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EESSÕNA 

Käesoleva töö teema ja eesmärk said sõnastatud Tallinna Tehnikaülikooli 

Energiatehnoloogia instituudi ja Tartu Ülikooli geoloogia osakonna koostööna. Töö jaoks 

vajalikud eksperimendid said sooritatud ning andmed kogutud Energiatehnoloogia 

instituudi laborites. 

Magistritöö põhieesmärgiks oli töötada välja usaldusväärne meetod põlevkivis ja 

põlevkivituhas sisalduvate jälgelementide määramiseks kasutades LA-ICP-MS meetodit. 

Täpsemaks uurimissuunaks valiti XRF analüüsi jaoks kasutatavate põlevkivi ja 

põlevkivituha baasil valmistatud liitiumboraat-klaaside LA-ICP-MS analüüs. Saadud 

tulemustele tuginedes tuuakse välja parimad võimalikud meetodid ja lähenemisviisid 

põlevkivi ja põlevkivituha LA-ICP-MS analüüsiks, arvestades nii analüüsiks kasutatavaid 

standardeid kui ka erinevate huvipakkuvate elementide määramiseks sobilikke 

meetodeid. 

Lisaks oma juhendajatele Birgit Maatenile ja Päärn Paistele soovin tänada ka Lauri 

Mölderit, Oliver Järvikut ja Heidi Leesi, kelle abita poleks käesoleva töö valmimine 

tulenevalt Energiatehnoloogia instituudi LA-ICP-MS seadme paljudest eripäradest olnud 

võimalik. 

Märksõnad: LA-ICP-MS, ICP-MS, põlevkivi, põlevkivituhk, magistritöö 
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LÜHENDITE JA TÄHISTE LOETELU 

AAS – aatomabsorptsioonspektroskoopia (atomic absorption spectroscopy) 

ACIRS – Austraalia söetööstuse referentsmaterjal (Australian Coal Industry Reference 

Sample) 

ICP-AES – induktiivsidestunud plasma aatomiemissioonspektromeetria (inductively 

coupled plasma atomic emission spectroscopy) 

ICP-MS – induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (inductively coupled plasma 

mass spectrometry) 

KED – eraldamine kineetilise energia barjääri kaudu (kinetic energy discrimination) 

LA – laserablatsioon (laser ablation) 

LA-ICP-MS – laserablatsioon induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (laser 

ablation inductively coupled plasma mass spectrometry) 

NIST – Ameerika Ühendriikide riiklik standardite ja tehnoloogia instituut (National 

Institute of Standards and Technology) 

RF – raadiosageduslik (radio frequency) 

SGR – Green River maardla põlevkivi (Green River Shale) 

SRM – referentsmaterjal (Standard Reference Material) 

XRF – röntgenfluorestsents (X-ray fluorescence) 
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SISSEJUHATUS 

Käesoleva magistritöö eesmärgiks oli töötada välja usaldusväärne meetod põlevkivis ja 

põlevkivituhas sisalduvate jälgelementide määramiseks kasutades LA-ICP-MS meetodit. 

Jälgelementide analüüsimisel on sageli vajalik tuvastada väga paljude elementide 

kontsentratsioonid ning seda suures hulgas proovides. Seetõttu omas käesoleva töö 

meetodi valikul tähtsust ka analüüsi kiirus, turvalisus ja keskkonnasõbralikkus. 

Täpsemaks uurimissuunaks valiti XRF analüüsi jaoks kasutatavate põlevkivi ja 

põlevkivituha baasil valmistatud liitiumboraat-klaaside LA-ICP-MS analüüs. 

Põlevkivi põletamisel tekib olenevalt kasutatavatest tehnoloogiatest ligi 50% tahkeid 

jäätmeid (poolkoksi ja/või põlevkivituhka) [1]. Eestis tekib hinnanguliselt 7-8 miljonit 

tonni tuha- ja poolkoksijäätmeid aastas [2]. Mitmed põllumajandus- ja tööstusvetesse 

jõudvad raskmetallid pärinevad põlevkivienergeetika tuhavoogudest; teatud põhi- ja 

jälgelementide liiga kõrged sisaldused põlevkivituhas on ka takistanud selle senist 

ringlusesse võtmist. Selleks, et kahjulike saasteainete keskkonda juhtimist paremini 

kontrollida, on vaja erinevates tuhafraktsioonides sisalduvate ja põlemisprotsessi käigus 

tekkivate elementide jaotus täpselt karakteriseerida. [3], [4] 

Induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (ICP-MS) on analüütiline meetod, 

mida kasutatakse põhiliselt vesilahustest jälgelementide määramiseks. ICP-MS 

seadmega on võimalik mõõta valdavat enamust perioodilisustabelis olevatest 

elementidest, mille kontsentratsioonid jäävad ppm (mg/kg) või ppb (μg/kg) skaalasse. 

[5] Proovi analüüsimiseks ICP-MS seadmega tuleb see aga esmalt lahustada. Selleks, 

et elemente lahusesse viia, kasutatakse kompleksseid happesegusid. Hapete ja nende 

koguste valik on keeruline, kuna erinevate elementide lahusest väljasadenemise 

takistamiseks on vaja ka erinevaid happesegusid. [6] 

Laserablatsiooni (LA) süsteemi kombineerimine traditsioonilise ICP-MS seadmega 

võimaldab teha elementanalüüsi otse tahkest proovist. Põhiline eelis võrreldes 

klassikalise ICP-MS analüüsiga on märkimisväärselt lühem proovide ettevalmistusaeg. 

Enne analüüsi ei ole vaja katsetada sobivaid happesegusid ning proovi lahusesse viia. 

[7] Võrreldes ICP-MS meetodiga on LA-ICP-MS analüüsi puhul proovide ettevalmistus 

ka lihtsam, odavam, turvalisem ja keskkonnasõbralikum [8], [9]. 

Põlevkivis ja põlevkivituhas leiduvate jälgelementide määramiseks kasutatakse 

tavaliselt XRF ja ICP-MS meetodeid. XRF analüüsiga ei saa aga määrata jälgelemente 

väga madalatel kontsentratsioonidel (ppm ja ppb skaalas). ICP-MS puhul tuleb enne 

analüüsi proovid lahustada, põhjustades ebatäpsusi elementide mittetäieliku 

lahustumise tõttu. [4] Käesolevas töös kasutati põlevkivis ja põlevkivituhas sisalduvate 
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jälgelementide määramiseks ning tulemuste edasiseks võrdluseks ja kontrollimiseks 

ICP-MS ja LA-ICP-MS meetodeid. Kuigi põlevkivis leiduvaid jälgelemente on määratud 

ka varem [1], [3], [4], [10]–[13], ei ole käesoleva töö autori andmetel põlevkivituhka 

LA-ICP-MS meetodiga seni analüüsitud. 

Magistritöö teoreetilises osas antakse ülevaade ICP-MS ja LA-ICP-MS meetoditest, 

põlevkivist ja põlevkivituhast ning neis sisalduvate jälgelementide varasemast LA-ICP-

MS analüüsist. Töö eksperimentaalses osas uuriti erinevaid põlevkivi ja põlevkivituha 

proove. Saadud tulemustele tuginedes tuuakse välja parimad võimalikud meetodid ja 

lähenemisviisid põlevkivi ja põlevkivituha LA-ICP-MS analüüsiks, arvestades nii 

analüüsiks kasutatavaid standardeid kui ka erinevate huvipakkuvate elementide 

määramiseks sobilikke meetodeid. 
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1. KIRJANDUSE ÜLEVAADE 

1.1. Induktiivsidestunud plasma massispektromeetria 

Induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (ICP-MS) on analüütiline meetod, 

mida kasutatakse peamiselt vesilahustest jälgelementide (elemendid, mille 

kontsentratsioonid proovis jäävad alla 1000 mg/kg) määramiseks. ICP-MS seadmega 

on võimalik mõõta valdavat enamust perioodilisustabelis olevatest elementidest, mille 

kontsentratsioonid jäävad ppm (mg/kg) või ppb (μg/kg) skaalasse. Ühtlasi saab 

analüüsida proovide isotoopset koostist. Joonisel 1.1 on värvilisel taustal kujutatud need 

elemendid, mida on võimalik ICP-MS seadmega määrata. [5] Valgel taustal toodud 

elemente ei saa mõõta mitmel eri põhjusel – näiteks on H ja He üldiselt kasutatava 

kvadrupool-massispektromeetri mõõtealast väljas ning N ja O leidub suurtes kogustes 

õhus [14]. Joonise allosas kujutatud elementidel ei esine looduslikke isotoope [5]. 

