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Osittaisuuttomenetelmat maaperan metallien
esiintymismuodon tutkimisessa

VESA PEURANIEMI JA TIINA ESKOLA

Geokemiallisissa tutkimuksissa otettujen maa-
perindytteiden metallipitoisuudet analysoi-
daan useimmiten pelkistiin totaalipitoisuuk-
sina eli midritetdin metallien kokonaismaira
ndytteissd riippumatta niiden esiintymismuo-
dosta tai -tavasta (mode of occurrence of metals).
Tami voidaan tehdd esimerkiksi rontgenfluo-
resenssispektroskopialla (X-ray fluorescence
spectroscopy, XRF) tai instrumentaalisella neut-
roniaktivointianalyysilla (instrumental neutron
activation analysis, INAA). Myos niytteiden
livottaminen vahvalla happoseoksella, kuten
typpihappo-perkloorihappo-fluorivetyhappo-
suolahapposeoksella ja liuoksen analysointi
(esim. GFAAS tai ICP-MS/-AES) lihentelee

totaalianalyysid. Klassisessa geokemiallisen
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malminetsinnin oppikirjassaan Rose ym.
(1979) kayttavit termii “near-total” tillaisesta
vahvoihin happoseoksiin perustuvasta analyy-
sista.

Metallien sitoutumista maaperidniyttei-
den eri faaseihin voidaan tarkemmin tutkia
kemiallisten osittaisuuttotekniikoiden avulla
(partial extraction, partial dissolution). Seki
malminetsinnissi ettd ympiristdgeokemialli-
sissa tutkimuksissa osittaisuuttomenetelmii
kiyttimalld selvitetddn metallien esiintymista-
paa, ennen kaikkea anomaalisissa eli normaa-
lin taustapitoisuuden ylittdvissi niytteissi.
Niissi menetelmissd niytteestd uutetaan
analysoitavaan liuokseen vain tietty osa niyt-
teen sisiltimisti metalleista. Osittaisuutolla
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voidaan saada niyteaineistosta esiin parempi
anomalia/taustakontrasti kuin totaalianalyy-
seilld. Samalla tehdddn pdatelmii metallien
dispersiomekanismista ja metallipitoisuuksien
lahteestd. Hall (1998) painottaa 16yhisti ad-
sorption kautta sitoutuneiden metallifaasien
merkitystd, koska siind on kyse metallien
suuresta mobiilisuudesta ja se antaa mahdol-
lisuuden havaita malmiesiintymid hyvinkin
paksun maaperin alta. Li ym. (1995) toteavat
lisaksi, ettd metallien esiintymismuoto maape-
rissd on olennainen tekijd arvioitaessa niiden
mobiilisuutta ja biosaatavuutta ympiristossi
sekd arvioitaessa maaperin pilaantuneisuutta
ja saastutuksen alkuperii.

Yksi paljon kiytetty osittaisuuttoreagenssi
on laimea sitruunahappo (C.H,O, - 6H,0),
jolla halutaan saada liuokseen mineraalirakei-
den pinnoille adsorboituneet, 16yhisti sitoutu-
neet metallikationit (Nurmi 1976; Peuraniemi
& Aario 1991). Sulfidit, oksidit ja silikaatit
eivit sitruunahappoon juurikaan liukene.
Sulfideina esiintyvien metallien osittaisuutos-
sa Peachey ja Allen (1977) ovat kiyttineet as-
korbiinihappo-vetyperoksidiseosta (C. H,O, +
H,0,). Kaliumkloraatti-suolahapposeoksen
(KCIO, + HCI) on myds todettu olevan te-
hokas sulfidien selektiivisessd liuotuksessa
(Olade & Fletcher 1974). Chao ja Sanzolone
(1977) seki Chao (1984) suosittelivat sulfi-
dien selektiivisessi uutossa seki kaliumklo-
raatti-suolahapposeosta ettd askorbiinihappo-
vetyperoksidiseosta. Heidin mukaansa eri
sulfidimineraaleilla on jonkin verran eroja
liukenemisessa niihin reagensseihin.

