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1 JOHDANTO

Fluidisulkeumat ovat mineraalien sisdlla esiintyvid tiloja, joissa voi olla nestettd, kaasua
ja kiintedd ainetta. Ne syntyvit hydrotermisistd fluideista, jotka ovat kallioperédssi
virtaavia kuumia vesipitoisia liuoksia. Monet tirkedt malmiesiintymit syntyvét
hydrotermisistd fluideista ja Pirajnon (2009) mukaan magmaattiset vedet ovat
tehokkaimpia malmeja muodostavista aineista. Fluidisulkeumien koko vaihtelee
atomiluokasta senttimetrien kokoisiin ja niitd esiintyy ldhes poikkeuksetta kaikissa
mineraaleissa. Fluidisulkeumista saatavalla tiedolla voi olla tirked merkitys mineraalin
syntyhistorian selvittdmiseen, silld niiden siséltimd aines on ainoa suora todiste
mineraaleja synnyttdvien fluidien olosuhteista. Niiden synty ei rajoitu vain alkuperdiseen
mineraaleja muodostaneeseen ajanjaksoon, vaan fluidisulkeumia syntyy geologisten
prosessien aikana lisdd jo kiteytyneisiin mineraalien (esim. hauraat raot), joka tarkoittaa

olosuhteiden evoluution tallentumista sulkeumiin.

Tutkimukset fluidisulkeumista voidaan jakaa kahteen osaan — tutkimuksiin, jotka eivit
tuhoa sulkeumaa (ei-destruktiivisiin) ja jotka tuhoavat (destruktiivisiin). Ei-
destruktiiviset tutkimusmenetelmit ovat petrografisia maarityksid, joissa sovelletaan
petrografista mikroskooppia yhdistettyni muuhun laitteistoon kuten
lammittdvddn/kylmentdvadn alustaan. Tarkka kvantitatiivinen tutkimus tapahtuu
suurimmaksi osaksi kemian analytiikan laitteistolla ja silld saadaan selvitettyd fluidin
kemiallinen koostumus. Jotta timé olisi mahdollista ndyte eli fluidi tulee vapauttaa, josta

nimitys “destruktiivinen” tulee.

Tadmdn opinndytetydn tarkoituksena on muodostaa kattava, kokoava ja monipuolinen
athetta késitteleva teksti fluidisulkeumista ja niiden tutkimisesta malmien yhteydessa.
Teksti kisittelee fluidisulkeumien tutkimista yleispitevésti ja malmityyppikohtaista

tutkimista sivutaan lopuksi esimerkkien valossa.



2 HYDROTERMISET FLUIDIT

Hydrotermiset fluidit ovat Lehtisen (1998) mukaan kiven huokosissa ja rakoja mydten
virtaavaa kuumaa vettd, johon on liuennut erilaisia mineraaliaineksia. Toisin sanoen
hydrotermiset fluidit ovat maapallon kallioperdssd olevia kuumia, noin 50-500 asteisia
vesid, jotka sisdltdvit veden liséksi liuenneita aineita kuten kaasuja ja suoloja (Pirajno,
2009). Termissd “hydroterminen fluidi” etuliite hydro- viittaa veteen, ja sana “terminen”

1ampdon. “Hydroterminen™ tarkoittaa siis kuumaa vesipitoista liuosta.

Hydrotermisen fluidin koostumus voi vaihdella suuresti. Se voi olla pelkkda vettd, tai
koostua suurimmaksi osaksi esim. hiilidioksidista. Fluidin koostumus kertoo usein sen
ldhteesta tai siitd, minka ldpi se on kulkenut. Fluidi voi liuottaa itseensé esimerkiksiioneja
ympérdivastd kiviaineksesta. N&mid fluidiin liuenneet suolat voivat olla esim.
natriumkloridia eli haliittia, joka tunnetaan my0s ruokasuolana. Haliitti voi muodostaa
fluidisulkeuman ulkoreunalla havaittavia pienid kiteitd. Natriumkloridi liuetessaan veteen
(fluidiin) muodostaa natrium ja kloridi ioneja. Liséksi on yleistd, ettd hydrotermiset fluidit
koostuvat sithen liuenneista volatiileista kuten metaanista (CHa) tai hiilidioksidista (CO»).
Riippuen paine- ja ldmpdtilaolosuhteista ja fluidin koostumuksesta, niiden olomuoto
vaihtelee. Paine- ja ldmpdotilaolosuhteiden ollessa riittdvin korkea, fluidit ovat ns.
ylikriittisessd olomuodossa, jolloin kaasun ja nesteen vililld ei ole eroja. Vesi muuttuu
ylikriittiseksi fluidiksi, kun ylitetdén sen kriittinen piste, joka on 218 ATM tai 22,089
MPa: paineessa ja 347 °C lampdtilassa (kuva 1.)
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Kuva 1. Veden faasidiagrammi. Diagrammiin merkitty kriittinen piste ja kolmoispiste. (1 ATM =0,101325
MPa)

