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Lyijyd on kiytetty historian saatossa monessa eri kdyttokohteessa, ja sitd kdytetddn edelleen
esimerkiksi lyijyakuissa, patruunoissa ja séteilysuojana esimerkiksi rontgenmittauksissa. Lyijyé
paityy elimistéomme monista eri ldhteistd kuten juomavedestd. Lyijy on hermomyrkky ja aiheuttaa
pienindkin pitoisuuksina vauriota hermostoon ja aivoihin. Lisdksi lyijy vdhentdd ihmisten élyllisid
toimintoja, kuten vihentda dlykkyysosaméaéraa.

Lyijyn detektoimiseen on vuosien varrella kehitetty erilaisia pikatestejd ja laboratoriomenetelmia.
Erilaisia laboratoriomenetelmid on kehitetty varsinkin viime aikoina runsaasti. Suurin osa ndisté
laboratoriomentelmistd kérsii samasta ongelmasta eli lyijyn detektoimiseksi lyijyn tulee yleensé olla
liuenneina Pb**-ioneina. Tdmi tekee mittausten suorittamisesta tydldimpid, koska lyijy-yhdisteet
ovat yleensd veteen ja muihin liuottimiin liukenemattomia. Lyijy-yhdisteet eivit my0Oskaédn liukene
kaikkiin happoihinkaan kovin hyvin.

Lyijypikatestit ovat yleisesti olleet epdluotettavia ja epdherkkid. Viime vuosina kiinnostusta ovat
herdttineet lyijyhalogenidiperovskiitit erityisesti aurinkokennojen materiaalina. Niitd luminoivia
perovskiitteja voidaan aurinkokennojen lisdksi hyddyntdd esimerkiksi lyijyn pikatesteissd. Nami
perovskiitit muodostuvat, kun jokin lyijyioneja siséltivd yhdiste reagoi perovskiittirakenteen
muodostavien reagenssien kanssa. Lyijydetektion kannalta eniten kiinnostusta ovat heréttidneet
reagenssit, jotka muodostavat lyijyn kanssa ndkyvin valon alueella luminoivan perovskiittirakenteen.

Tété lyijyperovskiitin muodostumista voidaan hyddyntdd sekd lyijypikatesteissd ettd lyijydetektion
laboratoriomenetelménd. Sen hyddyntdmisessd laboratoriomenetelmind on kuitenkin jonkin verran
haasteita. Lyijyperovskiittien avulla saataisiin helpotettua ja siten nopeutettua lyijyn detektointia sekd
luotua lyijypikatesteistd luotettavampia.

Avainsanat: Lyijydetektio, lyijyperovskiitti, luminesenssi
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Lyhenteet

ADHD

FABr
FACl
FAI
MABr
MACI
EDTA

S9b

uv

FAAS

GFAAS

XRF
HDXRF

ICP-AES

ICP-MS

MOF

DOD

Eng. Attention deficit hyperactivity disorder, tarkkavaisuus- ja

ylilvilkkaushéirio.

Formamidiniumbromidi

Formamidiniumkloridi

Formamidiniumjodidi

Metyyliammoniumbromidi

Metyyliammoniumkloridi

Eng. Ethylenediaminetetraacetic acid, etyleenidiamiinitetraetikkahappo

(1-amino-4-[(E)-2-(8-hydroksikinolin-5-yyli)diatseen-1-yyli]-9,10-

dihydroantraseeni-9,10-dioni
Ultravioletti

Eng. Flame Atomic Absorption Spectrometry,

liekkiatomiabsorptiospektrometria

Eng. Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry, grafiittiuuni

atomiabsorptiospektrometria
Eng. X-ray fluorescence, rontgenfluoresenssi
Eng. High Definition X-ray Fluorescence, terdvipiirto rontgenfluoresenssi

Eng. Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry,

induktiivisesti kytketty plasma-atomiemissiospektrometria

Eng. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, induktiivisesti kytketty

plasmamassaspektrometria
Eng. Metal-Organic Framework, metalli-orgaaninen runkorakenne

1,2-dioksetaanidioni



1. Johdanto

Lyijyd on historian saatossa kdytetty monissa eri kdyttokohteissa. Lyijya ja lyijy-yhdisteitd on
kaytetty esimerkiksi putkistoissa, maaleissa, kristallilaseissa, akuissa ja polttoaineen lisdaineena
[1]. Vaikka lyijyn kdyttdd on rajoitettu, lyijyd kdytetdan nykyéén silti melko runsaasti esimerkiksi
lyijyakuissa, patruunoissa seki séteilyn kdytossa siteilysuojamateriaalina. Toisaalta vaikka lyijyn
kdyttod on rajoitettu esimerkiksi putkistoissa ja maaleissa, lyijyd esiintyy silti runsaasti

ympéristossd, ja siten sitd padtyy ihmiskehoon esimerkiksi juomavedesté ja ravinnosta [1].

Lyijylle altistuminen aiheuttaa erityisen paljon haittaa erityisesti nuorissa kehittyvissi lapsissa.
Lyijy aiheuttaa pieninékin pitoisuuksina vauriota hermostoon ja aivoihin ja esimerkiksi laskee
dlykkyysosaméérad, joka toisaalta vaikuttaa lasten kykyyn oppia. Liséksi on esitetty, ettd

lyijyaltistus on yhteydessd ADHD:hen sekd aggressiiviseen — ja rikolliseen kdyttdytymiseen [2,3].

Naéiden syiden takia on tdrkedd, ettd lyijyn pitoisuuksia pystytddn méaérittdméaan. On myos tarkedd,
ettd pystytddn helposti madrittimaén, mitkd pinnat ovat lyijyn ja lyijy-yhdisteiden saastuttamia.
Siten halpojen, yksinkertaisten ja tehokkaiden lyijyn pikatestien kehittiminen on erityisen
tarkedd. Niilld pikatesteilld pystytdén havaitsemaan esimerkiksi pintojen lyijykontaminaatiota tai
onko esimerkiksi remontoitavassa talossa kiytetty lyijymaalia, ovatko kdytetyt putket lyijyputkia,
ja onko johdoissa kéytetty lyijyvaippaa hiirionsuojaajana. Ndin lyijylle altistuminen pystyttiisiin

tiedostamaan, ja siten vélttimaan.