 

Joonis 1.1. Elemendid, mida on võimalik ICP-MS seadmega määrata [5] 

Proovi analüüsimisel ICP-MS seadmega tuleb see esmalt lahustada. Selleks, et erinevaid 

elemente lahusesse viia, kasutatakse kompleksseid happesegusid. Levinuimad happed 

segude valmistamiseks on kontsentreeritud lämmastikhape (HNO3), vesinikkloriidhape 

(HCl) ja vesinikfluoriidhape (HF). Hapete ja nende koguste valik on keeruline, kuna 

erinevate elementide lahusest väljasadenemise takistamiseks on vaja ka erinevaid 



11 

happesegusid. Näiteks elementide nagu Mg, Ba, La, Ce, Th ja U lahustamiseks tuleb 

kasutada HNO3 ja HCl; samad elemendid sadenevad aga lahusest välja, kui see sisaldab 

HF. Teisest küljest ei saa mõningaid elemente (näiteks Zr, Mo, Sn, Sb) ilma HF 

kasutamata määrata. Tihti kasutatakse proovi lahustamiseks ka ainult HNO3, kuna väga 

paljud levinud elemendid, mida ka kõige sagedamini määrata on tarvis, on juba ainult 

HNO3 maatriksis piisavalt stabiilsed. Nende elementide hulka kuuluvad näiteks V, Cr, 

Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, As ja Bi. [6] Kuna ICP-MS seadmesse ei tohi üldjuhul sisestada 

kangemaid kui 2% happelahuseid, tuleb kontsentreeritud happe-proovi segusid veel 

enne analüüsi deioniseeritud veega lahjendada [15]. 

Proov juhitakse ICP-MS seadmesse pihustuskambri kaudu, kus tekitatakse aerosool. 

Aerosooli genereerimiseks kasutatakse gaasina argooni. Edasi siseneb proov argoon-

plasmasse, kus toimub plasma kõrge temperatuuri (~10 000 K) tõttu aerosooli 

kuivamine, aurustumine, molekulide lõhustumine, atomisatsioon ning aatomite 

ioniseerumine. Ioonid juhitakse läbi vaakumliidese (interface) ioon-optika 

(elektrostaatiliste läätsede) regiooni, mille eesmärk on ioonide massispektromeetrisse 

suunamine. Massispektromeetris mõõdetakse vastavalt elementide massi-laengu 

suhtele signaali (ühik cps ehk counts per second), mille järgi on võimalik erinevaid 

elemente kvantifitseerida. [15] Joonisel 1.2 on toodud klassikalise ICP-MS seadme 

ristlõike illustratsioon ning tabelis 1.1. ICP-MS seadme põhikomponendid ning nende 

otstarve. 

 

Joonis 1.2. ICP-MS seadme ristlõike illustratsioon [15]. Sample – proov, torch – tõrvik, coil – 

mähis, interface – vaakumliides, lenses – läätsed, quadrupole mass filter – kvadrupool 

massianalüsaator, turbo pumps – turbomolekulaarpumbad, detector – detektor 
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Tabel 1.1. ICP-MS seadme komponendid ja nende otstarve [5] 

Komponent Otstarve 

Proovisisestussüsteem 
Aerosooli genereerimine pihustis ja pihustuskambris; 

proovi instrumenti juhtimine 

Tõrvik ja raadiosageduslik (RF) 

mähis 
Plasma tekitamine; aerosooli lõhustamine ioonideks 

Vaakumliides 

Atmosfäärirõhul töötava ICP plasma ühendamine 

vaakumi all töötava massispektromeetriga; ioonide 

transportimine vaakumi alla 

Vaakumsüsteem 
Vaakumi tekitamine; ioon-optika, kvadrupooli ja 

detektori töö kindlustamine 

Kokkupõrke-reaktsiooni kamber 
Spektraalsete ülekatete eemaldamine enne 

massispektromeetrit 

Ioon-optika 
Ainult ioonide kvadrupooli juhtimine; neutraalsete 

elementide, footonite jms eemaldamine 

Massispektromeeter Ioonide eraldamine massi-laengu suhte järgi 

Detektor Ioonide kvantifitseerimine 

Andmetöötluse ja süsteemi tarkvara 
Instrumendi töö monitoorimine, andmete saamine 

tulemuste analüüsiks 

Induktiivsidestunud plasma on kõige laialdasemalt kasutatud ioniseerimise meetod 

jälgelementide analüüsimiseks. Plasma tekitamiseks kasutatakse tavaliselt argooni. 

Argoon läbib tõrvikut (joonis 1.3), mis on ümbritsetud RF-mähisega; tõrviku otsas 

tekivad elektri- ja magnetväljad. Argoon süüdatakse põlema ning argooni aatomitelt 

eemalduvad elektronid satuvad ringjooneliselt liikudes magnetvälja „lõksu“ 

(induktiivsidestumine). Kiirelt liikuvad elektronid põrkuvad neutraalsete argooni 

aatomitega ning tekib nn ahelreaktsioon, mille tulemusel eraldub paljudelt aatomitelt 

elektrone. See põhjustab ka plasma ligi 6000 – 10 000 K suurust temperatuuri. [16] 
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Joonis 1.3. ICP-MS seadme tõrviku illustratsioon [16]. Sample in – proovisisestus, magnetic field 

– magnetväli, 3 turn load coil – induktsioonipool, plasma – plasma 

ICP plasma koosneb seega neutraalsetest argooni aatomitest, positiivse laenguga 

argooni ioonidest ning elektronidest. Plasma eesmärgiks on lõhustada proov (mis on 

tavaliselt vedeliku kujul, kuid laserablatsiooni puhul ka tahke) ioonideks. Plasmaga 

kokku puutuv aerosool esialgu aurustub, seejärel atomiseerub ning lõpuks ioniseerub. 

[16] 

Vaakumliideses toimub ioonide transport plasma väga kõrge temperatuuri ja 

atmosfäärirõhuga alalt massispektromeetri regiooni, mille tööparameetrid on 

toatemperatuur ja (osaline) vaakum. Rõhu vähendamiseks kasutatakse tavaliselt kahte 

metallist (üldiselt niklist või plaatinast) koonust (joonis 1.4). Kahe koonuse vahele 

tekitatakse rõhk 3-5 mbar ning pärast teist koonust vaakum (10-5-10-9 mbar). Pärast 

koonuseid toimub läätsedes elektrivälja mõjul analüüsitavate positiivsete ioonide 

eraldamine negatiivsetest ioonidest, neutraalsetest aatomitest, molekulidest ja 

elektronidest. [16] 
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Joonis 1.4. ICP-MS seadme vaakumliidese ja ioonläätsede konfiguratsioon [15]. Slide valve plate 

open position – avatud asendis liugventiil, slide valve plate closed position – suletud asendis 

liugventiil, extraction lens – ekstraktsiooni lääts, sample cone – välimine koonus, skimmer cone 

– sisemine koonus, supersonic beam – ülehelikiirusel osakeste voog, analyte path – analüüdi 

liikumistrajektoor, ICP flame – ICP leek, cooling water channel – jahutusvee kanal, expansion 

chamber – paisumiskamber 

Üks suur probleem ICP-MS analüüsis on molekulaarsete ioonide ja nendest põhjustatud 

spektraalsete ülekatete tekkimine plasmas [17], [18]. Näiteks plasma tekitamiseks 

kasutatav argoon ning hapnik proovi maatriksist annavad kokku interferentsi ArO+ 

molekulmassiga 56 g/mol, mis on sama nagu raua (Fe) aatommass [5]. Tabelis 1.2 on 

toodud mõned ICP-MS analüüsi käigus tekkivatest enamlevinud spektraalsetest 

ülekattumistest. Tegelik tekkivate ülekatete nimekiri on aga märkimisväärselt mahukam 

[18]. ICP-MS seadet kasutades jälgitakse ka alati tseeriumoksiidi (suhte CeO/Ce) 

moodustumise taset, mis võimaldab hinnata plasma oksiidsete molekulaarsete ioonide  

tekkimise energeetilist potentsiaali [19]. 
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Tabel 1.2. Mõned ICP-MS analüüsi segavad spektraalsed ülekattumised [5] 

Spektraalne ülekattumine Sama aatommassiga element 

12C15N, 12C14N1H 27Al 

38Ar1H 39K 

40Ar 40Ca 

35Cl16O 51V 

35Cl16O1H, 36Ar16O, 40Ar12C 52Cr 

38Ar16O1H 55Mn 

40Ar16O 56Fe 

40Ar35Cl 75As 

40Ar40Ar 80Se 

Spektraalsete ülekatete eemaldamiseks kasutatakse ICP-MS seadmes kokkupõrke-

reaktsiooni kambrit. KED-režiimis (eraldamine kineetilise energia barjääri kaudu) on 

võimalik ioonkiirest eemaldada mõõtmetelt suuremad molekulaarsed ioonid 

(molekulaarne ioon ArO+ on mõõtmetelt suurem kui atomaarne ioon Fe+) väiksematest 

atomaarsetest ioonidest. Kokkupõrkel mingisuguse inertgaasi (tavaliselt heeliumi) 

molekulidega väheneb molekulaarsete ioonide summaarne kineetiline energia oluliselt 

rohkem kui huvipakkuvate atomaarsete analüütide ioonide oma. Seega on kokkupõrke-

reaktsiooni kambri väljundile energiabarjääri tekitamisega võimalik vähendada 

molekulaarsete ioonide transmissiooni detektori suunal. Siiski nõrgeneb aga kohati ka 

analüüdi enda signaal. [5] 