Hydrotermisten fluidien ldhteitd on useita. Fluidit voivat olla perdisin magmaattisista,
metamorfisista, meteorisista ldhteistd tai ne voivat olla perdisin sedimenttien
huokosvesisti tai merivedestd (Kuva 2.). Hydrotermiset fluidit voivat myds olla sekoitus
useammasta ldhteestd (Pirajno, 2009). Magmaattinen vesi on perdisin magman
jadhtymisestd, ja ndin syntyneitd systeemejd kutsutaan magmaattis-hydrotermisiksi
systeemeiksi. Metamorfinen vesi on perdisin metamorfisista kivistd. Paineen ja
lampdtilan noustessa mineraalien metamorfoituessa, vettd vapautuu niiden hilasta..
Meteoriset vedet kattavat kaikki maan pinnalliset vedenldhteet; jarvet, sadevedet,
jokivesi, pohjavesi jne. Meriveden, joka on yksi hydrotermisten fluidien ldhde, on
mahdollista imeytyd useamman kilometrin syvyyteen merelliseen kuoreen (Pirajno,
2009). Merivesi virtaa konvektion aikaansaamana ja saostaa malmeja. Sedimenttien
mukana hautautuu vettd, joka on hydrotermisten fluidien ldhde. Maan kuoren
metamorfoitumattomien sedimenttien on arvioitu sisiltdvén jopa 20 til.-% huokosvettd
(Pirajno, 2009). Malmien synnyn ymmartdmiseksi on tdrkedd ymmaértdd malmia

muodostaneiden fluidien koostumus ja ldhde.
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Kuva 2. Skemaattinen kuva hydrotermisten fluidien ldhteista.

Fluidisulkeumia voi syntyd hetero- ja homogeenisistd liuoksista. Heterogeenisissd
hydrotermisissd systeemeissd on kaksi erillistd faasia (esim. kaasu ja neste).
Homogeenisistd fluideista syntyneitd fluidisulkeumia kutsutaan “normaaleiksi”
sulkeumiksi (Roedder, 1984). Roedderin (1984) mukaan luultavasti yli 99 %

fluidisulkeumista ovat syntyneet homogeenisisté fluideista.



3 FLUIDISULKEUMAT

Fluidisulkeumat ovat ldhes poikkeuksetta mikroskooppisen pienid nestettd, kaasua tai
kiintedd ainetta sisdltdvid tiloja kiteiden sisdlld (Kuva 3). Usein tutkittavat
fluidisulkeumat ovat kooltaan 10—100 um (Roedder, 1984) ja teknologian kehittyessi
myds pienempid voidaan tutkia (esim. Tuba ym., 2019). Ne voivat pitdd sisdllddn joko
vain yhtd, kahta tai kaikkia ndistd faaseista. Huoneenlimmossd kaasua ja nestettd
siséltdavit fluidisulkeumat ovat hyvin yleisid. Huoneenlimmdosséd vain kiintedd ainetta
sisdltdvid sulkeumia kirjallisuudessa on kutsuttu termilld “melt inclusion” (esim.
Sonzogni ym., 2015; Abersteiner ym., 2020), joka kddntyy suomeksi sulasulkeumaksi.
Tassd tyOssd kaytetddn Roedderin (1984) luokittelua, jossa fluidisulkeumalla viitataan

kaikkiin sulkeumatyyppeihin.

Fluidisulkeumia syntyy, kun mineraali kiteytyy viliaineen eli fluidin ollessa ldsna.
Fluidin I&sndolo luonnon olosuhteissa on yleisempad mitd kuivassa ympéristossé kiteen
kasvaminen (Roedder, 1984). Tdmén takia fluidisulkeumia 10ytyy ldhes kaikista
mineraaleista. Mineraalit, joissa on fluidisulkeumia ovat paljon yleisempid kuin ne missa
niitd ei ole (Bodnar, 2003). Esimerkiksi kvartsissa tai kalsiitissa voi olla miljardi eli 10°
fluidisulkeumaa kuutiosenttimetrid kohden (Roedder, 1984). Fluidisulkeumien koolla ei
ole yla- eikd alarajaa, vaan se on jatkumo yksittdisistd vesimolekyyleistd aina yli sentin
ldpimitaltaan oleviin ja isompiin. Fluidisulkeuman koon pienentyessd niiden yleisyys
kasvaa mutta alle 1 mikrometrin kokoisia fluidisulkeumia on hyvin vaikea tutkia
nykyisilld menetelmilld (1984). Yleisin tapa luokitella fluidisulkeumia on Roedderin
(1984) ehdottama luokittelu perustuen fluidisulkeuman syntyyn suhteessa sitd
ympérdivain kiteeseen. Priméirit fluidisulkeumat ovat syntyneet kiteen alkuperdisen
kasvun aikana. Sekundiirisid ovat kaikki fluidisulkeumat, jotka ovat syntyneet
alkuperdisen kiteen kasvutapahtuman jilkeen. Pseudosekundiiriset ovat ulkonidoltdian