Lyijyn muodostamaa lyijyperovskiittirakennetta ja sen hyodyntdmistd on tutkittu viime vuosina
runsaasti erityisesti aurinkokennoissa [4]. Néiissd perovskiittiaurinkokennoissa on kuitenkin
jonkin verran haasteita erityisesti kaytettdvin lyijyperovskiitin myrkyllisyydessd ja

stabiilisuudessa. Lyijyperovskiittirakennetta voidaan myds hyodyntda lyijyn detektiossa [5].



Taméan tutkielman tarkoituksena on tarkastella luminoivien lyijyperovskiittien, erityisesti
MABT:n ja lyijyn muodostamaa metyyliammoniumlyijybromidin rakennetta ja hyddyntdmistad
sekd reagenssien, kuten metyyliammoniumbromidin ominaisuuksia. Tutkielmassa on myos
tarkoitus  tarkastella  erityyppisid  lyijjyn  pikatesteja  sekd  yleisimpid  lyijyn
laboratoriodetektointimenetelmia. Tutkielmassa myos kasitelldan, miten
lyijyperovskiittirakenteen =~ muodostumista ~ voidaan  hyddyntdd  pikatesteissd  ja

laboratoriodetektoinnissa, seki sen kdyton hyodyisté ja haasteista.

2. Lyijyperovskiittirakenne

Perovskiitit ovat materiaaleja, joilla on samanlainen kiderakenne kuin kalsiumtitaanioksidilla
CaTiOs. Tiaten perovskiittien yleinen rakennekaava kirjoitetaan muodossa ABX3 [4].
Perovskiittien rakenteessa A kuvaa kationia, joka voi olla esimerkiksi metyyliammonium- eli
CH3NH;3 " -ioni [4]. Perovskiittien rakenteessa B kuvaa kationia, joka on yleensé jokin metalli-ioni
[4]. Lyijyperovskiittirakenteessa B-kationina on lyijy. X kuvaa perovskiittien rakenteessa anionia,
joka voi olla happi tai halogeeni, kuten jodi, kloori tai bromi [4]. Perovskiittien yleinen rakenne
on esitetty kuvassa 1. Perovskiitit voidaan niiden kiderakenteen perustella lajitella kaksiulotteisiin

(2D) ja kolmiulotteisiin (3D). Kolmiulotteisilla perovskiiteilla on oktaedrinen hilarakenne [4].

Kuva 1 Perovskiitin yleinen rakenne [45]. Kuva on kopioitu avoimen julkaisun artikkelista, jonka on
julkaissut Energies, ja jota voidaan jatkolevittdd ja muokata Creative Commons Attribution License
4.0-lisenssillda (CC BY) [45].



Suurin osa tunnetuista perovskiittirakenteen omaavista yhdisteistd on oksideja, joilla esiintyy
puolijohteille sekd eristeille tyypillisid ominaisuuksia [4]. Osalla perovskiiteilla, kuten
lyijyhalidiperovskiiteilla esiintyy luminesenssia. Perovskiittien kiderakenteella on erityinen
sopeutumiskyky, jolloin se pystyy mukautumaan moniin alkuaineyhdistelmiin. Tamin

sopeutumiskyvyn ansiosta perovskiiteille saa muokattua monia erilaisia ominaisuuksia [4].

3. Kaytettavat reagenssit ja niiden ominaisuudet

Lyijyperovskiittipohjaiseen  lyijydetektioon kéytettdviksi reagensseiksi on ehdotettu
formamidiniumbromidia (FABr), formamidiniumkloridia (FACI), formamidiniumjodidia (FAI),
metyyliammoniumbromidia (MABr) ja metyyliammoniumkloridia (MACI) [6]. Lyijyn ja ndiden
reagenssien muodostaman lyijyperovskiittirakenteen emissioaallonpituus on nédkyvidn valon

alueella [6].

Formamidiniumbromidin ja lyijyn muodostaman perovskiittirakenteen emissioaallonpituus on
vihredn valon alueella [6]. FABr on reagenssina melko turvallinen ajatellen kaupallista kayttoa,
vaikkakin se drsyttdd silmid, ihoa ja hengitysteitd ja on vaarallista nieltynd [7]. Tdten sen kayttd
esimerkiksi  kaupallisissa  lyijyn pikatesteissi on hieman kyseenalainen, vaikka
laboratoriomittakaavassa se on melko turvallinen. FABr:n synteesi on melko yksinkertainen. Sitd
voidaan syntetisoida esimerkiksi vetybromidiliuoksen ja jonkun formamidiniumsuolan, kuten
formamidiniumasetaatin kanssa [8]. Reaktioajaksi on ehdotettu véhintdin yhtd tuntia ja
reaktioldmpotilaksi 70 °C [8]. FABr on ioninen yhdiste, jolloin sen erottaminen liuoksesta on
erittdin yksinkertaista eli sen pystyy erottamaan haihduttamalla liuottimen pois, jolloin liuoksesta
voidaan kiteyttdd FABr-kiteitd. Verrattuna muihin lyijyperovskiittireagensseihin, FABr on melko

kallista, jolloin sen kdyttd suuremmassa mittakaavassa on haastavaa [9].



FACLn ja lyijyn muodostaman perovskiittirakenteen emissioaallonpituus on noin 400 nm
paikkeilla, joka on ndkyvén valon aallonpituuden rajalla [10]. Tami tekee luminesenssin
havaitsemisesta haastavaa, mutta perovskiittirakenteen muodostamiseksi voidaan kéyttdd myos
FABr:n ja FACl:n seoksia [6]. Tdmén avulla emissioaallonpituutta voidaan sddtda. Esimerkiksi
formamidinium-seoksen, jossa kloori- ja bromiatomien molaarinen suhde Cl:Br on 6:4, havaitaan
sininen emissio [6]. FABr:n verrattuna FACl:iin on vaarallisuudeltaan samaa luokkaa, joten sen
kéayttd esimerkiksi kaupallisissa lyijyn pikatesteissd on kyseenalaista, mutta laboratoriokdyttd on
suhteellisen turvallista [11]. FACl:a voitaisiin oletettavasti syntetisoida samalla tavalla kuin
FABr:a kéyttden vetybromidin sijasta vetykloridia eli suolahappoa. Hintatasoltaan FACI on
edullisempaa kuin FABE, jolloin se on parempi vaihtoehto lyijydetektioon [12].