Kvadrupool-massispektromeetris toimub vastavalt nende massi-laengu suhetele ioonide 

üksteisest eraldamine; teatud ajahetkel pääseb läbi ainult üks kindla massi-laengu 

suhtega element. Massispektromeetrist väljudes põrkuvad ioonid detektori esimese 

dünoodi vastu ning signaali võimendatakse, kuni tekib mõõdetav impulss. ICP-MS 

tarkvara võimaldab saadud analüütide impulsse (ühik cps ehk counts per second) 

võrrelda standardmaterjali proovi analüüsimisel mõõdetud impulssidega. [5] 

1.2. Laserablatsioon 

Laserablatsiooni (LA) süsteemi kombineerimine traditsioonilise ICP-MS seadmega 

võimaldab teha elementanalüüsi otse tahkest proovist. Põhiline eelis võrreldes 

klassikalise ICP-MS-ga on märkimisväärselt lühem proovide ettevalmistusaeg, mis 
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vedeliku puhul võib ulatuda isegi nädalatesse. Enne analüüsi ei ole vaja katsetada 

sobivaid happesegusid ning proovi lahusesse viia. [7] Võrreldes tavalise ICP-MS 

seadmega on LA-ICP-MS analüüsi puhul proovide ettevalmistus ka lihtsam, odavam, 

turvalisem ja keskkonnasõbralikum [8], [9]. 

LA-süsteem koosneb pulseerivast laserkiire allikast (impulsi kestvus umbes 5-10 ns), 

laserkiire fokusseerimiseks kasutatavast optikast, õhukindlast ablatsioonikambrist ning 

aerosooli transpordiks kasutatavast transportliidesest, mis võimaldab tahke aine 

aerosooli otse ICP-MS plasmasse juhtida [20]. LA-seadme illustratsioon on toodud 

joonisel 1.5.  

 

Joonis 1.5. LA-seadme ja selle komponentide illustratsioon [21]. Laser – laser, beam-shaping 

optics – laserkiire fokusseerimiseks kasutatav optika, sample observation CCD 

camera/microscope – proovi jälgimiseks kasutatav kaamera, carrier gas in – kandegaasi sisend, 

objective – objektiiv, mirror – peegel, ablation cell – ablatsioonikamber, aerosol generation – 

aerosooli genereerimine, transport – transportliides 

Fokusseeritud laserkiire toimel muundatakse väike osa tahkest proovist heterogeenseks 

aerosooliks [22]. Olenevalt laserkiire lainepikkusest, energiast pinnaühiku kohta ja 

ablateeritava proovi maatriksist eemaldatakse iga laserkiire impulsiga materjali umbes 

0,02-5 μm sügavuselt [23]. Tekkiva aerosooli parameetrite puhul mängib kõige 

olulisemat rolli just laserkiire energia ajaühiku ja pindala kohta. Sarnaselt ICP-MS 

süsteemile kasutatakse spektraalsete ülekatete minimeerimiseks aerosooli plasmasse 

transportimiseks tavaliselt inertgaasina heeliumi. [20] Küll aga ei ole LA-ICP-MS jaoks 

spektraalsed ülekatted sama suur probleem kui klassikalise ICP-MS analüüsi puhul, 

kuna oksiidsete molekulaarsete ioonide teke on tänu „kuivale“ aerosoolile oluliselt 
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väiksem [24], [25]. Jõudes ICP-MS seadme plasmasse, tahke proovi aerosooli osakesed 

aurustuvad, atomiseeruvad ja ioniseeruvad [26]. 

Üks põhilisi LA-ICP-MS analüüsi piiravaid tegureid on aerosooli heterogeensus. 

Olenevalt laserkiire parameetritest ja proovi maatriksist ei teki terve ablatsiooni käigus 

tihtipeale võrdsel hulgal aerosooli; samuti on erinev iga pulsatsiooniga eralduv aerosooli 

kogus [7], [8], [22]. Mida paremini konkreetne ühend lendub, seda paremini toimub 

tihtipeale ka selle ühendi ablatsioon [7]. Veel mängivad rolli gravitatsioonilised efektid 

– paratamatult kanduvad ablatsioonikambrist ICP seadmesse suuremad ja väiksemad 

osakesed erinevalt [20]; erineb ka osakeste aurustumine, atomiseerumine ja 

ioniseerumine [7], [27]. Nimetatud tegurid põhjustavad nn maatriksi efekte ning 

signaale, mis ei vasta tegelikule proovi koostisele [7]. Proovis leiduvate jälgelementide 

(mida on niigi vähe) analüüsimiseks tuleb aga olla kindel, et plasmasse sisenev materjal 

väljendaks reaalse proovi elementkoostist. Seega tuleb tagada võimalikult ühtlane 

ablatsioon, aerosooli efektiivne transport ICP-MS plasmasse ning osakeste täielik 

ioniseerumine. [20] 

Tulemuste kvantifitseerimiseks kasutatakse LA-ICP-MS analüüsis referents-

materjalidena üldiselt NIST (National Institute of Standards) klaase [28]. Tundmatute 

proovide (klaaside vms tahkete homogeensete materjalide) maatriksid ei ole aga 

tavaliselt samad nagu standardainetel ning igale proovile sarnase maatriksiga standardi 

leidmine ei ole enamasti võimalik. Eelmises lõigus kirjeldatud põhjuste tõttu reageerivad 

isegi sarnased materjalid ablatsioonile mõneti erinevalt. Seega on LA-ICP-MS analüüsis 

vaja tulemuste korrigeerimiseks kasutada sisestandardit; see tähendab mingit elementi, 

mis on proovis homogeenselt jaotunud ning mille kontsentratsioon on kõikides 

proovides juba mõne teise analüütilise meetodiga (näiteks XRF analüüsiga) määratud. 

Sisestandardi kasutamine võimaldab korrigeerida erinevast ablatsioonist, osakeste 

transpordist, ioniseerumisest jms tingitud ebatäpsusi. [21] 

1.3. Põlevkivi ja põlevkivituhk 

Põlevkivi on settekivim, mis tekkis ligi 450 miljonit aastat tagasi. Põlevkivi orgaanilise 

aine lähteallikaks on enamasti sinivetikad; mineraalosa on tekkinud organismide 

lubikodadest. Põlevkivi paikneb maapinnas erineva paksusega kihtidena. [29] Maailmas 

on enam kui 42 riigis arvestatavad põlevkivivarud (kokku ligi 689 miljardit tonni, 

arvestatud õlina). See on palju enam kui naftavarusid (mida on umbes 170 miljardit 

tonni). Kõige suuremad põlevkivivarud – ligi 77% kogu maailma varudest – asuvad 

USAs. [30] Suurim teadaolev põlevkivivaru on Green River maardlas [31]. 
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Teadaolevalt on põlevkivi kasutamine toimunud kogu ajaloo vältel. Põlevkivi tööstusliku 

kasutamise alguseks loetakse aga 14. sajandit. Alates 19. sajandist on põlevkivi 

tööstuslikult kaevandatud ja tarbitud riikides nagu näiteks Hispaania, Saksamaa, USA, 

Venemaa, Hiina, Eesti, Brasiilia, Austraalia jpm. [32] Eestis hakkas põlevkivienergeetika 

valdkond oluliselt arenema 20. sajandil, mil käivitati Balti Elektrijaam ja Eesti 

Elektrijaam [1]. 

Põlevkivi põletamisel tekib olenevalt kasutatavatest tehnoloogiatest ligi 50% tahkeid 

jäätmeid (poolkoksi ja/või põlevkivituhka). Võrreldes söejaamadega tekib 

põlevkivienergeetikas ühe toodetud energiaühiku kohta isegi kuni 5 korda rohkem 

tuhka. [1] Eestis tekib hinnanguliselt 7-8 miljonit tonni tuha- ja poolkoksijäätmeid 

aastas [2]. Suurem osa põlevkivituhast tekib jaamade kateldes; osa tekkivast tuhast 

sadestub kolde põhja (koldetuhk) ning osa kandub gaasivooluga kaasa (lendtuhk). 

