 0,29
5,38 3,19 3,38 0,94 3,47 3,76 2,05 0,29
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IAEA-vertailunaytteen systemaattisen virheen laskentaan kayte-
tyt laskukaavat, joilla uraani- ja toriumpitoisuus (ug/l) on muun-
nettu yksikoksi Bqg/kg

Pitoisuuden (mg/kg) laskemiseen kaytettiin seuraavaa yhtaloa:

__ pitoisuus (ug/l)- V (0,10 1)

pitoisuus (mg/kg) = @) (1)

jossa mg/kg on naytteen uraanipitoisuus massaa kohden
Mg/l on naytteen uraanipitoisuus tilavuutta kohden
V (0,1 1) on naytteen laimennoksen tilavuus
m (g) on naytteen punnittu massa.

Vertailumateriaalin (IAEA-326) tulokset on ilmoitettu aktiivisuuspitoisuutena, joka
on suoraan verrannollinen uraanin ja toriumin pitoisuuteen (mg/kg). Tulosten ver-
tailua varten mitatut pitoisuudet on muunnettu massa-aktiivisuudeksi noudatta-

malla seuraavaa yhtaloa:

pitoisuus (mg/kg) (2)

aktiivisuuspitoisuus Bq/kg = suhdelukn (mg]54)

jossa Bg/kg on naytteen aktiivisuuspitoisuus, mg/kg on naytteen uraani- tai to-
riumpitoisuus massaa kohden, 0,0806 on uraanin ja 0,2481 toriumin suhdeluku

(mg/Bq), jolla pitoisuus massaa kohden muunnetaan aktiivisuuspitoisuudeksi.

Suhdeluvut (mg/Bq) laskettiin noudattamalla seuraavaa yhtaléa 3:

_ M (mg/mol)
suhdeluku (mg/Bq) = m (3)
jossa suhdeluku on uraanin seka toriumin massan ja aktiivisuuden valinen yh-
teys, M on moolimassa, 1 on hajoamisvakio ja Na on Avogadron vakio (6,0 - 1023
1/mol). Uraani-238:n moolimassana kaytettiin arvoa 238,0 - 102 mg/mol ja ha-
joamisvakiona 4,9 - 10-'® 1/s. Toriumin kohdalla moolimassan arvoksi asetettiin

232,0 - 108 mg/mol ja hajoamisvakio oli 1,6 - 108 1/s.
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Keskiarvojen parittainen kahden otoksen t-testi ja testissa kay-
tetyt talousvesinaytteiden toriumpitoisuudet STUK- ja Eurofins-

laboratorioiden maarittamina

A12 Raakavesi 0,080 0,070
€02 limastettu/alkaloitu vesi 0,070 0,070
co4 Himmennetty vesi 0,070 0,070
co6 Selkeytetty vesi 0,068 0,065
BO4 Suodatinhuuhdeltu vesi 0,113 0,105

Parittainen kahden otoksen t-testi keskiarvoille

Hypoteesit: Ho: pya = 0, keskiarvojen valilla ei ole eroa
H1: pa # 0, keskiarvojen valilla on eroa.

Tulos: t-laskettu = 2,26 < 2,78 t-kriittinen, joten Ho:aa ei hylata. Eri laboratorioi-
den maarittamat toriumpitoisuudet eivat eroa tilastollisesti merkitsevasti toisis-

taan luottamustasolla 95 %.

Parittainen kahden otoksen t-testi keskiarvoille

Eurofins STUK

Keskiarvo 0,076 0,081
Varianssi 0,00027 0,00035
Havainnot 5 5
Pearsonin korrelaatio 0,9743
Arvioitu keskiarvojen ero 0
va 4
t Tunnusluvut -2,26
P(T<=t) yksisuuntainen 0,04
t-kriittinen yksisuuntainen 2,13
P(T<=t) kaksisuuntainen 0,09

t-kriittinen kaksisuuntainen 2,78
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STUKissa tehtyjen rinnakkaismaaritysten ja Eurofins-laborato-
rion maarittamat uraani- ja toriumpitoisuudet (ug/l ja mg/kg)

Taulukko 1. Vesilaitosvesien rinnakkaismaaritysten toriumpitoisuudet naytteen
ja laboratorioiden (STUK ja Eurofins) mukaan

STUK Eurofins
Rinnakkaismaaritykset Rinnakkaismaaritykset
3 kpl 1 kpl
0,02 0,05 0,02 <0,05
A02 Raakavesi
0,01* 0,02 0,01* <0,05
A03 Raakavesi
0,07 0,08 0,09 0,07
A12 Raakavesi
BO1 0,002* | 0,01* 0,01* <0,05
Suodatinhuuhdeltu vesi
B02 0,002* | 0,01* | 0,005* <0,05
Suodatinhuuhdeltu vesi
B04 0,11 0,11 0,12 0,105
Suodatinhuuhdeltuvesi
co1 . . 0,02 0,02 0,02 <0,05
llmastettu/alkaloitu vesi
C02 . . 0,07 0,07 0,08 0,07
limastettu/alkaloitu vesi
co3 . . 0,02 0,03 0,03 <0,05
Hammennetty vesi
co4 . . 0,07 0,07 0,07 0,07
Hammennetty vesi
Cco6 0,06 0,07 0,07 0,065
Selkeytetty vesi
D01 . 0,003* | 0,01* 0,01* <0,05
limastettu vesi
D02 . . . 0,003* | 0,01* | 0,004* <0,05
Lahteva vesi
D17 . . . 0,0001* | 0,002* | 0,002* <0,05
Lihteva vesi
D18 . 0,001* | 0,001* | 0,001* <0,05
Suodatettu vesi
*Tulos alle STUKin maritysrajan (0,02 pg/l).
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Taulukko 2. Nestemaisten teollisten naytteiden rinnakkaismaaritysten toriumpi-
toisuudet naytteen ja laboratorioiden (STUK, Eurofins ja MetropoliLab) mukaan