FAILn ja lyijyn muodostaman perovskiittirakenteen emissioaallonpituus on 816 nm, joka on IR-
alueella eli emissiota ei voida havaita thmissilmélld [13]. Kuitenkin tissd voidaan hyddyntid
FAIL:n ja FABr:in seoksia, joiden avulla emissioaallonpituutta pystytdin sddtdmédn [6]. Kun
kiytetddn formamidinium-seosta, jossa bromi- ja jodiatomien molaarinen suhde Br:I on 2:8,
emissioaallonpituus on punaisen valon alueella [6]. FAI on vaarallisuudeltaan FABr:n ja FACl:n
kanssa samaa luokkaa eli sen kéytto laboratoriossa on melko turvallista, mutta kaupallisessa
kéytossd esimerkiksi lyijyn pikatesteissd sen kdyttd on hieman kyseenalaista [14]. Sitd voitaisiin
oletettavasti syntetisoida samalla tavalla kuin FABr:a ja FACl:a kdyttamélld vetybromin sijasta
vetyjodidia. Hintatasoltaan FAI on kalliimpaa kuin FABr ja FACI eli sen kaytto lyijydetektiossa

el ole taloudellinen [15].

MABTr:n ja lyijyn muodostaman perovskiittirakenteen emissioaallonpituus on vihredn valon
alueella [6]. MABr on vaarallisuudeltaan samaa luokkaa formamidinium suolojen kanssa eli sen
kayttd laboratoriossa on melko turvallista, muttei niinkdén kaupallisessa kdytossd [16]. FABrin
tavoin se drsyttidd silmid, ihoa ja hengityselimii ja on nieltynd myrkyllistd [16]. Sen synteesi on
melko yksinkertainen ja sitd voidaan syntetisoida esimerkiksi metyyliamiinin ja vetybromidin
reaktiolla [17]. Reaktioajaksi on ehdotettu vdhintddn kahta tuntia ja reaktioldmpdtilaksi 0 °C

johtuen siitd, ettd metyyliamiinin liuos on erittdin helposti haihtuva yhdiste [17].



Hintatasoltaan MABr:n on verrattain alhainen verrattuna formamidiniumsuoloihin, mutta silti se

on melko kallista, joka tekee sen hyddyntdmisestd lyijydetektiossa haastavampaa [18].

MACI:n ja lyijyn muodostaman perovskiittirakenteen emissioaallonpituus on FACl:n tavoin
sinisen aallonpituuden alueella ja melko l&helld 400 nm:4 [19]. Tamd tekee luminesenssin
havaitsemisesta haastavaa, mutta perovskiittirakenteen muodostamiseksi voidaan kayttdd
MABr:n ja MACl:n seoksia [6]. Tadmin avulla emissioaallonpituutta voidaan sadtdd. Esimerkiksi
seoksen, jossa klooriatomien ja bromiatomien suhde Cl:Br on 6:4 muodostaa lyijyn kanssa
perovskiittirakenteen, jonka emissioaallonpituus on enemmin sinisen valon aallonpituuden
alueella [6]. MACI on vaarallisuudeltaan samaa luokkaa kuin MABr ja muut esitetyt
formamidiniumsuolat, ja aiheuttaa samoja vaikutuksia esimerkiksi iholle joutuessaan [20]. Siten
my0s sen kayttd kaupallisissa lyijyn pikatesteissd on hieman kyseenalaista [20]. MACI:a
voitaisiin oletettavasti syntetisoida samalla tavalla kuin MABr:a kiyttden vetybromidin tilalla
vetykloridia eli  suolahappoa.  Hintaluokaltaan = MACI on  halvinta  verrattuna

formamidiniumsuoloihin ja MABr:iin [21].

MABT:n ja FALn seosta voidaan my0s hyodyntdd lyijyperovskiittirakenteen muodostamisessa
[6]. Esimerkiksi MABr:n ja FAL:n seoksen, jossa bromiatomien ja jodiatomien suhde Br:I on 2:8
havaitaan emissio, jonka aallonpituus on punaisen valon aallonpituuden alueella [6]. Niisti eri
reagensseista ja niiden seokseista parhaimmaksi osoittautuu MABr ja MACI erityisesti niiden
hinnan takia, mutta my0s niiden emissioaallonpituuden takia. MABr on paras vaihtoehto
erityisesti lyijyn pikatesteissd kaytettdvaksi, koska sen muodostaman perovskiittirakenteen
emissio on vihredn valon aallonpituuden alueella, jonka ihmissilméd havaitsee parhaiten ja

toisaalta se on verrattain edullista.



4. Lyijyn detektio pikatesteilla

4.1. Natriumroditsonaattiin perustuva lyijyn pikatesti

Natriumroditsonaatti on yksi yleisimmistd reagensseista, joita kiytetddn lyijyn pikatesteissd. Se
perustuu siithen, ettd lyijy muodostaa natriumroditsonaatin kanssa siniviolettia tai
kirkkaanpunaista lyijyroditsonaattia [22]. Lyijyn detektio perustuu téssd havaittavaan

varinmuutokseen [22].

Natriumroditsonaattipikatesteissd haasteena on, ettd ndytteen sisdltimait lyijyionien tulee olla
livenneessa muodossa, jotta testi toimisi [22]. Testi siis perustuu yksinkertaiseen
saostumisreaktioon, jossa vesiliukoinen natriumroditsonaatti saostaa liuenneita lyijyioneja
lyijyroditsonaattina. Tédméan takia liukenemattomia lyijy-yhdisteitd késitelldin viinihappo-
bitartraattipuskurilla tai hapolla kuten suolahapolla, jotta saataisiin tarpeeksi paljon liuenneita
lyijyioneja [22]. Kuitenkin jos pH on liian alhainen, testi ei toimi kunnolla [22]. Eli jos happoa
lisatadn liikaa, testi ei toimi kunnolla. Suolahapon kdyttdmisessd haasteena on myo0s se, ettd

muodostuvan lyijykloridin liukoisuus on huoneenldmpdisessi liuoksessa alhainen.

Virillisen lyijyroditsonaatin muodostuminen onnistuu parhaiten neutraaleissa tai lievisti
happamissa olosuhteissa, minkd takia viinihappo-bitartraattipuskuria suositaan [22].
Natriumroditsonaattitestien toisena haasteena on, ettd barium- ja strontiumionit muodostavat
vériltddn samankaltaisia roditsonaattiyhdisteitd. Natriumroditsonaattitestien avulla pystytiddn

havaitsemaan alhaisimmillaan 2 ppm:n lyijypitoisuuksia [22].