Jaamade summaarsetest tuhavoogudest moodustab koldetuhk hinnanguliselt 30-40% 

ning lendtuhk 60-70%. Joonisel 1.6 on kujutatud näitena Auvere elektrijaamas 

tekkivate tuhavoogude jaotus. Koldetuhk eemaldatakse kolde põhjast puhastustsükli 

ajal ning lendtuhk enamasti elektrifiltritest. [1] 

 

Joonis 1.6. Auvere elektrijaamas tekkivate tuhavoogude kogused ja jaotus [1] 

1.3.1. Põlevkivis ja põlevkivituhas leiduvad jälgelemendid 

Olenevalt leiukohast on põlevkivi mineraalse osa koostis küllaltki erinev [31]. Eesti 

põlevkivi mineraalne osa koosneb suuremas osas kvartsist, kaltsiidist, dolomiidist, 

päevakividest ja savimineraalidest. Põlevkivituhkade mineraalne koostis oleneb oluliselt 

põletustehnoloogiast. [1] Eesti põlevkivis leidub ka mitmeid jälgelemente (samuti 

raskmetalle), mille maksimaalsed lubatud kontsentratsioonid keskkonda juhitavates 

tuhavoogudes on reguleeritud erinevate normatiividega [1], [13]. Põlevkivis sisalduvad 
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jälgelemendid paiknevad enamasti selle mineraalosas, kuid mõned neist (näiteks Be, 

Ni, Cr, Sb) võivad asuda ka orgaanilises osas [13]. 

Joonisel 1.7 on kujutatud elemendid, mida on teadaolevalt põlevkivist leitud ning nende 

suurusjärguline kontsentratsioon. Tabelis 1.3 on toodud mõningate jälgelementide 

sisaldused Eesti põlevkivis. Olenevalt kütuse põletustehnoloogiast (peamiselt 

põletustemperatuurist), settib osa jälgelemente koos põlevkivituhaga gaasikäikude 

põhja, osa aga kandub edasi korstnasse ning sealt koos põlemisgaasiga atmosfääri [13]. 

On ka täheldatud, et raskmetallide (näiteks Pb, Cd, Zn, Cr, As, V) sisaldus on üldiselt 

suurem lendtuhkades kui koldetuhkades [1], [13]. 

 

Joonis 1.7. Põlevkivis leiduvate jälgelementide sisaldus (joonisel tähistatud numbriga 2) [13] 
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Tabel 1.3. Mõningate jälgelementide sisaldused Eesti põlevkivis [13] 

Elemendi nimetus Elemendi tähis Kontsentratsioon, ppm 

Antimon Sb 0,5-0,6 

Arseen As 7,6-21 

Baarium Ba 140-148 

Koobalt Co 2,9-3,0 

Kroom Cr 17-38 

Mangaan Mn 310-387 

Molübdeen Mo 3 

Nikkel Ni 12-21 

Plii Pb 20-30 

Toorium Th 2,3-3,4 

Uraan U 3 

Vask Cu 17-55 

Mitmed raskmetallid ning põllumajandus- ja tööstusvetesse jõudvad elemendid 

pärinevad just põlevkivienergeetika tuhavoogudest; need elemendid kontsentreeruvad 

rohkelt orgaanilist ainet sisaldavates järvedes, ookeanides jms. Teatud põhi- ja 

jälgelementide liiga kõrged sisaldused põlevkivituhas on ka takistanud selle senist 

ringlusesse võtmist. Selleks, et kahjulike saasteainete keskkonda juhtimist paremini 

kontrollida, on vaja erinevates tuhafraktsioonides sisalduvate ja põlemisprotsessi käigus 

tekkivate elementide jaotus korralikult karakteriseerida. [3], [4] Samamoodi on oluline, 

et ka lendtuhaga atmosfääri sattuvad elemendid ei ületaks keskkonnale ohtlikke 

kontsentratsioone [33]. 

1.3.2. Põlevkivi ja põlevkivituha LA-ICP-MS analüüs 

Põlevkivis ja põlevkivituhas leiduvate jälgelementide määramiseks kasutatakse 

tavaliselt kas kombinatsiooni XRF ja ICP-MS meetoditest või ICP-AES ja AAS meetodeid. 

XRF-ga ei saa aga määrata jälgelemente väga madalatel kontsentratsioonidel (ppm ja 

ppb skaalas). ICP-AES, AAS ja ICP-MS puhul tuleb enne analüüsi proovid lahustada, 

põhjustades ebatäpsusi elementide mittetäieliku lahustumise tõttu. [4] LA-ICP-MS 

meetod arendatigi välja just selleks, et geoloogilistest proovidest jälgelemente mõõta 

[4], [34], [35]. 
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LA-ICP-MS meetodiga on võimalik määrata jälgelemente sisuliselt kolmel erineval viisil. 

Esimene variant on analüüsida geoloogilist materjali otse proovi pinnalt; see aga eeldab 

pinna eelnevat poleerimist. Samuti saab siis elementide paiknemist vaid n-ö 

kaardistada, kuna geoloogilised proovid ei ole kunagi täielikult homogeensed. Teine 

võimalus on analüüsida peenestatud pulbrist pressitud tablette. Selle meetodi piiravaks 

teguriks on aga sarnase maatriksiga standardite puudumine. Samuti tuleks enne 

analüüsi maatriksi efektide korrigeerimiseks määrata tabletist ühe homogeenselt 

jaotunud makrokomponendi kontsentratsioon. Kolmas ning kõige paljulubavam meetod 

on kasutada XRF analüüsiks valmistatud liitiumboraat-klaase (LiB-klaase). [4] LiB-

klaasid on head, kuna need on keemiliselt stabiilsed ja homogeense koostisega [12]; 

lisaks on klaasis oleva ühe makrokomponendi kontsentratsioon juba XRF analüüsist 

varem teada [4]. 

LA-ICP-MS meetodiga põlevkivist jälgelementide määramise kohta on saadaval väga 

piiratud hulk kirjandust. Osad artiklid on keskendunud konkreetsemalt põlevkivis 

leiduvate elementide jaotuse kaardistamisele [3], [10], [11] ning teised põlevkivis 

sisalduvate jälgelementide kontsentratsioonide määramisele diskreetsetes proovi 

osades (punktanalüüs) [4], [12]. Oluliselt rohkem on uuritud sütt ja söetuhkasid [33], 

[36]–[43]. Käesoleva töö eesmärgiks oli põlevkivis ja põlevkivituhas leiduvate 

jälgelementide kvantifitseerimine; sarnaseid töid on kirjandusest leida vaid kaks [4], 

[12]. Mõlemad tööd tegelesid jahvatatud (homogeniseeritud) põlevkivi analüüsiga. 

Põlevkivituhka (ei kolde- ega lendtuhka) ei ole käesoleva töö autori andmetel varem LA-

ICP-MS meetodiga analüüsitud. Samuti ei ole töö autori teadmiste kohaselt tehtud 

põlevkivi ICP-MS või LA-ICP-MS analüüsil erinevate standardite ja meetodite võrdlust. 

Leite ja kaasautorite töös [12] keskenduti enim LA-süsteemi tööparameetrite 

uurimisele. Võrreldi aerosooli transpordiks kasutatavaid gaase ning leiti, et parim 

kandegaas on heelium, mis võimaldab võrreldes argooniga saada palju kõrgemaid 

signaale. Lisaks uuriti laseri fokusseerimise, tulistamissageduse ning laserkiire liikumise 

kiiruse mõju. Analüüsiti põlevkivi referentsmaterjali SGR-1 ning Brasiilia põlevkivi 

(Campos Basin); LA-ICP-MS analüüsiks kasutati LiB-klaase (75% Li2B4O7 ja 25% LiBO2, 

lahjendusega 1:7). Tulemusi kvantifitseeriti kasutades põlevkivi standardit SGR-1 

(Green River maardla põlevkivi referentsmaterjal). Saadud kontsentratsioone võrreldi 

ka ICP-MS analüüsil saadud tulemustega. Antud töös ei kasutatud kalibratsiooniks NIST-

klaase; põhjenduseks toodi, et nende klaasidega on võimalik kvantifitseerida liiga 

väikeseid kontsentratsioonivahemikke. [12] 

Sonibare ja kaasautorite töös [4] uuriti Lokpanta põlevkivi; referentsmaterjalina 

kasutati põlevkivi standardit SGR-1b (Green River maardla põlevkivi referentsmaterjal). 
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Keskenduti peamiselt klaaside valmistamise parameetritele, töötamaks välja 

optimaalsed tingimused homogeensete klaaside saamiseks. Kalibratsiooniks kasutati 

NIST SRM 612 klaasi (LA-ICP-MS kalibratsioonistandard) ning sisestandardiks räni (Si). 

Antud töös kasutati SGR-1b referentsmaterjali kvaliteedikontrolliks (mitte 

kalibratsiooniks). [4]  
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA 

2.1. Materjalid 

ICP-MS analüüsis kasutati kalibratsioonistandarditena SM68 Standard 1 ja SM68 

Standard 2, mille sertifikaadid on toodud vastavalt Lisas 1 ja Lisas 2. LA-ICP-MS 

analüüsis kasutati kalibratsioonistandarditena NIST SRM 612 klaasi, milles sisalduvate 

elementide kontsentratsioonid jäävad vahemikku 10-80 ppm ning NIST SRM 614 klaasi, 

milles sisalduvate elementide kontsentratsioonid jäävad vahemikku 0,5-50 ppm. 