sekundiérisié fluidisulkeumia muistuttavia primédrejé fluidisulkeumia.



3.1 Primaéarit fluidisulkeumat

Priméérit fluidisulkeumat (Kuva 3) syntyvét kiteen alkuperdisen kasvun aikana. Fluidi
jaa kiteen sisdlle, kun kide kasvaa epétdydellisesti. Yleensd ajatellaan kiteen pinnan
kasvavan tdydellisesti, mutta atomitasolle mentdessd pinnalla voidaan havaita
merkittdvad topografiaa (Zhang & Nancollas, 1990). Miké tahansa prosessi, joka héiritsee
kiteen pinnan kasvua voi synnyttdd fluidisulkeumia (Roedder, 1984). Yksi
fluidisulkeumia synnyttdvistd mekanismeista on kasvava kidepinta, joka ei saa tasaisesti
kiteen rakenneosia. Se synnyttdd rosoisen ja epdtasaisen pinnan, jota seuraa hitaampi
kiteen kasvu sulkien epdtasaisuudet uuden kidepinnan sisélle. Kiteen kulmien kasvaessa
sen keskiosaa nopeammin, alkaa kidepinta kovertua ja kasvaa umpeen jittden sisélle
sulkeuman, joka jaa tdyteen ympardivad fluidia (Roedder, 1984). Vieraan aineen kuten
liukenemattoman fluidin nukleoituminen tai mineraalin kiteytyminen kasvavalle

kidepinnalle héiritsee kasvua ja synnyttdd fluidisulkeuman (Bodnar, 2003).

Kuva 3. Sinkkivilkkeesséd olevia terdvikulmaisia primiéreja fluidisulkeumia, joissa on

kaasufaasi (pallo) nesteessd. Kuvan leveys 130 um. (Wilkinson, 2001)

3.2 Sekundaiiiriset fluidisulkeumat

Sekundéériset fluidisulkeumat ovat fluidisulkeumia, jotka ovat syntyneet mineraaliin sen

kiteytymisen jdlkeen. Ne syntyvit sekunddirisissd prosesseissa kiteeseen syntyvain
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halkeamaan tai rakoon fluidin ldsnd ollessa (Roedder, 1984). Sekundiariset
fluidisulkeumat muodostavat usein tasoja (Kuva 4). Fluidilla tulee olla rajallinen
liukoisuus mineraalin suhteen, jotta uudelleenkiteytyminen on mahdollista (Roedder,
1984). Kiteen liukeneminen ja uudelleenkiteytyminen korvaa korkean pintaenergian
omaavat pinnat joita ovat muun muassa kaarevat pinnat. T4t4d mekanismia, jolla raot ja
halkeamat kasvavat umpeen, kutsutaan termilld rakojen “parantuminen” (engl. healing”
ja  ’necking down”). Rakojen parantuminen synnyttdd fluidisulkeumia, kun
uudelleenkiteytyminen sulkee nesteen uuden, parantuneen kiteen sisélle. Kaarevien
pintojen korvautuminen pienemmén pintaenergian pinnoilla luo usein terdvikulmaisia
fluidisulkeumia (engl. “negative crystal shape). Terdvdkulmaisuus on kiteen pyrkimys
padstd kiteen omamuotoisuuteen, joka on pintaenergialtaan kaikkein pienienergisin

kiteen muoto (Roedder, 1984). Fluidisulkeumien terdvdkulmaisuus ei rajoitu vain

sekundéérisiin fluidisulkeumiin (Kuva 3).