4.2.

4.3

Natriumsulfidiin perustuva lyijyn pikatesti

Natriumsulfidin kédytto reagenssina lyijyn pikatesteissd on myos melko yleistd. Natriumsulfidin
kayttd perustuu siihen, etté lyijyionien kanssa se muodostaa niukkaliukoista mustaa lyijysulfidia
[23]. Lyijyn detektio perustuu tdman mustan virinmuodostuksen havaitsemiseen. Natriumsulfidin
haasteena on sama kuin natriumroditsonaatin kanssa eli jotta testi toimisi, tulee havaittavan lyijyn
olla liuenneessa muodossa. Téten liukenemattomat lyijy-yhdisteet tulee ennen natriumsulfidilla

kasittelya liuottaa esimerkiksi suolahapossa, etikkahapossa tai typpihapossa.

Toinen natriumsulfidin kdyton haaste on, ettd lyijyn hapetusluku voi vaikeuttaa testin
toimivuuteen. Lyijy esiintyy pddosin hapetusluvuilla +2 ja +4, joista +2 on yleisin ja toimii
natriumsulfiditestissi hyvin [23]. Kuitenkin +4-lyijy-yhdisteet eivdt valttdimattd toimi
natriumsulfiditesteissd kunnolla johtuen korkeammasta hapetustilasta. Natriumsulfidiin
perustuvia lyijyn pikatestejd on kédytetty erityisesti havaitsemaan lyijykontaminaatiota
esimerkiksi lyijytyontekijoiden késistd tai muista ruumiinosista [24]. On esitetty, ettd iholla oleva
lyijykontaminaatio reagoisi natriumsulfidin kanssa muodostaen lyijysulfidia. Kuitenkin yleisesti
testin onnistumiseksi lyijyn tulisi olla liuenneessa muodossa, mikd on ristiriidassa testin
toimivuuden kannalta. Ja toisaalta natriumsulfidiliuoksen kaytto iholla on kyseenalaista, koska
natriumsulfidi on myrkyllistd iholle joutuessaan [25]. Natriumsulfidiin perustuvalla lyijyn

pikatestilld pystytddn alhaisimmillaan havaitsemaan lyijyd noin 0,5 %:n lyijypitoisuuksilla [23].

. Muihin reagensseihin perustuvia lyijyn pikatesteji

Lyijyn pikatesteissd voidaan my06s hyodyntdd muita yhdisteitd, jotka muodostavat lyijyn kanssa
vérikkditd yhdisteitd. Yksi esimerkki téllaisista yhdisteistd on erddt sulfonoidut atsoviriaineet,
kuten atsoviriaine S9b [26]. S9b on hyvin selektiivinen Pb*"-ioneille, ja muodostaa kellertévin
kompleksin. S9b:n liuoksen viri on ruskea, eikd liuoksen véri vaihdu muiden metalli-ionien
kanssa [26]. Natriumsulfidin ja natriumroditsonaatin tavoin S9b vaatii toimiakseen lyijyioneja

liuenneessa muodossa sekd hapetustilassa +2 [26].



S9b:n avulla pystytddn alhaisimmillaan havaitsemaan lyijyd 1,55 pg ml! eli 1,55 ppm:n
lyijypitoisuuksilla [26]. Atsovériaine S9b on erittdin uusi, ja se ei tiedettdvésti ole vield

kaupallisessa kdytossd, vaan sitd tutkitaan edelleen [26].

Lyijyn pikatesteissd on my0s kaytetty dititsonia, joka muodostaa kdytetyn liuottimen mukaan joko
vihredn kompleksin tai punaisen tai vaaleanpunaisen kompleksin [27]. Dititsoniin perustuvassa
lyijyn detektiossa on ennen kéytetty pddosin kaliumsyanidia, joka on erittdin myrkyllistd [27], ja
sen kayttod tulisi valttdd varsinkin kaupallisissa sovelluksissa. Syanidisuola toimii detektiossa
peiteaineena eli se muodostaa monien eri metalli-ionien kanssa vakaita syanidikomplekseja,
jolloin ne eivét vaikuta lyijyn detektointiin [28]. Nykyddn kuitenkin dititsonitesteissad kdytetdin
peiteaineena EDTA:ta, jolloin sen kéyttd on paljon turvallisempaa [28]. Dititsonilla pystytidin

alhaisimmillaan havaitsemaan lyijyi 0,027 pg ml™! eli 0,027 ppm:n lyijypitoisuuksilla [29].

4.4. Lyijyperovskiittiin perustuva lyijyn pikatesti

Lyijyn muodostamia luminoivia lyijyperovksiittirakenteita voidaan hyddyntdd lyijyn
pikatesteissa. Esimerkiksi ~ metyyliammoniumbromidin  ja  lyijyn = muodostamaa
perovskiittirakennetta hyddynnetddn uudenlaisissa lyijyn pikatesteissa [5]. Poiketen muista lyijyn
pikatesteistd, jotka perustuvat lyijyn ja reagenssin muodostamaan vérilliseen kompleksiin,
perovskiitteihin perustuvissa testeissd hyodynnetéddn lyijyn ja reagenssin muodostaman yhdisteen

luminesenssia [5].

Edellad esitetyissd lyijyn pikatesteissd suurimpana ongelmana oli, ettd lyijyn havaitsemiseksi
lyijyn tulee olla liuenneessa muodossa ja yleensd hapetustilassa +2 hapetustilassa. Kuitenkin
lyijyperovskiitin  kanssa lyijy ja MABr muodostavat perovskiittirakenteen —myos
liukenemattomista lyijy-yhdisteistd ilman ylimééraisid toimenpiteitd [5]. Tdma on suuri etu, koska
se tekee testeistd paljon yksinkertaisempia [5]. Toinen suuri etu lyijyperovskiitilla on se, etté testid

tehdessd testaajan ei tarvitse altistua liuenneille lyijyioneille.
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Yleisesti ottaen lyijy-yhdisteet ovat liuenneessa muodossa paljon vaarallisempia terveydelle kuin
niukkaliukoisina yhdisteind, koska liuenneessa muodossa lyijyionit pystyvit imeytyméan kehoon

joutuessaan paljon paremmin ja nopeammin.