Li ym. (1995) ovat tutkimuksessaan tar-
kastelleet viisivaiheista osittaisuuttosarjaa.
Heidin tutkimuksessaan osittaisuutto tehtiin
ensin heikoimmalla reagenssilla, jonka jilkeen
liukenematon jiinnds uutettiin seuraavaksi
astetta vahvemmalla happoseoksella ja niin
edelleen. Ensimmaisessd vaiheessa kiytettiin
0,5 M magnesiumkloridia (MgCl,) jolla saa-
tiin liuokseen vain heikosti sitoutuneet vaihtu-
vat metallikationit (exchangeable metals). Vai-
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heessa 2 kiytettiin natriumasetaattia. Niin
saatiin liuotettua mahdollisiin karbonaatteihin
— esimerkiksi smitsoniittiin (ZnCQO,), mala-
kiittiin - (Cu,(CO,)(OH),), atsuriittiin
(Cu,(CO,),(OH),), ja/tai rodokrosiittiin
(MnCO,) — sitoutuneet metallit. Vaiheessa 3
ndytteen liukenematonta osaa uutettiin hyd-
roksyyliammonium-hydrokloridiseoksella
(NH,OH - HCI). Ndin liuokseen saatiin se-
kundirisiin Fe-Mn-oksideihin sitoutuneet
metallit. Vaiheessa 4 kiytettiin typpihappo-
vetyperoksidi-ammoniumasetaatti-seosta. Ky-
seiselld uutoksella saatiin madritettyd niyttei-
den orgaaniseen ainekseen ja/tai sulfideihin si-
toutuneet metallit. Vaiheessa 5 ndytteiden liuke-
nemattominta osaa uutettiin vield typpihappo
(HNO,)-perkloorihappo (HCIO,)-fluori-
vetyhappo (HF)-suolahappo (HCI) -seoksella.
Tiéssd viimeisessd vaiheessa saatiin liuotettua
loputkin ndytteissd olevat metallit, kuten sili-
kaattien hiloissa olevat metallit. Tutkimuksen
painopiste on menetelmikuvauksessa. Ainoa-
na kiytainnon esimerkkini kirjoittajat esittavit
tulokset lyijyn esiintymisestd maaperissi Eng-
lannin Derbyshiressi vanhan lyijykaivoksen
sekd metallisulaton alueilla. Maaperin laatua
ei kirjoituksessa tarkemmin kuvata. Helppoliu-
koisen lyijyn (magnesiumkloridiuutos) osuus
kokonaislyijystd kaivosalueen maaperissi oli
0,3-0,4 %, kun se sulattoalueen maaperissi
oli 5-15 %. Lyijyn biosaatavuus sulattoalueen
maaperissi on selvisti suurempi kuin kaivos-
alueen maaperissi johtuen lyijyn erilaisista
esiintymismuodoista niilld kahdella alueella.
Tiéssd artikkelissa kuvatussa tutkimukses-
sa hyodynnettiin esitettyjd osittaisuuttomene-
telmii, tarkasteltaessa metallien sitoutumista
moreeniniytteiden eri faaseihin.

Tutkimuksen ndytemateriaali valittiin Pohjois-
Pohjanmaan liuskejaksolla Haukipudas-

Kiiminki-alueella toimineiden useiden tutki-
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Kuva 1. Tutkimuskohteiden sijainti alueen rinnevarjostuskuvalla. Naytteet K1-K3 sijaitsevat Haukiputaan
peitemoreenialueella, naytteet K4-K6 Honkasen kumpumoreenijaksolla seka nayte K7 Honkasesta koilli-
seen olevalla Martimojoen kumpumoreenijaksolla. Kapeat drumliinivyéhykkeet erottavat kumpumoreeni-
jaksoja toisistaan. Vallitseva jaatikon virtaus lansiluoteesta itdkaakkoon. Pohjakartan lahde: Rinne-
varjostus, vinovalovarjoste 32 m, © Maanmittauslaitos 7/2022.

Figure 1. Study sites on an oblique hillshade map. Samples K1-K3 are situated in cover moraine area,
K4-K6 in Honkanen hummocky moraine train and K7 in Martimojoki hummocky moraine train, northeast
of Honkanen. Narrow drumlin belts situate between hummocky moraine trains. Ice movement WNW-ESE.
Background map source: Hillshade, Shaded relief 32 m, © National Land Survey of Finland 7/2022.