232Th-pitoisuus (pg/l)

Nayte-
Naytematriisi
tunnus

18 Tuleva vesi, jatevesien kasittely 0,02 0,02 -
19 Painorikasteen kertauksen jitevesi 0,14 0,14 0,11
20 Rikastamokierron vesi 0,02 0,02 <10
21 Kaivosvesi, mittakaivolta ldhteva putki 0,02 0,01* <2
22 Kaivoksesta yl6s pumpattava poistovesi, 0,01* 0,01* <2
kuivana pidosta
23 Teollisuusjite, lahteva vesi 0,005* 0,002* -
24 Prosessivesi 0,007* 0,001* <0,2
25 Kaivoksen kuivatusvesi 0,10 0,10 <10
26 Tuleva vesi, jitevesien kisittely 0,003* 0,001* -
27 Avolouhoksen pohjalta vetti 2,10 2,10 4
28 Purkupiste |shtevi kaivosvesi 0,01* 0,01* <2
29 Késitelty kaivosvesi 0,005* 0,002* <2
30 Paastovesi 0,04 0,03 <2
31 Sinkkisulfaattiliuos, teollisuusjite 10,00 11,00 <10
32 Kaivosvesi, sivukivialueelta tulevan put- 0,03 0,02 <
ken paasta.
34 Sivukivialueen suoto-oja, kuivana pito, 0,04 0,04 <
poistovesi
*Tulos alle STUKin maaritysrajan (0,02 pg/l).
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Taulukko 3. Kiinteiden teollisten naytteiden rinnakkaismaaritysten toriumpitoi-
suudet naytteen ja laboratorioiden (STUK ja Eurofins) mukaan

232Th-pitoisuus (mg/kg)

Nayte-
Naytematriisi
tunnus

1 Kipsi 1 0,82 0,82 0,89
2 Kipsi 2 0,39 0,39 —

3 Kalisuola 0,003* 0,002* <0,3
4 Kaliumsulfaatti 0,02 0,02 0,05
5 Neutralointisakka 0,68 0,73 -

6 Rautasakka 0,34 0,33 0,49
7 Nikkelirikaste 1,12 1,07 1,42
8 Kuparirikaste 0,22 0,20 0,19
9 Rikastushiekka 1 0,61 0,60 0,63
10 Magneettierotusjauhe 3,56 341 6,21
1 Malmi 5,36 5,20 5,72
12 sivukivi 6,25 6,00 6,00
13 Rikastushiekka 2 5,14 4,93 5,09
14 Hopea- ja kuitupitoinen lyijyrikaste 10,6 10,9 14,3
15 Hopeapitoinen sinkkirikaste 7,11 7,03 6,62
16 Hopeapitoinen pyriittirikaste 11,4 11,7 11,9

*Tulos pitoisuusyksikoissa (ug/l) oli alle STUKin maaritysrajan (0,02 pg/l).
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Taulukko 4. Kiinteiden teollisten naytteiden rinnakkaismaaritysten uraanipitoi-
suudet naytteen ja laboratorioiden (STUK ja Eurofins) mukaan

238Y-pitoisuus (mg/kg)

Nayte-
Naytematriisi
tunnus

1 Kipsi 1 2,54 2,66 2,60
2 Kipsi 2 0106 0,06 -
*
3 Kalisuola 0,002 0,005 <0,05
‘ i i 0,04 0,04 0,05
Kaliumsulfaatti
> Neutralointisakka 0,21 0,22 -
® Rautasakka 279 291 363
’ Nikkelirikaste 0,51 0,64 3,13
8 iri 0,16 0,16 0,33
Kuparirikaste
9 Rikastushiekka 1 0,28 0,28 0,33
10 Magneettierotusjauhe pes 0,64 0,80
H Malmi 1,66 1,74 1,43
2 Sivukivi 1,27 1,31 1,27
13 Rikastushiekka 2 1,06 1,07 1,03
14 Hopea- ja kuitupitoinen lyijyrikaste 32,4 34,7 314
13 Hopeapitoinen sinkkirikaste 2,43 2,60 1,98
16 Hopeapitoinen pyriittirikaste 2,69 2,69 2,21
*Tulos oli pitoisuusyksikéiss (ug/l) alle STUKin médritysrajan (0,005 pg/l).
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