Lyijyperovskiittiin perustuvassa pikatestissd alhaisin lyijypitoisuus, mitd voidaan maarittdd on 1
ng/mm?, jota ei voida suoraan verrata muihin lyijypikatesteihin, joiden alhaisin méiritettivi
lyijypitoisuus on esitetty konsentraationa [5]. Kuitenkin se on kilpailukykyinen verrattuna muihin

pikatesteihin.

Lyijyperovskiittipikatestin iso haaste on se, ettd se perustuu muodostuvaan luminoivaan
perovskiittirakenteeseen. Haaste tdssd on se, ettd lyijyn havaitsemiseksi tarvitaan UV-lamppua,
joka osaltaan nostaa pikatestien hintaa sekd mahdollisesti luo lisdé elektroniikkaromun mééraa.
Toinen iso haaste lyijyperovskiitissa on myos se, ettd se hydrolysoituu vesiliuoksessa, jolloin sitid

ei voida hyodyntdé kovin luotettavasti lyijyn detektioon vedestd tai vesiliuoksista [30].

Lumetallix -yritys on lanseerannut lyijyn pikatestin, joka perustuu luminoivan
perovskiittirakenteen muodostumiseen [31]. Kyseisessd pikatestissd tulee mukana UV-lamppu,
jonka aallonpituus on 365 nm sekd metyyliammoniumbromidia siséltivda suihkupullo ja
tippapullo [32]. Kuitenkin 365 nm:n UV-lamppujen myyminen kuluttajille on hieman
kyseenalaista, koska 365 nm:n UV-siteily on vaarallista esimerkiksi silmille ja aiheuttaa syopda.
Yleisesti kuluttajille myytdvien UV-lamppujen aallonpituus on 395 nm. Tadméd on hieman
vaarallista varsinkin, kun kyseinen lamppu on taskulampun tapainen lamppu, jolla pystyy helposti

osoittamaan vahingossa omaan tai toisten silméén.

Edelld mainittujen lyijypikatestien ongelma on se, etti ne ovat oikeastaan vain kvalitatiivisia
testejd eli niiden avulla voidaan osoittaa siséltddako ndyte lyijyé vai ei. Tdten ndiden testien avulla

el voida midrittdd luotettavasti, kuinka paljon lyijyd ndyte siséltaa.
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Atomiabsorptiospektroskopian hyodyntiminen lyijydetektiossa

Atomiabsorptiospektroskopiaa (AAS) hyddynnetddn lyijyn laboratoriodetektiossa. Se
perustuu siihen, etté lyijyatomit absorboivat valoa tietyilld aallonpituuksilla, ja tima absorptio
on verrannollinen lyijyatomien madrddn ndytteessd [1]. Lyijyn tapauksessa valonldhteena
kéytetddn katodilamppua, joka siséltdd lyijyd. Tama katodilamppu sdteilee lyijyn ominaisilla
aallonpituuksilla. Kun nidytteen sisdltdmit lyijyionit sumutetaan, ne absorboivat

katodilampusta tulevaa valoa, joka vihentdd detektorille tulevan valon méardi [1].

Lyijydetektiossa hyddynnetdén erityisesti liekkiatomiabsorptiota (FAAS), jossa lyijyatomit
sumutetaan asetyleeni-ilmaliekkiin, jonka 1dmpdtila on noin 2100-2400 °C [1]. FAAS:in yksi
haaste on, ettd havaittavan lyijyn tulee olla liuenneessa muodossa, mikd vaatii veteen
liukenemattoman yhdisteen liuottamista happoon. Yleisesti kdytetdén varsinkin lyijyn kanssa
typpihappoa, koska muodostuva lyijynitraattisuola on hyvin liukeneva verrattuna esimerkiksi
rikkihapolla muodostuvaan lyijysulfaattiin [33]. Ja toisaalta nitraattisuolat varmistavat hyvéin

palamisen eivitka héairitse mittausta juurikaan [33].

Toinen haaste FAAS:issa on, ettd jos esimerkiksi vesindytteestd maéritetddn lyijypitoisuutta,
pitdd nayte silti preparoida eli suodattaa, tarvittaessa laimentaa ja késitelld hapolla, jotta
ndytteestd ei saostu ioneja ulos [33]. FAAS:illa pystytddn madrittiméadn niytteestd lyijya
alhaisimmillaan noin 100 ppm:n lyijypitoisuuksilla. Kuitenkin osassa laboratorioista on

kehitetty metodeja, joilla pystytddan FAAS:illa mittaamaan jopa 40 ppm:n pitoisuuksia [1].

Lyijyn detektoimiseen voidaan myds hyodyntdd GFAAS:ia, jossa asetyleeniliekin tilalla
kdytetddn valokaarta ja grafiittiputkea lyijyndytteen sumuttamiseksi korkeissa lampdétiloissa.
GFAAS:in avulla pystytdédn alhaisimmillaan havaitsemaan lyijyd 0,7 ppb:n lyijypitoisuuksilla
[34].
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XRF-spektroskopian hyodyntiminen lyijydetektiossa

Rontgenfluoresenssispektroskopiaa voidaan my0s hyodyntdd lyijydetektiossa. XRF-
spektroskopia perustuu siihen, ettd korkeaenergiset rontgensiteet virittdvit atomin sisemméan
kuoren elektronin. Tallin atomista tulee epdvakaa, jolloin korkeaenergisempi kuori luovuttaa
elektronin muodostuneelle aukolle. Samalla muodostuu rontgenfluoresenssia, jonka

aallonpituus on kullekin atomille omalaatuinen [1].

Yleisesti ottaen XRF-laitteistoa on muihin kéytettyihin lyijyn detektiotapoihin verrattuna
helpointa kayttdd eikd se vaadi esimerkiksi ulkoista kaasuldhdettd. XRF-spektroskopian
suurin haaste on vesi, koska néytteessd oleva vesi esimerkiksi kosteutena voi absorboida
rontgenséteitd, joka vaikuttaa mittauksen tarkkuuteen [35]. XRF-laitteistoja 10ytyy erilaisia,
kuten perinteisid XRF-laitteistoja, késikdyttoisia XRF-laitteistoja seki HDXRF-laitteistoja.
HDXRF-laitteistot ovat perinteisten XRF-laitteistoihin verrattuna enemmaén edistyneisti, ja
niissd kdytetddn monimutkaista optitkkaa rontgensiteen kohdistamiseen [36]. Tamin takia
HDXRF-laitteistot ovat tarkempia ja pystyvét havaitsemaan matalampia pitoisuuksia kuin

perinteiset XRF-laitteistot [1].