mushankkeiden ottamista moreenindytteisti.
Tissd kuvatut seitsemin niytettd (K1-K7) ovat
eri osista aluetta (kuva 1) jolloin niiden tulok-
set edustavat hyvin usean sadan niytejoukon
vastaavia analyyseja. Niytteet K1-K3 sijaitse-
vat Haukiputaan tasaisemmalla peitemoreeni-
alueella, niytteet K4—K6 morfologisesti moni-
muotoisella Honkasen kumpumoreenijaksolla
(Peuraniemi & Eskola, 2021) sekid niyte K7
Honkasesta koilliseen olevalla Martimojoen
kumpumoreenijaksolla (kuva 1). Niytesyvyy-
det vaihtelivat vililld 1-13 metrid. Niytteet
K4 ja K5 ovat pohjaveden pinnan ylipuolelta,
kaikki muut ovat pohjaveden pinnan alapuo-
lelta (syvyydeltd 2,5-13 m). Kemialliset ana-
lyysit tehtiin seulotuista hienofraktioista (alle
0,06 mm). Metallien totaalipitoisuudet mii-
ritettiin sekd rontgenfluoresenssilla (XRF) ettd
grafiittiuuni-atomiabsorptiospektrometrialla
(graphite furnace atomic absorption spectroscopy,
GFAAS). GFAAS-analyysia varten niytteet
livotettiin typpihappo-perkloorihappo-fluori-
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vetyhappo-suolahapposeoksella. Metallipitoi-
suudet olivat hieman korkeammalla tasolla
XRF-tuloksissa ja nidin ne otettiin edusta-
maan niytteiden kokonaismetallipitoisuuksia.
Osittaisuuttoreagensseiksi valittiin sitruuna-
happo (C.H,O, - 6 H,O), askorbiinihappo-
vetyperoksidiseos (C.H,O, + H O,), kalium-
kloraatti-suolahapposeos (KCIO, + HCI) seki
Li ym. (1995) kuvaamasta portaittaisesta uut-
tosarjasta vaiheet 1-4. Niin jokaisesta ndyt-
teestd tehtiin kaikkiaan yhdeksin kemiallista
analyysia. Tulosten kisittelyssd ja tulkinnassa
keskityttiin liuskejaksolle malminetsinnilli-
sesti tyypillisiin metalleihin. Taulukossa 1 on
esitetty ndytteiden K1-K7 kupari (Cu)-, sink-
ki (Zn)- ja lyijy (Pb)-pitoisuudet. Anomaali-
sen korkeita totaalipitoisuuksia kuparilla on
ndytteissd K1-K5 seki K7, sinkilld niytteissi
K1-K7 ja lyijylld ndytteissa K4-K7.
Osittaisuutoista tehokkain reagenssi on
kaliumkloraatti-suolahappo kaikkien kolmen
metallin osalta. My®6s askorbiinihappo-vety-
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K4 K5 K6

1 XRF 120 179 240 384 192 71 181
2 CsHgO7 - 6 H,0 15 11 4,8 10 24 17 19
3 CeHgOs + H20, 90 201 167 163 141 67 139
4 KCIOs + HCI 81 178 193 318 163 65 150
5 MgCl, 0 6 1,4 0,4 12 10 4
6 NaOAc 8 4 5 5,2 6 10 13
7 NH,OH - HCI 6 6 1,2 72 25 12 13
8 HNO; + H,0, + NHsOAc 66 105 120 12 97 48 94

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7
1 XRF 734 537 923 192 391 192 801
2 CsHgO7 - 6 H,0 150 205 74 4 57 30 64
3 CeHsOs + H20, 483 395 685 27 252 138 556
4 KCIOs + HCI 405 431 759 96 295 152 550
5 MgCl, 4 169 61 1,3 47 25 37
6 NaOAc 56 17 46 1,4 7 26 86
7 NH,OH - HCI 165 95 371 21 9 39 149
8 HNOs +H;0, + NH,OAc 135 64 281 9 62 8 125

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7
1 XRF 71 24 27 100 253 209 275
2 CeHsO7 - 6 H,0 28 0 2 13 51 111 86
3 CeHsOs + H,02 50 1,4 6 48 117 164 181
4 KCIOs + HCI 50 6 5 104 136 196 198
5 MgCl, 0,4 0,2 0 0 51 102 40
6 NaOAc 15 0,3 0,6 0,8 18 14 61
7 NH,OH - HCI 31 0 0 31 23 36 102
8 HNOs + H,0, + NH40Ac 0 0 0 17 0 0 8

peroksidiseokseen liukenevien metallien osuus

on korkea. Tdmi osoittaa kuparin, sinkin ja
lyijyn esiintyvin pddosin sulfidisessa muodos-
sa. Sen sijaan Li ym. (1995) suosittelema typ-
pihappo-vetyperoksidi-ammoniumasetaatti-
livotus ndyttdd olevan paljon tehottomampi
sulfidien osittaisuutossa.

