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(1) Ympäristövaikutukset
• Jätekasoissa ajan kuluessa 

tapahtuvat muutokset
• Mineralogian  

muuttuminen
• Myrkyllisten metallien ja 

yhdisteiden esiintyminen

XRD ja EPMA osana kaivannaisjätteiden tutkimusta 

XRD

FE-SEM / MLA

Modaali-
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mineraalien 
määräsuhteet
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jakauma

EPMA
Kvantitatiivinen 

koostumus

(2) Raaka‐aine potentiaali
• Arvokkaiden metallien 

esiintyminen ja 
sitoutuminen

• Prosessimineralogiset 
mahdollisuudet
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Assosiaatio 
ja liberaatio
seuralaismineraalit 
ja vapausaste



Mineralogiset tutkimuslaitteet
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• Elektronimikroskooppi (MLA, Fe-SEM)
• Nopea suurelle näytemäärälle
• Yleiskuva näytteen sisältämistä faaseista
• Semikvantitatiivinen menetelmä

• Röntgendiffraktio (XRD)
• Nopea mineraalien tunnistusmenetelmä
• Vaatii näytteen hienontamisen
• Semikvantitatiivinen mentetelmä

• Mikroanalysaattori (EPMA)
• Suhteellisen hidas menetelmä
• Analysoitavat faasit määritettävä käyttäjän toimesta
• Kvantitatiivinen menetelmä



Röntgendiffraktiolaite 
Bruker D8 Discover A25 
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• Geometria Theta / Theta
• Cu putki, LYNXEYE XE detektori
• 7 näytepaikkaa

Kuva © GTK



Röntgendiffraktio (XRD)

• Röngendiffraktiota käytetään kiteisten materiaalien 
tunnistamiseen ja niiden rakenteen tutkimiseen.

• Tutkimuskohteet: 
– mineraalien tunnistus, 
– savimineraalien luokittelu, 
– teollisten tuotteiden faasien tunnistaminen
– jätemateriaalien (esim. tuhkat) karakterisointi
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XRD:n perusteet

• Röntgensäteet ovat sähkömagneettista säteilyä, jonka 
aallonpituus on n. 1 Å (10-10 m) – atomin kokoluokkaa

• Röntgensäde heijastuu kiinteän aineen kidepinnoilta 
Braggin lain mukaan, jolloin hilatasojen välinen etäisyys 
(d	) voidaan ratkaista kun tunnetaan röntgensäteen 
aallonpituus (α ) ja röntgensäteen tulokulma (Ɵ	).
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• Rekisteröimällä kidepintojen heijasteet (d-arvot tai 2Ɵ		
kulmat) ja niiden intensiteetit, muodostuu yhdisteen 
spektri, joka on jokaiselle yhdisteelle (mineraalille) 
yksilöllinen, ikään kuin sormenjälki.

• Vertaamalla spektritietoja kirjallisuuteen tai tietokantoihin 
voidaan tunnistaa näytteessä olevat faasit

• Nykyään vertailu tehdään tietokoneohjelmilla
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Yksittäiskide- ja pulveridiffraktio

Pulveridiffraktio
- Yhdisteiden ja erilaisten seosten 

tunnistaminen
- Näytteen puhtauden 

määrittäminen
- Kvantitatiivinen faasianalyysi
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Yksittäiskiteen rakenneanalyysi
-kiderakenteen määrittäminen erittäin tarkasti
-tarkat hilaparametrit
-tietoa kiteen termisestä liikkeestä, 
dynamiikasta ja järjestäytyneisyydestä

Yksittäiskiteen diffraktio Pulveridiffraktio

Tuleva säde

Taipunut säde Taipunut säde

Tuleva säde



Pulveri diffraktogrammi
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Piikin sijainti (d-arvot)
- hilaparametrit
- avaruusryhmä

Piikin intensiteetti:
- kiderakenne
- kvantitatiivinen 

analyysit
Profiilin leveys ja 
muoto:
- laiteominaisuudet
- mikrorakenne 

Tausta:
- sironta näytteen ympäristöstä 

(ilma, näytepidike..)
- Amorfisten faasien määrä, 

”kiteisyysaste”