XRF:n avulla alhaisin lyijypitoisuuden raja, joka voidaan havaita, riippuu hyvin paljon
kaytettavastd XRF-laitteistosta sekd mittausajasta. XRF:n avulla voidaan havaita lyijya jopa
1 ppm:n lyijypitoisuuksilla, mutta yleisesti ottaen XRF-laitteistojen luotettava analyyttinen

mittausalue on 30450 ppm:a [1].
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ICP-MS:n ja ICP-AES:n hyodyntiminen lyijydetektiossa

ICP-MS:a ja ICP-AES:a molemmat hyodyntavét ICP:ti eli induktiivisesti kytketyéd plasmaa,
jonka avulla ndytteen sisdltimdt atomit sumutetaan, viritetddn ja ionisoidaan. Nami
menetelmit eroavat siind, mitd sumutetuista atomeista mitataan [1]. ICP-MS:ssd
sumutetuttuja atomeja johdetaan massaspektrometriin, jossa eri massaiset atomit erotetaan ja
detektoidaan. Sumutetut ja viritetyt atomit emittoivat valoa tietyilld aallonpituuksilla. ICP-
AES:ssa valon emissiota mitataan detektorilla, ja sen avulla pystytddn méarittimain ndytteen

lyijypitoisuus [1].

ICP-MS:ssd ja ICP:AES:ssd suurena haasteena on, ettd kiytettidvat laitteistot ovat kalliita ja
monimutkaisia huoltaa. Vaikka esimerkiksi ICP-MS on erittdin tarkka, se on erittiin kallis
varsinkin, jos sitd tarvitaan pddosin lyijyn ja muiden raskasmetallien detektoimiseen vedesté.
ICP-AES-laitteisto on ICP-MS:één verrattuna hieman edullisempi [37]. ICP-MS-laitteistolla
pystytidn havaitsemaan lyijyd alhaisimmillaan 0,01 pg/l eli 5%107° ppm:n eli 0,01 ppb:n
lyijypitoisuuksilla [38]. ICP-AES-laitteistolla pystytddn alhaisimmillaan havaitsemaan lyijya
42 ppb:n lyijypitoisuuksilla [34].

Muiden menetelmien hyodyntiminen lyijydetektiossa

Lyijyn detektioon on ehdotettu sdhkokemiallista detektiotapaa, joka hyoddyntdd MOF-
materiaaleja. Esimerkiksi MOF-808-rakennetta on ehdotettu tehokkaaksi
elektrodimateriaaliksi Pb*'-ionien detektiossa. Tilli menetelmilli on alhaisimmillaan
pystytty mérittimain lyijypitoisuuksia 1,12*107'° mol 1! Pb**-ionille eli noin 0,0231 ppb:n
lyijypitoisuuksilla [39].
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Lyijyn detektioon on myos ehdotettu fluoresoivien pigmenttien ja kultananopartikkelien
véliseen energiansiirtoon perustuvaa menetelmdd. T&lld menetelmélld pystytddn
alhaisimmillaan havaitsemaan 10 nM:n Pb?"-ionien konsentraatiota eli 2,072 ppb:n

lyijypitoisuutta [40].

Lyijyn detektioon on my0s ehdotettu fluoresoivaa biosensoria, jonka toiminta perustuu
CdSe/ZnS-kvanttipisteiden ja grafeenioksidin (GO) viliseen energian siirtoon. Talld
menetelmilld pystytddn alhaisimmillaan havaitsemaan lyijyd 0,019 ppb:n lyijypitoisuuksilla

[41].

Lyijyperovskiitin hyodyntaminen lyijydetektiossa

Lyijyperovskiittirakenteen hyodyntidmisté lyijydetektiossa laboratoriomenetelmané on jonkin
verran haasteita, mutta se tarjoaa melko hyvin tavan lyijyn detektointiin silloin, kun lyijy on
veteen liukenemattomassa muodossa. Verrattuna muihin lyijydetektion
laboratoriomenetelmiin, joissa havaittava lyijy piti olla liuenneessa muodossa, ei
perovskiittiin perustuvassa detektiossa vaadita, ettd lyijy olisi liuenneessa muodossa. Tama
osaltaan helpottaisi ndytteiden lyijypitoisuuksien madrittdmistd, jos lyijy on niisséd
liukenemattomassa muodossa. Téten lyijyn detektoimiseksi ei tarvitsisi ndytettd liuottaa
esimerkiksi typpihapossa ennen mittauksen suorittamista. Tdmé osaltaan helpottaisi lyijyn
detektiota esimerkiksi sellaisista ndytteistd, joissa lyijy esiintyy kompleksissa yhdisteissa tai

esimerkiksi polymeerimatriisissa, kuten maaleissa.

Lyijyperovskiittirakennetta ei kuitenkaan voi niinkddn hyddyntéé suoraan esimerkiksi veden
lyijypitoisuuksien maédrittimisessd johtuen lyijyperovskiitin vesiherkkyydestd [30]. Téti
kuitenkin voitaisiin kiertdd imeyttdmalld vesindyte esimerkiksi piimaahan, jonka on osoitettu
olevan sopiva matriisimateriaali [5]. Piimaalla on todettu olevan korkea pinta-tilavuussuhde
lyijyn imeytymiseen ja piimaa on my0s optisesti ldpindkyvd. Kuitenkin vesindytteen
imeyttdminen piimaahan saattaa vaikuttaa saatavan signaalin intensiteettiin, ja siten saatu

tulos saattaa heittdd jonkin verran todellisesta lyijypitoisuudesta [5].
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Isoin haaste lyijyperovskiitin hyodyntdmisessd on se, ettd lyijypitoisuuden madrittdmiseksi
mitataan luminesenssin intensiteettid. Saadusta intensiteetistd pystytddn maarittdméén lyijyn
konsentraatio kdyttdmélld referenssikuvaajaa [5]. Lyijypitoisuuden ilmoittamiseksi yleisesti
kaytettdvissd yksikoOissd eli esimerkiksi ppm:ssd tulee saatavan intensiteetin lisdksi tietda
mitattavan ndytteen pinta-ala, tiheys sekd nédytekerroksen paksuus. Tdmi osaltaan vaatii
mittaajalta tarkkuutta ndytteen preparoinnissa, koska ndytteen rajoittama pinta-ala ja paksuus

tulee olla aina sama ja tiheys tulee olla tunnettu.