Mõlema klaasi maatriks on 72% SiO2, 14% Na2O, 12% CaO ja 2% Al2O3. NIST SRM 612 

ja NIST SRM 614 sertifikaadid on toodud vastavalt Lisas 3 ja Lisas 4.  

LA-ICP-MS analüüsis kasutati nii kalibratsioonistandardina kui kvaliteedikontrolliks 

Green River maardla põlevkivi referentsmaterjali SGR-1b, mille sertifikaat on toodud 

Lisas 5. Lisaks kasutati täiendavaks LA-ICP-MS kvaliteedikontrolliks Austraalia kivisöe 

lendtuha referentsmaterjali ACIRS-A1, mille sertifikaat on toodud Lisas 6. Käesolevas 

töös kasutati tundmatute proovidena viite põlevkivi või põlevkivituha proovi, mille 

nimetused ja kirjeldused on toodud tabelis 2.1. 

Tabel 2.1. Töös kasutatud tundmatud põlevkivi ja põlevkivituha proovid 

Proovi tähis Kirjeldus 

19-1188 Balti Elektrijaama 11. ploki 1. katla koldetuhk 

19-221 Ojamaa kaevanduse põlevkivi proov 1 

21-128 Ojamaa kaevanduse põlevkivi proov 2 

21-725 
Tallinna Tehnikaülikooli Energiatehnoloogia instituudi 

poolkoksi põletamise katsel saadud koldetuhk 

21-726 
Tallinna Tehnikaülikooli Energiatehnoloogia instituudi 

poolkoksi põletamise katsel saadud lendtuhk 

2.2. Katsete teostamine ja analüüsimeetodid 

Käesolevas töös kasutati põlevkivis ja põlevkivituhas leiduvate jälgelementide 

määramiseks ICP-MS ja LA-ICP-MS meetodeid, mille tulemusi kasutati meetodite 

omavaheliseks võrdluseks. Samuti kasutati XRF analüüsi LA-ICP-MS meetodi 

sisestandardiks kasutatava elemendi (Ca) kontsentratsiooni määramiseks. XRF analüüs 

sooritati Energiatehnoloogia instituudi akrediteeritud labori poolt.  
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Põlevkivi ja põlevkivituha proovide ICP-MS meetodiga analüüsimiseks tuli proovid 

eelnevalt lahustada. Selleks kaaluti igat proovi 100 mg ning lisati kas 5 mL 

kontsentreeritud HNO3 või happesegu, kus oli 5 mL kontsentreeritud HNO3 ja 0,5 mL 

kontsentreeritud HF. Põlevkivi ja põlevkivituha proovide lahustamiseks kasutati 

mikrolaineahju CEM Mars 6 ja suletavaid Teflonist mikrolaineahju anumaid. 

Mikrolaineahjus kuumutati proovid 15 minutiga temperatuurini 210 °C ning hoiti antud 

temperatuuri juures 30 minutit. 

Proove lahjendati 50 mL mahuni kasutades 2% HNO3 lahust; lahuseid säilitati 50 mL 

tsentrifuugituubides. ICP-MS seadmesse juhtimiseks lahjendati proove suhtes 1:9 

deioniseeritud veega. Tulemuste kvantifitseerimiseks valmistati igaks analüüsiks 1% 

HNO3 maatriksiga standardlahused (kasutades SM68 Standard 1 ja SM68 Standard 2) 

erinevatel kontsentratsioonidel (0,05 ppb; 0,1 ppb; 0,25 ppb; 0,5 ppb; 1 ppb; 2,5 ppb; 

5 ppb; 10 ppb; 25 ppb; 50 ppb ja 100 ppb). 

Põlevkivis ja põlevkivituhas sisalduvate jälgelementide kogust analüüsiti Thermo 

Scientific ICAP Q ICP-MS seadmega. Enne igat analüüsi kontrolliti elementide signaale 

ning veenduti, et signaal oleks maksimaalne arvestades ka seda, et oksiidide (CeO/Ce) 

moodustumise tase oleks minimaalne, kuid kindlasti alla 1%. Seadme käivitamisel 

optimeeriti seadme parameetreid (näiteks gaasi kulu, läätsedele rakendatavaid pingeid, 

tõrviku asendit). Spektraalsete ülekattumiste minimeerimiseks kasutati analüüsiks KED-

režiimi. 

LA-ICP-MS analüüsiks kasutatavad LiB-klaasid valmistati Energiatehnoloogia instituudi 

akrediteeritud labori poolt. Klaasid valmistati kasutades 49,75% Li2B4O7, 49,75% LiBO2 

ja 0,5% LiI segumaterjali. Klaasid purustati väikesteks tükkideks ning asetati koos NIST 

SRM 612 ja NIST SRM 614 standarditega LA-süsteemi ablatsioonikambrisse. Proovide 

paigutusel on tähtis, et need asetseksid samas tasapinnas, vastasel juhul ei ole võimalik 

laserkiirt piisava täpsusega proovi pinna suhtes fokusseerida ning toimuks ebaühtlane 

ablatsioon ja aerosooli transport plasmasse [43]. Enne analüüsi voolutati 

analüüsikambrit heeliumiga, eemaldamaks kambrist täielikult õhk. 

LA-ICP-MS analüüsiks kasutati ESI NWR213 Nd:YAG laserit kombineerituna Thermo 

Scientific ICAP Q ICP-MS-ga. Enne igat analüüsi kontrolliti elementide signaale 

kasutades NIST SRM 610 klaasi, 10 Hz sagedust, 50 μm laserkiire diameetrit ja laserkiire 

energiat 2 J/cm2. Seadme käivitamisel optimeeriti seadme parameetreid tagamaks 

maksimaalne signaal ning minimaalne oksiidide moodustumise (ThO/Th) suhe, mis 

oleks väiksem kui 0,5%. Kandegaasina kasutati heeliumi. Teaduskirjanduses on 

näidatud, et heeliumiga toimub kõige parem aerosooli transport plasmasse [9], [44], 
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[45]. Tabelis 2.2 on toodud käesolevas töös kasutatud ICP-MS ja LA-ICP-MS seadmete 

tööparameetrid. 

Tabel 2.2. ICP-MS ja LA-ICP-MS seadmete tööparameetrid 

Parameeter LA-ICP-MS ICP-MS 

Plasma võimsus, W 1550 1550 

Kandegaasi kulu, L/min 0,8 1,04 

Plasmat tekitava gaasi kulu, L/min 14 14 

Jahutusgaasi kulu, L/min 0,8 0,8 

Tõrviku kaugus välimisest koonusest, mm 4,71 5 

Välimine koonus Pt 82880 Pt 82880 

Sisemine koonus Ni 39278 Ni 39278 

Ekstraktsiooni läätsele rakendatav pinge, V -110 -139,93 

LA-ICP-MS analüüsil tehti standardmaterjalidelt korrektse signaali saamiseks ja seadme 

triivi arvutamiseks igal proovil üheksa paralleelmõõtmist. Tundmatute proovide 

analüüsimisel tehti kuus paralleelkatset. Ablatsiooniks kasutatud parameetrid on toodud 

tabelis 2.3; elementide määramiseks kasutati KED-režiimi. Enne igat analüüsi mõõdeti 

ka 20 s taustasignaali, mis lahutati hiljem ablatsioonisignaalist maha. Kalibratsioon tehti 

hilisemaks võrdluseks mitmel erineval moel – kasutati NIST SRM 612, NIST SRM 614 ja 

SGR-1b standardmaterjale, milles sisalduvate elementide kontsentratsioonid saadi 

GeoReM andmebaasist [46]. 
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Tabel 2.3. Tundmatute proovide analüüsiks kasutatud LA-süsteemi parameetrid 

Parameeter Väärtus 

Laseri lainepikkus, nm 213 

Laserkiire tulistamissagedus, Hz 10 

Laseri impulsside arv proovi kohta 600 

Laserkiire energia pinnaühiku kohta, J/cm2 1 

Laserkiire diameeter, μm 100 

Heeliumi kandegaasi vool, mL/min 800 

Isotoobi mõõtmisaeg, s 0,01-0,015 

ThO/Th, % <0,5 

LA-ICP-MS meetodiga saadud tulemuste andmetöötlus tehti programmiga Iolite 

(versioon 3.71). 
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3. TULEMUSTE ANALÜÜS 

Käesoleva töö eesmärgiks oli töötada välja parim võimalik meetod põlevkivis ja 

põlevkivituhas leiduvate jälgelementide määramiseks LiB-klaasidest. Selleks valiti 19 

elementi, mille kontsentratsioone analüüsiti. Valitud elemendid on toodud tabelis 3.1. 

Ühtlasi on tabelis 3.1 toodud happed, mis antud elementide lahustamiseks vajalikud on. 