XRD menetelmän edut

• Faasien tunnistus perustuu aineiden rakenteeseen
• Mineraaleilla voi olla sama kemiallinen kaava ja erilainen 

rakenne, esim. anataasi ja rutiili (TiO2), kalsiitti ja aragoniitti
(CaCO3) tai mineraalit joiden kemiallinen koostumus on hyvin 
lähellä toisiaan kuten hematiitti ja magnetiitti

• Kevyitä alkuaineita (Li, Be ja B) sekä vettä sisältävien 
mineraalien tunnistaminen

• Savimineraalien luokittelu (paisumisominaisuudet)
• Amorfisen aineksen osuuden arviointi
• Nopea ja edullinen verrattuna elektronioptisiin 

menetelmiin
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XRD menetelmän rajoitteet

• Tunnistetaan hyvin mineraaliryhmä, mutta ei aina 
yksittäistä mineraalia (kiilteet, amfibolit, serpentiinit, 
kloriitit)

• Aksessoristen mineraalien tunnistaminen jää helposti 
pääfaasien varjoon

• Huonosti kiteytynyttä tai täysin amorfista materiaalia ei 
voida tunnistaa

• Kvantitatiivinen analyysi on haastavaa
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XRD menetelmän käyttö muiden menetelmien 
tukena
• Päämineralogian selvittäminen nopeasti
• Profiilianalyyseissä havaitaan muutoskohdat ja voidaan 

keskittää tarkempi analysointi näihin muutoskohtiin
• Voidaan erottaa yhdisteitä joilla hapetusaste tai 

vesipitoisuus vaihtelee (voidaan käyttää mm. SEM-
analyysien luokittelun tukena)

• Havaitaan ”harvinaisemmat” faasit 
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• EPMA on periaatteessa SEM (scanning electron microscope), 
jossa on hyvin stabilli elektronisäde tuottamaan pisteanalyysejä
hyvällä resoluutiolla

• EPMA on rakennettu tuottamaan hyviä kemiallisia analyysejä. 
• Mikroanalysaattorissa on 5 WDS-spektrometriä (wavelength 

dispersive spectrometers) kvantitatiiviseen analysointiin. 
• EDS-spektrometriä (energy dispersive spectrometer) käytetään

faasien tunnistamiseen.
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CAMECA SX100

Elektronimikroanalysaattori (EPMA) 
Electron Probe Micro Analyzer



Elektronimikroanalysaattori (EPMA) 
Electron Probe Micro Analyzer

• Elektronimikroanalysaattorilla on mahdollista tehdä kvantitatiivista 
analytiikkaa lähes koko alkuainetaulukon laajuudelta (Be-U). 

• Käytännössä rutiinianalytiikkaa tehdään alkuaineista O-U.
• Kevyemmistä alkuaineista voidaan mitata Be ja B erityiskiteillä (esim. 

PC3) ja C ja N (esim. PC2) mutta niiden analysointi on hankalaa. 
• Myös Li mittauksia varten on olemassa erikoiskiteitä
• Hiiltä ei yleensä mitata, sillä näytteet päällystetään hiilellä 

sähkönjohtavuuden parantamiseksi (päällystykseen voidaan käyttää 
myös kultaa)

• Hiiltä voidaan mitata päällystämättömistä näytteistä (esim. teräs), kun 
näytteen sähkönjohtavuus on riittävän hyvä

• Silikaateista voidaan mitata hiiltä päällystämättömistä            
näytteistä laittamalla rakeen viereen hopealiimaa
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Elektronimikroanalysaattori (EPMA) 
Electron Probe Micro Analyzer

• Määritysrajat ovat rutiinianalytiikassa 0.01 % luokkaa, pitkän 
mittausajan hivenalkuaineanalyyseissä jopa alle 10 ppm. 