Tutkituissa ndytteissi sitruunahappouutto
on jonkin verran tehokkaampi 16yhisti sitoutu-
neiden metallikationien liuottaja kuin magne-
siumkloridiuutto, kuitenkin kummallakin uu-
tolla analysoitujen metallipitoisuuksien maari
on pienehkd. Etenkin kuparipitoisuudet ovat
varsin alhaisia kummassakin uutossa. Hieman
merkittivimpdd on helppoliukoisen faasin
osuus sinkilld naytteissda K1 ja K2 seki lyijylld
niytteissi K5, K6 ja K7. Myo6s natriumasetaat-
tiuutolla saadut Cu-, Zn- ja Pb-pitoisuudet
ovat varsin pienid osoittaen ettei karbonaattei-
hin sitoutuminen niytteissi ole merkittdvaa.
Hydroksyyliammonium-suolahappouuttoisen
eli Fe-Mn-oksideihin sitoutuneen sinkin osuus
on kohonnut niytteissi K1, K3 ja K7 seki lyi-
jyn osuus niytteessd K7. Kuitenkin niissikin
ndytteissd sulfideihin sitoutuneiden metallien
osuus on selkeisti suurempi.
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Taulukko 1. Moreenindytteiden K1-K7 hie-
nofraktion kupari (Cu)-, sinkki (Zn)- ja lyijy
(Pb)-pitoisuudet. Sarakkeen 1 selitteet: 1 = to-
taalipitoisuus maaritettyna rontgenfluoresenssi-
spektroskopialla, 2 = sitruunahappouutto, 3 = as-
korbiinihappo-vetyperoksidiuutto, 4 = kaliumklo-
raatti-suolahappouutto, 5 = magnesiumkloridiuutto,
6 = natriumasetaattiuutto, 7 = hydroksyyliam-
monium-hydrokloridiuutto, 8 = typpihappo-vety-
peroksidi-ammoniumasetaattiuutto.

Table 1. Copper (Cu), zinc (Zn) and lead (Pb) contents
in the fine fraction of till samples K1-K7. Column
1 definitions: 1 = total content analysed with X-ray
fluorescence spectroscopy, 2 = citric acid leach, 3 =
ascorbic acid-hydrogen peroxide leach, 4 = potas-
sium chlorate-hydrochloric acid leach, 5 = magne-
sium chloride leach, 6 = sodium acetate leach, 7 =
hydroxylammonium-hydrochloride leach, 8 = nitric
acid-hydrogen peroxide-ammonium acetate leach.

Pdadtelmiad

Kiytetty osittaisuuttovalikoima tuo hyvin
esiin metallien esiintymismuodon tutkituissa
ndytteissd.

Metallien sekundairinen mobiilisuus tut-
kituissa ndytteissd on varsin alhainen, mikd
nikyy sitruunahappouuttoisten sekd mag-
nesiumkloridiuuttoisten metallien vihiisena
osuutena suurimmassa osassa ndytteitd. Pai-
osin my6s karbonaatteihin sitoutuneiden
metallien osuus on hyvin pieni. Fe-Mn-ok-
sideihin sitoutuminen on samoin vihiisti,
poikkeuksena sinkki niytteissi K1, K3 ja K7
sekd lyijy ndytteessd K7. Merkittdvintd kaikilla
kolmella metallilla on sulfidiliukoisen faasin
osuus, miki nikyy seki askorbiinihappo-vety-
peroksidiuuton ettd kaliumkloraatti-suolahap-
pouuton tuloksissa. Tami osoittaa metallien
mekaanisen, glasiogeenisen dispersion vallit-
sevuutta alueen moreenissa. Muutamissa niyt-
teissd sinkin ja lyijyn helppoliukoisen faasin
kohonnut osuus viittaa mys joko hydromor-
fisen dispersion vaikutukseen tai mahdollises-
ti priméirien Zn- ja Pb-sulfidien paikalliseen
rapautumiseen moreenissa.
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Partial extraction methods studying the mode

of occurrence of metals in surficial deposits

Concentrations of metals in the samples of
surficial deposits are usually analysed as so-
called total metal contents, which can be
done by XRE INAA or AAS/ICP with near-
total dissolution. However, the knowledge
on the mode of occurrence of metals in the
samples and their dispersion mechanism is
very important both in ore exploration and
environmental studies. This can be studied
with chemical partial extraction techniques
using different solvents on the same samples.
Citric acid, ascorbic acid-hydrogen peroxide
mixture, potassium chlorate-hydrochloric acid
mixture, sodium acetate, hydroxylammonium-
hydrochloric acid mixture and nitric acid-
ammonium acetate-hydrogen peroxide
mixture have been used in this research to
study the mode of occurrence of Cu, Zn and
Pb in anomalous till samples. Till samples have
been taken from the Northern Ostrobothnian
schist area, Northern Finland. Situation of
the samples K1-K7 is shown on an oblique
hillshade map in Fig. 1. Samples K1-K3 are
from Haukipudas cover moraine area, K4—
K6 from Honkanen hummocky moraine
train and K7 from Martimojoki hummocky
moraine train, northeast of Honkanen. The
analysed results of the till samples (Table 1)
show, that the metals occur mostly in sulphidic
form and the dispersion mechanism has been
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mostly clastic, glaciogenic. Potassium chlorate-
hydrochloric mixture is a little more effective
in dissolving sulphides than ascorbic acid-
hydrogen mixture. Weakly bound content of
Zn in samples K1 and K2 and weakly bound
content of Pb in samples K5, K6 and K7 are
at elevated level showing possible effect of
hydromorphic dispersion or weathering of Zn
and Pb sulphides in those samples.
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