Tabel 3.1. Käesoleva töö meetodi kontrollimiseks valitud elemendid ning hape, mis selle elemendi 

lahustamiseks vajalik on [6] 

Elemendi tähis Elemendi nimetus Vajalik hape 

51V Vanaadium HNO3 

52Cr Kroom HNO3 

55Mn Mangaan HNO3 

59Co Koobalt HNO3 

60Ni Nikkel HNO3 

63Cu Vask HNO3 

66Zn Tsink HNO3 

75As Arseen HNO3 

90Zr Tsirkoon HF 

95Mo Molübdeen HF 

118Sn Tina HF 

121Sb Antimon HF 

137Ba Baarium HNO3, vältida HF 

139La Lantaan HNO3, vältida HF 

140Ce Tseerium HNO3, vältida HF 

208Pb Plii HNO3 

209Bi Vismut HNO3 

232Th Toorium HNO3, vältida HF 

238U Uraan HNO3, vältida HF 

Nii ICP-MS kui ka LA-ICP-MS analüüs tehti seitsmele proovile, millest SGR-1b kasutati 

ka referentsmaterjalina ja kvaliteedikontrolliks ning ACIRS-A1 täiendavaks 
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kvaliteedikontrolliks. Kõiki põlevkivi ja põlevkivituha proove analüüsiti seitsme erineva 

lähenemisviisiga: 

1) LA-ICP-MS analüüs kasutades standardina NIST SRM 612 klaasi ning 

sisestandardina Ca, mille kontsentratsioon oli varem XRF-ga määratud; 

2) LA-ICP-MS analüüs kasutades standardina NIST SRM 614 klaasi ning 

sisestandardina Ca, mille kontsentratsioon oli varem XRF-ga määratud; 

3) LA-ICP-MS analüüs kasutades standardina põlevkivi referentsmaterjali SGR-1b 

LiB-klaasi ning sisestandardina Li, mille kontsentratsioon oli kõikide LiB-klaaside 

sulamite tegemisel sama; 

4) LA-ICP-MS analüüs kasutades standardina põlevkivi referentsmaterjali SGR-1b 

LiB-klaasi ning sisestandardina B, mille kontsentratsioon oli kõikide LiB-klaaside 

sulamite tegemisel sama; 

5) ICP-MS analüüs kasutades proovide lahustamiseks kontsentreeritud HNO3 ning 

standarditena SM68 Standard 1 ja SM68 Standard 2; 

6) ICP-MS analüüs kasutades proovide lahustamiseks kontsentreeritud HNO3 ja 

kontsentreeritud HF segu ning standarditena SM68 Standard 1 ja SM68 Standard 

2; 

7) Võrdluskatsena teostatud ICP-MS analüüs Tartu Ülikooli geoloogia osakonnas 

Agilent 8800 ICP-MS/MS seadmega, kasutades nn multiacid lahustamismeetodit, 

mis baseerub HNO3, HCl, HF ja HClO4 segul. 

3.1. Kvaliteedikontroll kasutades SGR-1b 
referentsmaterjali 

Tundmatute proovide ICP-MS ja LiB-klaaside LA-ICP-MS analüüsil saadud tulemuste 

kvaliteedikontrolliks kasutati SGR-1b põlevkivi referentsmaterjali. Sellist 

kvaliteedikontrolli on kasutatud ka varasemates uuringutes (SGR-1 [3], [10], [12] ja 

SGR-1b [4]). SGR-1b analüüsil saadud 19 elemendi tulemused on nii vedeliku (kolme 

mõõtmise keskmine) kui laseri (üheksa mõõtmise keskmine) puhul normaliseeritud 

kujul toodud joonisel 3.1. Joonisel 3.1 olevad tulemused on normaliseeritud SGR-1b 

sertifitseeritud sisalduste järgi (tabel 3.2). Kõikide tulemuste relatiivne standardhälve 

jäi enamiku mõõtmiste puhul ± 10% ulatusse. 
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Joonis 3.1. Kvaliteedikontroll SGR-1b põlevkivi referentsmaterjali järgi 

Jooniselt 3.1 võib järeldada, et LA-ICP-MS analüüs kasutades LiB-klaase on 

usaldusväärne meetod põlevkivis ja põlevkivituhas leiduvate jälgelementide 

määramiseks. Nii NIST SRM 612 kui ka NIST SRM 614 järgi kvantifitseeritud tulemused 

jäävad sertifitseeritud väärtustest ± 20% ulatusse. LA-ICP-MS meetodiga oli probleeme 

ainult As ja Sb määramisega. Probleeme nende elementidega on täheldatud ka varem 

ning põhjenduseks võib tuua selle, et XRF klaaside valmistamisel need elemendid 

lenduvad [3], [4]. 
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Tabel 3.2 SGR-1b põlevkivi referentsmaterjalis olevate elementide kontsentratsioonid [46], [47] 

Element Kontsentratsioon, ppm Lubatud standardhälve, ppm 

51V 130 6 

52Cr 30 3 

55Mn 267 34 

59Co 12 1,5 

60Ni 29 – 

63Cu 66 9 

66Zn 74 9 

75As 67 5 

90Zr 53 – 

95Mo 35 0,9 

118Sn 1,9 – 

121Sb 3,4 0,5 

137Ba 290 40 

139La 20 1,8 

140Ce 36 4 

208Pb 38 4 

209Bi 0,689 – 

232Th 4,8 0,21 

238U 5,4 0,4 

Palju suurem tulemuste varieeruvus on aga ICP-MS analüüsil. Üldiselt langevad enamus 

lämmastikhappega analüüsitud elementidest siiski ligi 10% ulatuses sertifikaadiga 

kokku. HNO3 puhul oli probleemi Zr, Sb ja Bi määramisega. Seda võis aga oodata, kuna 

Zr ja Sb lahustamiseks on tarvis HF – see tähendab, et ainult HNO3 kasutades neid 

lahusesse ei saa (tabel 3.1); Bi kontsentratsioon on SGR-1b materjalis väga madal 

(tabel 3.2), võimendades tulemuste varieeruvust.  

Üldjoontes olid HNO3 tulemused märkimisväärselt stabiilsemad kui HNO3 ja HF seguga 

lahustades. HNO3 ja HF segu tulemused jäid suuremas osas küll ± 20% ulatusse, kuid 

probleeme oli rohkemate elementidega. Põhjuseks võib tuua selle, et osad elemendid, 

mis on HNO3 kasutades stabiilsed, ei ole seda, kui lahusesse lisada HF (tabel 3.1). ICP-
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MS tulemusi vaadates olid kõige stabiilsemad multiacid lahustamise tulemused; 

mõningatest ebatäpsustest ei päästnud aga ka see meetod. 

3.2. ACIRS-A1 lendtuha analüüs 

Ühe nn tundmatu proovina analüüsiti ka ACIRS-A1 söe lendtuha referentsmaterjali. 

Seda tuhka ei saanud aga kasutada standardina teiste proovide analüüsiks (nagu SGR-

1b materjali), kuna sertifitseeritud on ainult üheksa käesolevas töös uuritud elemendi 

kontsentratsioon (tabel 3.3). Seega kasutati ACIRS-A1 tuhka samuti üheks 

kvaliteedikontrolli materjaliks. 

Tabel 3.3. ACIRS-A1 lendtuha referentsmaterjalis olevate elementide kontsentratsioonid [48] 

Element Kontsentratsioon, ppm Lubatud standardhälve, ppm 

Ba 1612 90 

Mn 1585 144 

V 176 11 

Cu 99 8 

Zn 90 12 

Cr 58 9 

Ni 47 6 

Pb 47 6 

Co 43 6 

Joonisel 3.2 on toodud ACIRS-A1 analüüsil saadud tulemused. Proovi analüüsiti seitsme 

erineva lähenemisviisiga (nagu kirjeldatud peatüki 3 alguses). Kuna valitud 

jälgelementide sisaldused on küllaltki erinevad, jaotati tulemuste paremaks 

hindamiseks graafikud kolme kontsentratsioonivahemikku. Kõikidele proovidele sai 

tehtud mitu paralleelkatset, seega on graafikutel kujutatud ka tulemuste 

standardhälbed. 
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Joonis 3.2. Proovis ACIRS-A1 määratud elementide kontsentratsioonid, a) vahemikus 200-2000 

ppm, b) vahemikus 25-200 ppm, c) vahemikus 0-25 ppm 
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Jooniselt 3.2 on näha, et käesoleva töö tulemused lähevad väga hästi kokku kõikide 

sertifikaadis toodud elementide kontsentratsioonidega. ACIRS-A1 analüüsist tuleb ka 

välja, et kõige paremini sobivad tulemuste kvantifitseerimiseks NIST-klaasid. Lõplikult 

ei saa seda aga ainult ühe referentsmaterjali analüüsitulemuste põhjal väita; vaja oleks 

sooritada täiendav kvaliteedikontroll rohkemate materjalidega. Taaskord võib aga 

järeldada, et LA-ICP-MS analüüs kasutades LiB-klaase on usaldusväärne meetod 

põlevkivis ja põlevkivituhas leiduvate jälgelementide määramiseks. Seda kinnitab ka 

tõik, et LA-ICP-MS meetodiga saadud tulemused lähevad ACIRS-A1 sertifikaadiga kokku 

palju paremini kui ICP-MS-ga leitud kontsentratsioonid. 