• Raskaammilla alkuaineilla (Au, Pt, Pd jne) määritysrajaa on hankala 
saada pieneksi. Kevyemmillä alkuaineilla (Fe, Cr, Co jne) 
määritysrajan alentaminen onnistuu helpommin.

• Määritysrajaa parannetaan nostamalla virtaa ja pidentämällä 
mittausaikaa. Tehdään ns. hivenaineanalytiikkaa (trace-mittauksia).
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Elektronimikroanalysaattori (EPMA) 
Electron Probe Micro Analyzer

• Elektronimikroanalysaattorissa on myös EDS-spektrometri, sekä 
BSE-, SE- ja CL-detektorit. 

• BSE-detektori (back-scattered electrons) tuottaa kuvia, joissa eri 
alkuainekoostumuksen sisältävät faasit erottuvat selvästi.

• SE-detektoria (secondary electrons) käytetään yleensä pinnan 
topografian tutkimiseen, mutta sitä ei yleensä käytetä EPMA:ssa, 
sillä näytteiden täytyy olla kiillotettuja

• CL-detektoria (cathodoluminescence) käytetään sellaisten 
rakenteiden tutkimiseen, joita ei voi nähdä normaali valo-
olosuhteissa. Esim. karbonaattien, maasälpien ja zirkonien 
kasvurakenteet.
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EPMA:n
toimintaperiaate
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at nanometer depth of the sample

https://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope
http://www.cefns.nau.edu/geology/malabs/Microprobe/Interact-Effects.
htmlhttp://www.vcbio.science.ru.nl/en/fesem/eds/

10-100 nm depth at the surface

From the shells of the atoms in the surface of the sample

Elektronisäde
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• Tutkittavien näytteiden täytyy olla 
kiinteää materiaalia (mineraaleja, 
metallia, lasia, keraamia yms.)

• Kivinäytteistä valmistetaan ohuthieitä 
lasilevylle

• Näyte tutkitaan usein etukäteen 
valomikroskoopilla

• Analysoitavat rakeet kuvataan ja 
merkitään hieeseen (esim. numeroituja 
renkaita joiden sisällä on useita 
analysoitavia rakeita)
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standardipidike hienäytepidike
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• Raekoko vaihtelee näytemateriaalin mukaan 
esim. +45 µm, 20-45 µm

• Jauhettu näyte valetaan epoksiin 

• Näytepreparaattien (nappien) koko on 2.5 cm tai 3 cm.

• Lajittumisen minimoimiseksi ensimmäinen epoksivalu sahataan 
viipaleiksi ja valetaan uudelleen kohtisuoraan

Viipale-epoksi nappeja Ø 3 cm

Jauhemaiset näytteet
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• EDS-spektrometri antaa koko spektrin (tunnistaminen) muutamassa
sekunnissa.

• Kaikki kvantitatiiviset WDS analyysit perustuvat mitattuihin standardeihin. 

• WDS tulosten analyysitulosten laatu riippuu vertailu standardien laadusta. 
Ilman standardimittauksia tehtävät normalisoidut analyysit eivät ole 
mahdollisia.

• WD-spektrometrissä on 2-4 diffraktoivaa kidettä. Näin saadaan
tasapainoinen systeemi erilaisten alkuaineyhdistelmien mittaamiseen eri
spektrometreiltä. WDS mittauksessa yhtä alkuainetta mitataan tietty aika
sekä taustan kohdalta, että itse mittauspisteestä.

WDS-EDS spektrin ero



WDS analyysi
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Miltä näyttää hyvä alkuainevalinta silikaatti / fosfaatti analyyseihin?

Esimerkki alkuaineiden jakaantumisesta viidelle spektrometrille:
Sp1 - TAP kide: Si Ka, Al Ka, Mg Ka
Sp2 – LIF kide: Fe Ka, Mn Ka, Ni Ka, Zn Ka
Sp3 – PET kide: Ca Ka, K Ka, Sr Ka, Ti Ka
Sp4 – PET kide: Ba Ka, Cl Ka, S Ka, P Ka
Sp5 – PC0* kide: Na Ka, F Ka * kerroksellinen kide, alkuaineet hapesta natriumiin

17 alkuainetta ja happi laskettuna hapetusluvun mukaan. 
Alkuainepitoisuus ilmoitetaan oksidimuodossa.