Lyijyn konsentraatio titd mittausta hyodyntien saatetaan sen takia ilmoittaa esimerkiksi
yksikdssd ng/mm? joka on hieman harhaanjohtava eikid siti voida suoraan verrata
lyijypitoisuuksiin, jotka on ilmoitettu ppm:ssi [5]. Tdmi johtuu siitd, ettd yksikkd ng/mm?
ilmoittaa lyijypitoisuuden nelidmillimetrid kohden ja sen muuntamiseksi ppm:din tulee myos

tietdd ndytteen paksuus ja tiheys.

Toinen iso haaste lyijyperovskiitin hyddyntdmisesséd on se, ettd mitattava intensiteetti lyijyn
konsentraation funktiona ei ole lineaarinen, kun mitattavan niytteen pinta-ala on vakio.
Saatava kdyra on silloin sigmoidaalisen kdyrén kaltainen. Kuvasta 2 nahdééan, etté intensiteetti
nousee lineaarisesti noin 1 pg/mm? saakka, ja sen jéilkeen se hieman laskee [5]. Tdmi lasku
saattaa johtua siitd, ettd kyseisessd mittauksessa lyijyasetaattia imeytettiin piimaahan melko
paljon, jolloin suuremmalla konsentraatiolla kaikki lyijyasetaatista ei imeytynyt kunnolla.
Talloin yliméédrdinen lyijyasetaatti saattoi vaikuttaa mitattavaan intensiteettiin. Tama
intensiteetin ja lyijykonsentraation kdyrdn kéyttdytyminen on kuitenkin haaste, koska

suuremmilla konsentraatioilla se saattaa kayttiytyd arvaamattomasti.
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Kuva 2 Lyijyperovskiitin ja piimaahan imeytetyn lyijyasetaatin mitatun luminesenssin
intensiteetti lyijyn konsentraation funktiona [5]. Kuva on kopioitu avoimen julkaisun
artikkelista, jonka on julkaissut Environmental Science & Technology, ja jota voidaan
jatkolevittdd ja muokata Creative Commons Attribution License 4.0-lisenssilld (CC BY) [5].

Tétd ongelmaa voisi kuitenkin kiertdd siten, ettd niytettd laimennettaisiin. Esimerkiksi
piimaahan imeytettyjen liuenneiden lyijyionien mittauksessa ndytettd laimennettaisiin
liuottimella, joka olisi muu kuin vesi kuten metanoli. Kiintedn niytteen tapauksessa ndytettd
voisi laimentaa jollain toisella kiinteéll4 aineella, joka olisi optisesti lapindkyvaa eikd reagoisi

kéytettdvan reagenssin kanssa.

Lyijyperovskiitin avulla on pystytty méirittiméin alhaisimmillaan lyijyd 1 ng/mm?
lyijypitoisuuksilla [5]. Tétd ei kuitenkaan voi suoraan verrata muihin lyijydetektion
laboratoriomenetelmien mééritettdvien lyijypitoisuuksien alarajoihin, koska ne on ilmoitettu
konsentraationa ppm:ssa tai ppb:ssa. 1 ng/mm? kertoo lyijypitoisuuden pinta-ala yksikkd#
kohden ja sen muuttaminen konsentraatioksi vaatii myds ndytteen paksuuden, jota ei ole
esitetty ko. artikkelissa. Myos lyijypitoisuuden mairittdmiseksi tulisi tietdd my0ds néytteen

tiheys.
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Lyijyperovskiittirakennetta voidaan siis hyodyntdd lyijydetektiossa, mutta silld on jonkin
verran haasteita, jotta sitd voitaisiin hyddyntdéd laboratoriomenetelménd. Lyijyperovskiitin
kéyttdmiselld saadaan enemmaénkin tietoa sisdltddko néyte lyijyé vai ei. Eli testi on enemmén
kvalitatiivinen kuin kvantitatiivinen. Sen hyddyntédmiselld lyijypitoisuuksien méérittimisessa
on paljon haasteita, kuten intensiteetin ja lyijykonsentraation kdyrén ei-lineaarisuus seka se,
ettd lyijypitoisuuden médrittimiseksi tulee ndytteestd tietdd niytteen rajoittama pinta-ala, sen

paksuus ja sen tiheys.

Lyijyperovskiittiin perustuvan lyijydetektion kehittimiskohteita

Iso haaste lyijyperovskiittirakenteeseen perustuvassa lyijydetektiossa esimerkiksi lyijyn
pikatesteissd on se, ettid niissd lyijyn havaitsemiseksi vaaditaan UV-lamppua. Tami osaltaan
nostaa ndiden testien hintaa [31]. Ja toisaalta lyijyperovskiitin luminesenssin ja UV-lampusta
tulevan ndkyvén valon aallonpituuksien erottaminen toisistaan voi tavalliselle kuluttajalle olla
haastavaa. Tatd  ongelmaa  voisi  korjata  kiyttdmélld  testeissd  hyvéksi

peroksioksalaattiperusteista kemiluminesenssisysteemid.

Peroksioksalaattiin perustuvassa kemiluminesenssissd peroksioksalaattiesteri hapetetaan
esimerkiksi vetyperoksidin avulla, jolloin muodostuu epdvakaa DOD-intermediaatti [42]. Tdma
intermediaatti hajoaa vapauttaen systeemiin kemiallista energiaa, joka voidaan siirtda
fluoroforille, joka yleensd on jokin fluoresoiva vériaine [43]. Kuitenkin on ehdotettu, ettd
fluoroforina voisivat toimia esimerkiksi hiili-kvanttipisteet [44]. Téten voisi olettaa, ettd
fluoroforina voisi toimia my0s lyijyperovskiittirakenne. Téten voitaisiin havaita muodostuvan
lyijyperovskiitin luminesenssia ilman UV-valoa. Toisaalta timéd lisdisi testin suorittamisen

vaiheita ja siten tekisi testin tekemisestd monimutkaisempaa.
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Toinen iso haaste lyijyperovskiitin hyddyntdmisessd on sen vesiherkkyys [30]. Jos lyijya
halutaan havaita esimerkiksi vesiliuoksesta, ei lyijyperovskiittia voida hyddyntdda kovinkaan
luotettavasti, koska muodostuva rakenne hydrolysoituu vedessd. Tétd voitaisiin parantaa

16ytdmaélla sellaisia luminoivia lyijyperovskiittirakeita, jotka kestdisivit vettd paremmin.