3.3. Reaalsete põlevkivi ja põlevkivituha proovide 
analüüs 

Järgnevalt on toodud viie tundmatu proovi analüüsil saadud tulemused (joonised 3.3, 

3.4, 3.5, 3.6 ja 3.7). Igat proovi analüüsiti seitsme erineva lähenemisviisiga (nagu 

kirjeldatud peatüki 3 alguses). Kuna valitud jälgelementide sisaldused on kõikides 

proovides küllaltki erinevad, jaotati tulemuste paremaks hindamiseks graafikud kolme 

kontsentratsioonivahemikku. Elementide järjestus nendel graafikutel on vastavalt 

jälgelementide erinevale esinemisele materjalis ka kõikide analüüsitud põlevkivi ja 

põlevkivituhkade puhul isesugune. Kuna proovidele sai tehtud mitu paralleelkatset, on 

graafikutel kujutatud ka proovide standardhälbed, mis jäid kõikide proovide, elementide 

ja meetodite puhul üldjoontes 10% piiresse. 
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Joonis 3.3. Balti Elektrijaama koldetuhas määratud elementide kontsentratsioonid, a) vahemikus 

25-700 ppm, b) vahemikus 3-25 ppm, c) vahemikus 0-3 ppm 
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Joonis 3.4. Ojamaa kaevanduse põlevkivi proovis 1 määratud elementide kontsentratsioonid, a) 

vahemikus 60-700 ppm, b) vahemikus 12-60 ppm, c) vahemikus 0-12 ppm 
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Joonis 3.5. Ojamaa kaevanduse põlevkivi proovis 2 määratud elementide kontsentratsioonid, a) 

vahemikus 35-400 ppm, b) vahemikus 10-35 ppm, c) vahemikus 0-10 ppm 
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Joonis 3.6. Poolkoksi põletamise katse koldetuhas määratud elementide kontsentratsioonid, a) 

vahemikus 40-600 ppm, b) vahemikus 4-40 ppm, c) vahemikus 0-4 ppm 
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Joonis 3.7. Poolkoksi põletamise katse lendtuhas määratud elementide kontsentratsioonid, a) 

vahemikus 90-450 ppm, b) vahemikus 12-90 ppm, c) vahemikus 0-12 ppm 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

Mn Ba Zr

K
o
n
ts

e
n
tr

a
ts

io
o
n
, 
p
p
m

Jälgelemendid

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

Cr Zn Pb V Ni Ce As Cu La

K
o
n
ts

e
n
tr

a
ts

io
o
n
, 
p
p
m

Jälgelemendid

0

2

4

6

8

10

12

Mo Th Co U Sn Sb Bi

K
o
n
ts

e
n
tr

a
ts

io
o
n
, 
p
p
m

Jälgelemendid

NIST612 NIST614 SGR-1b Li SGR-1b B HNO3 HNO3 + HF Multiacid

a) 

b) 

c) 



39 

3.4. Järeldused 

Eelmises peatükis toodud joonistelt on näha, et üldiselt saadi HNO3 ja HNO3-HF 

happeseguga proovide analüüsimisel tulemuseks madalamad kontsentratsioonid kui LA-

ICP-MS meetodiga. See võib tuleneda sellest, et ICP-MS seadmega analüüsimiseks on 

proovide ettevalmistus märkimisväärselt keerukam kui tahkete proovide puhul, kuna 

see eeldab proovide lahustamist. Seetõttu võib mitmes protsessi etapis esineda kadusid 

ja ebatäpsusi, seda nii proovide kaalumisel, lahustamisel kui ka analüüsil. Seda, kas 

mingisugune konkreetne element on täielikult lahustunud, ei ole enne analüüsi võimalik 

kindlaks teha. Samuti võivad erinevad happesegud põhjustada osade elementide välja 

sadestumist. 

LA-ICP-MS analüüsil ei saa erinevate standardite ja sisestandardite valikul väga 

konkreetset eelistust välja tuua. Kui kasutada XRF analüüsiks valmistatud LiB-klaase, 

nagu käesolevas töös ka tehti, on kindlasti kõige lihtsam kvantifitseerimise meetod 

samal viisil valmistatud referentsmaterjali kaudu, milleks antud töös oli SGR-1b 

põlevkivi. See annab võimaluse kasutada sisestandardina kas Li või B, mille 

kontsentratsioonid on kõikides klaasides ühesugused. Nii on ka kasutatud standardi ja 

proovi maatriks sama, vältides seega erinevast ablatsioonist, aerosooli transpordist jms 

tingitud maatriksi efekte. LiB-klaaside analüüsil võib aga olla probleeme ebaühtlase 

sulamiga, mis on tingitud materjalides leiduvate mineraalide erinevast käitumisest 

sulatamise käigus. Seetõttu võib mingisuguses konkreetses klaasi punktis olla ka 

mingisuguse kindla elemendi kontsentratsioon kõrgem või madalam. Antud töös tehti 

küll iga meetodiga analüüsides vähemalt kuus paralleelkatset, kuid keskmiseid 

väärtuseid kasutades ei saa ikkagi välistada, et mõnes analüüsitud punktis saadud 

kõrgema tulemuse tõttu ka keskmine kontsentratsioon ei tõuse. 

Saadud tulemuste põhjal pole aga võimalik väita, et kasutatud NIST SRM 612 ja NIST 

SRM 614 standardid oleksid kuidagi halvemad kui LiB-klaasid (kui vaadata lendtuha 

ACIRS-A1 tulemusi, siis on isegi paremad). Kui kasutada sisestandardina ühte 

makrokomponenti (antud töös valiti selleks Ca), mille kontsentratsioon on piisavalt 

kõrge kõikides proovides, on võimalik maatriksi efekte küllalt hästi korrigeerida. Lisaks 

annab võrreldes XRF analüüsiks kasutatavate klaasidega NIST-klaasidele eelise kindel 

ja homogeenne koostis, tänu millele on viimased ka laialdaselt kasutatavad LA-ICP-MS 

analüüsi standarditena. 

Valitud elementidest oli ICP-MS meetodiga probleeme Ce, Th, La, Sb ja Zr määramisega. 

Põhjuseid võib olla mitmeid, alustades ebaühtlase lahustumisega ning lõpetades 

erinevate elementide jaoks sobilike hapetega (tabel 3.1). Näiteks Ce, Th ja La 

moodustavad HF kasutamisel fluori-soolasid ning sadenevad osaliselt lahusest välja. LA-
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ICP-MS analüüsil tundus SGR-1b kvaliteedikontrolli järgi olevat problemaatiline As ja Sb 

määramine, kuid tundmatute proovide analüüsist mainitud trend välja ei tulnud. Kohati 

saadi LA-ICP-MS meetodiga Mn ja Cu jaoks liiga kõrged kontsentratsioonid. Seda võib 

aga taaskord põhjendada klaaside valmistamisega, mille käigus võis toimuda antud 

elementide ebaühtlane jaotumine klaasis. Kuna Mn tulemused langevad NIST-

klaasidega kalibreerides multiacid tulemustega paremini kokku kui SGR-1b järgi 

kalibreeritud tulemused, võib põhjuseks olla ka Mn ebaühtlane jaotumine kasutatud 

SGR-1b klaasis. Cu puhul võib kahtlustada spektraalsete ülekattumiste mõju. 

Üldjoontes võib väita, et kui ka mingisugust varieeruvust täheldati, oli see elementide 

lõikes küllaltki juhuslik. Siiski tunduvad LA-ICP-MS meetodiga saadud tulemused olevat 

stabiilsemad, langedes ka omavahel väga hästi kokku ning jäädes mõne üksiku erandiga 

± 10% raamesse. Kui kõrvutada Tartu Ülikoolis teostatud multiacid 

lahustamismeetodiga tehtud võrdluskatseid käesoleva töö tulemustega, langevad 

võrdluskatsete tulemused paremini kokku LA-ICP-MS meetodiga saadud 

kontsentratsioonidega (mitte ICP-MS tulemustega). 

Tundmatute proovide analüüsimisel oli raskusi ainult Ojamaa kaevanduse põlevkivi 

proovi number 1 tulemustega, mis ei langenud omavahel erinevate meetoditega hästi 

kokku. Sellest võib järeldada, et antud klaasil võis olla probleem sulatusega. Kui vaadata 

aga Ojamaa kaevanduse põlevkivi analüüsil saadud mõlema proovi tulemusi, siis 

langevad need väga hästi kokku varem teaduskirjanduses toodud kontsentratsiooni-

vahemikega, mis said esitatud kirjanduse ülevaate tabelis 1.3 [13]. Võrreldes omavahel 

Balti Elektrijaama koldetuha, Energiatehnoloogia instituudi koldetuha ja 

Energiatehnoloogia instituudi lendtuha proove, peab paika ka kirjanduse ülevaates 

toodud tähelepanek, et raskmetallide sisaldus on lendtuhkades suurem kui 

koldetuhkades [1]. 