Rutiinianalyysi, jossa mitataan 10 s piikin kohdalla sekä taustojen
kohdalla piikin molemmin puolin, kestää noin 3 minuuttia / piste.
Yön aikana laite voi mitata 200-300 pistettä vastaavilla
asetuksilla.



Esimerkkejä EPMA:n käytöstä malminetsinnässä ja 
prosessimineralogiassa
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• Kulta tutkimukset:  
• Kullan lisäksi analysoidaan Ag, Hg, Cu. 
• Etsitään myös muita mahdollisia kullan kantajafaaseja.
• Au voi esiintyä myös arsenikiisun tai pyriitin hilassa.
• Arsenikiisusta on mitattu yli 1000 ppm ja pyriitistä +100 ppm Au-

pitoisuuksia

• Sulfidien arvometallit:
• Pentlandiitti ((Fe,Ni)9S8 ) voi sisältää Pd ja/tai Ag
• Lyijyhohde (PbS) voi sisältää Ag



Esimerkkejä EPMA:n käytöstä malminetsinnässä 
ja prosessimineralogiassa
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• REE-alkuaineet:  
• REE-alkuaineita sisältävät mineraalit (kuten monatsiitti, bastnäsiitti, 

allaniitti) voidaan hakea BSE:llä (SEM tai EPMA) ja analysoida
WDS:llä.

• PGM-mineraalit:
• Platinaryhmän (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) mineraalien esiintyminen

mikronin kokoisina rakeina silikaateissa tai sulfideissa. 

• Prosessijätteen Ni-pitoisuus:
• Ni voi olla sitoutuneena enemmän silikaatteihin (kloriittiin, 

amfiboleihin, serpentiiniin) kuin pentlandiittiin
((Fe,Ni)9S8 ).



XRD:n hyödyntäminen kaivannaisjätetutkimuksissa
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• Pääfaasit selviävät helposti
• Harvinaisempien mineraalien tunnistaminen 

(nopeampi menetelmä kuin EPMA)

marialite
plagioclase

P
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SiO2 53.06 54.63
Al2O3 28.19 23.26
CaO 11.25 7.98
Na2O 5.09 8.94
K2O 0.09 0.30

F 0.01 0.00
Cl 0.00 2.86

3NaAlSi3O8 ·NaCl

(Na,Ca)AlSi3O8
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EPMA:n hyödyntäminen kaivannaisjätetutkimuksissa
• SEM:llä tunnistettujen mineraalien varmentaminen tai tarkempi nimeäminen

• Hivenainepitoisuuksien analysointi
Esimerkki 1:
• Rikastushiekka-alueen hieman hapettuneen pintaosan kloriiteista 

mitattiin korkeita Zn-pitoisuuksia: max 8000 ppm
• Hapettumattoman kerroksen kloriittien Zn max 600 ppm

Esimerkki 2:
• Rikastushiekkojen korkean As-pitoisuuden selvittämiseksi analysoitiin 

MLA:lla havaittuja sulfideja, arsenaatteja, Fe-oksideja ja As-pitoisia 
REE-fosfaatteja

• Arsenaatteista tunnistettiin mm. skorodiitti Fe3+AsO4·2H2O, 
arseniosideriitti Ca2Fe3+

3O2(AsO4)3·3H2O, Parasymplesiitti
Fe2+

3[AsO4]2·8H2O 
• Götiittien keskimääräinen As-pitoisuus oli 

10 000 ppm (myös 0 ppm)



Götiitti

BSE-kuvia analysoiduista rakeista
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Götiitti

Arsenikiisurakeita kvartsin ja 
kalimaasälvän sekarakeessa Götiitin ja arseniosideriitin sekarae