Kolmas iso haaste lyijyperovskiitin hyodyntdmisessd on kaytettdvien reagenssien korkeahko
hintataso. Yleisesti ehdotettu luminoivan lyijyperovskiitin muodostava reagenssi on MABT, joka
on muihin kiytettdviin ja tunnettuihin reagensseihin verrattuna edullinen. Kuitenkin sen
hintataso on sen verran korkea, esimerkiksi Lumetallix-yrityksen lanseeraama lyijypikatesti on
verrattain kallis muun tyyppisiin lyijypikatesteihin verrattuna. Tédssd myytivissd testissd
reagenssia on kuitenkin ylimairin reagenssia, jolloin se riittdd moneen testiin. Tdma osaltaan
johtuu siité, ettd testin mukana tulee UV-lamppu, joten runsas reagenssin maird oikeuttaa sen,

ettd testin mukana tulee UV-lamppu.

Tétd ongelmaa voisi korjata jo edelld mainitulla peroksioksalaatin hyodyntdmiselld, jolloin UV-
lamppua ei tarvittaisi ja siten reagenssia ei tarvitsisi tulla testin mukana niin paljoa. Toisaalta
my0s uusien lyijyperovskiittirakenteen muodostavien reagenssien 10ytdminen, joiden hintataso

olisi MABr:a alempi, voisi my0s korjata testien korkeaa hintaa.

Yhteenveto

Kaiken kaikkiaan lyijyperovskiittirakennetta voidaan hyoddyntdd muiden kayttokohteidensa
lisdksi myos lyijyn detektiossa. Erityisesti lyijyn pikatesteissd lyijyperovskiitit ovat erityisen
lupaavia. Niiden avulla voidaan maédrittdd lyijypitoisuuksia nanogrammasensitiivisyydella.
Niiden etu muihin pikatesteihin verrattuna on, etteivit ne vaadi sitd, ettd havaittava lyijy olisi
liuenneessa muodossa, vaan ne pystyvit havaitsemaan lyijyd liukenemattomista lyijy-
yhdisteistd. Tdma tekee testeistd luotettavampia, koska lyijyd pystytddn siten havaitsemaan

esimerkiksi maaleista ilman, ettd ndytteen sisdltimén lyijyn liuottamista liukoiseen muotoon.
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Lyijyperovskiitin hyodyntdminen lyijydetektion laboratoriomenetelméassa on mahdollista, mutta
sen hyddyntdmisessd on jonkin verran haasteita. Haasteena lyijyperovskiitissa on esimerkiksi,
ettd sen luminesenssin tuottama intensiteetti ei ole lineaarinen verrattuna lyijyn konsentraatioon.
Taten sen hyodyntdmista lyijydetektion laboratoriomenetelmind vaatii lisdd tutkimusta. Muut
laboratoriomenetelmdt ovat silti relevantteja esimerkiksi lyijypitoisuuksien méérittimisesti
vesindytteistd, koska lyijyperovskiitti on liian vesiherkkd, jotta sitd voitaisiin hyddyntdé

vesindytteiden lyijypitoisuuden maérittdmisessa.

Lyijyn laboratoriomenetelmisti FAAS:sta ja XRF:sti saattaa tulla tulevaisuudessa
vanhanaikaisia johtuen niiden melko korkeasta alarajasta, jolla ne pystyvét havaitsemaan lyijya.
Erityisesti GFAAS, ICP-MS ja ICP-AES saattavat olla tulevaisuuden uusi normi
lyijypitoisuuksien madrittimisesséd esimerkiksi vesindytteistd. ICP-MS on télld hetkelld yksi
herkimmisti lyijydetektioon kdytettdvistd menetelmistd ja silld pystytddn havaitsemaan lyijya
jopa 0,01 ppb:n pitoisuudella. My6s GFAAS on erittdin herkkd menetelmi, ja silld pystytddn
havaitsemaan lyijyd noin 0,7 ppb:n pitoisuudella. ICP-AES sekd uudet menetelmét, kuten
MOF:eja hyoddyntdvdt menetelmédt ovat myos suhteellisen tarkkoja, ja niilld pystytddn
detektoimaan lyijyd ppb:n tarkkuudella. Jos titd vertaa FAAS:iin ja XRF:4én, joilla pystyttiin
alhaisimmillaan havaitsemaan ppm:n tarkkuudella, on ne suhteessa muihin menetelmiin melko
epdherkkid. = Myds uudenlaiset detektiomenetelmdt, kuten MOF:ja hyddyntivit lyijyn

detektiomenetelmait saattavat yleistya tulevaisuudessa.

Lyijyn pikatesteissd perovskiittirakenteen hyoddyntdminen tulee luultavasti yleistyméén.
Natriumsulfidiin ja natriumroditsonaattiin perustuva lyijypikatestit luultavasti tulevat
vihenemidn ja niiden tilalle saattaa lyijyperovskiitin lisdksi tulla atsovériaineisiin perustuvia
lyijypikatestejd. Erityisesti natriumsulfidi on erittdin epdherkkd menetelmd lyijyn
havaitsemiseen, joten sen kéyttd tulee vdhenemdin todennidkdisemmin. Dititsoniin perustuva
lyijypikatesti tulee kuitenkin pysymédn relevanttina tulevaisuudessa sen hyvédn herkkyyden
vuoksi, koska se pystyy havaitsemaan lyijyd pienistd pitoisuuksista verrattuna muihin
detektiomenetelmiin. Ja toisaalta se on perovskiittirakenteeseen perustuvaa testid halvempi télla

hetkella.
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Lyijyperovskiittirakenteeseen perustuvassa lyijydetektiossa on paljon parannettavaa, ja sen
hyodyntdminen lyijydetektiossa on tutkimuksen arvoista. Esimerkiksi peroksioksalaattiin
perustuvan kemiluminesenssin hyddyntdminen voisi olla merkittdvad parannus nykyiseen UV-
valon hyodyntdmiseen verrattuna. Perinteiset lyijyn detektiotavat tulevat pysyméaén relevanttina
vield jonkin aikaa, mutta lyijypitoisuuksien tiukemman sddtelyn seurauksena herkemmit
menetelmat tulevat yleistymién tulevaisuudessa. Ja titen epdherkemmistd menetelmisté tulee

tulevaisuudessa vanhanaikaisia, ja siten ne tulevat véhitellen poistumaan.
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