Töö tulemusena saab väita, et LA-ICP-MS analüüsi erinevad meetodid sobivad põlevkivis 

ja põlevkivituhas leiduvate jälgelementide määramiseks väga hästi (olles ka üldiselt 

palju stabiilsema varieeruvuse ja standardhälbega kui ICP-MS tulemused). Kuna 

jälgelementide määramisel on tihti vaja analüüsida väga palju proove ja elemente ning 

seda ka võimalikult kiiresti ja turvaliselt, omab meetod võrreldes traditsioonilise ICP-MS 

analüüsiga märkimisväärselt paremat potentsiaali. Üheks suurimaks eeliseks seejuures 

ongi täiendava proovi ettevalmistusaja puudumine, kuna võimalik on kasutada XRF 

analüüsi jaoks juba varem tehtud klaase. 

Käesolev töö annab sisendi kasutamaks LA-ICP-MS analüüsi põlevkivis ja põlevkivituhas 

sisalduvate jälgelementide usaldusväärseks määramiseks. Täiendavalt tuleks aga 

katsetada veel erinevaid klaaside valmistusviise ning laiendada analüüsitavate 
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elementide valikut. Meetodit saab muuta ka universaalseks ning analüüsida lisaks 

põlevkivile ja põlevkivituhale ka teisi materjale (nagu näiteks biomassi tuhka). Ühe 

potentsiaalse uurimisvaldkonnana võib välja tuua ka raskmetallide ja teiste 

huvipakkuvate elementide paiknemise kaardistamise erinevates tuhavoogudes, 

suurendades seeläbi ka tuhkade taaskasutamise potentsiaali. 
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KOKKUVÕTE 

Käesoleva magistritöö eesmärgiks oli töötada välja usaldusväärne meetod põlevkivi ja 

põlevkivituha LiB-klaasidest jälgelementide määramiseks. Jälgelementide sisalduste 

leidmiseks ning tulemuste omavaheliseks võrdluseks kasutati ICP-MS ja LA-ICP-MS 

meetodeid. Nii ICP-MS kui ka LA-ICP-MS analüüs tehti seitsmele proovile, millest SGR-

1b (Green River maardla põlevkivi referentsmaterjal) kasutati ka standardina ja 

kvaliteedikontrolliks ning ACIRS-A1 (Austraalia söe lendtuha referentsmaterjal) 

täiendavaks kvaliteedikontrolliks. 

Kõiki põlevkivi ja põlevkivituha proove analüüsiti seitsme erineva lähenemisviisiga. LA-

ICP-MS standarditena kasutati NIST SRM 612 ja NIST SRM 614 klaase ning 

sisestandardina kaltsiumit. Lisaks kasutati tulemuste kvantifitseerimiseks SGR-1b 

põlevkivituhka ning sisestandardeid Li ja B. Kolm võrdluskatset teostati ka ICP-MS 

seadmega, kasutades proovide lahustamiseks erinevaid happesegusid. 

Üldiselt saadi ICP-MS seadmega analüüsimisel tulemuseks madalamad 

kontsentratsioonid kui LA-ICP-MS meetodiga. See oli ka oodatav, kuna ICP-MS 

meetodiks kasutatavate vesilahuste ettevalmistus on märkimisväärselt keerukam kui 

tahkete proovide puhul. LA-ICP-MS analüüs oli lihtsaim kasutades standardina põlevkivi 

referentsmaterjali SGR-1b, kuna kõikides LiB-klaasides on ühesugune Li ja B sisaldus. 

LiB-klaaside analüüsil võib aga mõningaid ebatäpsusi põhjustada klaaside ebaühtlane 

sulam, mistõttu võib mingisuguses konkreetses klaasi punktis olla elementide 

kontsentratsioon kas kõrgem või madalam. Võrdselt head tulemused saadi NIST SRM 

612 ja NIST SRM 614 standardeid kasutades. Võrreldes XRF analüüsiks kasutatavate 

LiB-klaasidega annab NIST-klaasidele eelise kindel ja homogeenne koostis. 

Valitud elementidest oli ICP-MS meetodiga probleeme Ce, Th, La, Sb ja Zr määramisega. 

LA-ICP-MS analüüsil tundus SGR-1b kvaliteedikontrolli järgi olevat problemaatiline As 

ja Sb määramine, kuid tundmatute proovide analüüsist mainitud trend välja ei tulnud. 

Siiski tunduvad LA-ICP-MS meetodiga saadud tulemused olevat stabiilsemad. Selleks 

järelduseks annavad alust ka Tartu Ülikooliga teostatud võrdluskatsete tulemused, mis 

langevad paremini kokku just LA-ICP-MS meetodiga saadud kontsentratsioonidega. 

Leitud jälgelementide sisaldused langesid väga hästi kokku ka varem teaduskirjanduses 

publitseeritud kontsentratsioonidega. 

Töö tulemusena võib väita, et LA-ICP-MS analüüsi erinevad meetodid sobivad põlevkivis 

ja põlevkivituhas leiduvate jälgelementide usaldusväärseks määramiseks. 

Jälgelementide määramisel on tihti vaja kiirelt ja turvaliselt analüüsida väga paljusid 

proove ja elemente, seetõttu omab meetod võrreldes traditsioonilise ICP-MS analüüsiga 
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märkimisväärset eelist. Kuna võimalik on kasutada XRF analüüsi jaoks juba varem 

valmistatud LiB-klaase, puudub ka proovi täiendav ettevalmistusaeg. Meetodit saab veel 

edasi arendada ning analüüsida lisaks põlevkivile ja põlevkivituhale teisi materjale; 

täiendavalt on võimalik katsetada erinevaid klaaside valmistusviise ning laiendada ka 

analüüsitavate elementide valikut. Ühe potentsiaalse uurimisvaldkonnana võib välja 

tuua ka raskmetallide ja teiste huvipakkuvate elementide paiknemise kaardistamise 

erinevates tuhavoogudes, suurendades seeläbi ka tuhkade taaskasutamise potentsiaali. 
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ABSTRACT 

The concentrations of various major and trace elements in combustion ashes are often 

the limiting factors for its reuse suitability. The distribution of heavy metals and major 

oxides in raw materials and different ash fractions produced in combustion plants 

therefore need to be well characterized. The aim of this work was to develop a reliable 

method for the LA-ICP-MS determination of trace elements in oil shale and oil shale ash. 

Seven ground oil shale and oil shale combustion ash samples, including SGR-1b Green 

River shale and ACIRS-A1 fly ash reference materials were analysed. Both LA-ICP-MS 

and liquid introduction ICP-MS methods were used. 

Calibration was performed in two ways: 1) by using NIST SRM 612 or 614 glasses with 

Ca as an internal standard element or 2) by using SGR-1b lithium borate flux glasses 

and Li or B as an internal standard element. The materials were also subjected to 

microwave acid digestion using HNO3 and HNO3-HF mixture as well as 4-acid digestion 

on a hotplate and analysed using liquid introduction ICP-MS. 

The obtained ICP-MS results were somewhat lower than the corresponding LA-ICP-MS 

concentrations, owing mainly to the complex dissolution process of ICP-MS samples. As 

the flux composition of lithium borate glasses was identical in all the samples, LA-ICP-

MS calibration using SGR-1b reference material was the most advantageous. However, 

problems might arise from the non-uniform dissolution of some minerals during glass 

preparation. NIST SRM glasses yielded equally accurate results for the majority of 

elements and all the samples. 

Comparison with acid digestion results showed good agreement between elements for 

which full dissolution could be achieved. However, accurate determination of Ce, Th, La, 

Sb and Zr with ICP-MS was not achieved. The LA-ICP-MS analysis of SGR-1b reference 

material showed some difficulty with the determination of As and Sb. Nevertheless, the 

analysis of unknown oil shale and oil shale ash samples demonstrated no such tendency. 

Overall, compared to liquid introduction ICP-MS, the LA-ICP-MS results and standard 

deviations were consistently more stable. The obtained results correlate well with 

previously determined concentrations from scientific literature as well as comparative 

experiments with the University of Tartu. 

It can well be claimed, that the LA-ICP-MS analysis of lithium borate flux glasses 

prepared for XRF analysis offers a fast and robust alternative, circumventing problems 

of incomplete dissolution and time consuming experiments of liquid ingestion ICP-MS. 

The optimum preparation of lithium borate flux glasses and sample-flux ratios can 
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further be investigated. In addition, besides ground oil shale and oil shale combustion 

ash, other samples as well as more elements can be examined. 
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