Kuva 4. Sekundééristen fluidisulkeumien muodostamia tasoja fluoriitissa (Flu). Kuvan

leveys 130 um. (Yao ym., 1999)

Sekundddriset  fluidisulkeumat ovat primddrisid fluidisulkeumia yleisempid.
Poikkeuksena kuitenkin kuusta perdisin olevat basaltit ja kideonkaloihin kiteytyvit
mineraalit (Roedder, 1984). Roedderin mukaan (1984) ensimmaéisend oletuksena on aina,
ettd fluidisulkeuma on luonteeltaan sekunddirinen, kunnes toisin todistetaan.
Sekundédristen  fluidisulkeumien merkitys etenkin epigeneettisten malmien

tutkimuksessa voi olla merkittidva, silld malmit ovat syntyneet kiven muodostumisen



jalkeen, jolloin priméérifluidisulkemien tutkiminen aiemmin syntyneistd mineraaleista ei

anna tietoa malmia muodostavien fluidien koostumuksesta.

Sekundédriset fluidisulkeumat voidaan jakaa kahteen ryhméddn niiden synnyn aikaisen
deformaatiotavan mukaan (Wilkins ja Barkas, 1978). Duktiililla deformaatiolla
tarkoitetaan muodonmuutosta plastisella deformaatioalueella. Plastisella
deformaatioalueella muodonmuutos on pysyvdd ilman kiven rikkoutumista kuten
halkeamista (Fossen, 2016). Duktiilin deformaation seurauksena monet alkuperdiset
mineraalin fluidisulkeumat tuhoutuvat. Pienet, alle 10 mikrometrin kokoiset tasoissa
esiintyvit fluidisulkeumat ovat yleisid plastisesti deformoituneissa mineraaleissa ja
helposti erotettavissa duktiilin deformaation aikaansaannokseksi (Roedder, 1984).
Hauraassa deformaatiossa kivessd tapahtuva muodonmuutos aiheuttaa kiven
rikkoutumista (Fossen, 2016). Suurin osa sekunddirisistd fluidisulkeumista ovat
todennédkoisesti hauraan deformaation seurausta (Roedder, 1984). Sekundiiristen
sulkeumien alkuperdn erottaminen ei kuitenkaan ole tdysin binddrinen silli myos
hauraasti deformoituneissa fluidisulkeumissa voidaan havaita pientd véadntymistd eli

plastisuutta.

3.3 Pseudosekundairiset fluidisulkeumat

Pseudosekundairiset fluidisulkeumat muistuttavat sekundéérisia fluidisulkeumia, mutta
eivit kuitenkaan ole sitd. Ne esiintyvit fluidisulkeumien muodostamina tasoina, aivan
kuten sekundddrisetkin (Roedder, 1984). Syynd tdhdn on niiden samanlainen
syntymekanismi. Pseudosekunddiriset fluidisulkeumat ovat syntyneet, kun kiteeseen
syntyy halkeama tai rako kiteen kasvun aikana, jonka jélkeen tdmai rako tdyttyy kidetta
kasvattamasta fluidista (Roedder, 1984). Téstd eteenpdin prosessi on samanlainen kuin
sekundidrisen fluidisulkeuman syntyminen, eli kiteen halkeaman tai raon parantuminen

sen pyrkiessd pienintd pintaenergiaa kohden.

Pseudosekundiiristen fluidisulkeumien tunnistaminen on haastavaa ja ne yleensd
luokitellaan sekunddirisiksi (Roedder, 1984). Kiteen kasvamisen aikana mineraalia
kiteyttdvin fluidin koostumus voi muuttua. Téstd uuden koostumuksen omaavasta

fluidista syntyvét sulkeumat eivit titen endé vastaa aiempia primdérisid fluidisulkeumia,
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ja pseudosekundidristen sulkeumien syntytavan takia ne voivat sijaita kiteen ytimessa.
Eli kiteen ytimessa voi olla kaksi fluidisulkeumaa vierekkiin joista toinen on primééri ja
toinen eri  koostumuksen omaava pseudosekundddrinen. Pseudosekundéiriset
fluidisulkeumat ovat tunnistettavissa sekundéaarisistd fluidisulkeumista, mikéali hiettd
tutkiessa kiteen ytimestd sen reunaa kohti fluidisulkeumien jono dkkindisesti ja selvisti
paittyy johonkin tiettyyn pisteeseen, joka siis oli halkeaman muodostumishetkella kiteen

ulkoreuna.



4 FLUIDISULKEUMIEN TUTKIMINEN

Fluidisulkeumia voidaan tutkia menetelmilld, jotka tuhoavat tai sdilyttdvat sulkeuman.
Luokittelu myos jakaa tutkimukset karkeasti kvalitatiivisiin, ei-destruktiivisiin
(fluidisulkeuma ei tuhoudu) ja kvantitatiivisiin, destruktiivisiin tutkimusmenetelmiin
(fluidisulkeuma  tuhoutuu). Poikkeuksia kuitenkin  esimerkiksi raman- ja
neutronaktivointianalyysit, jotka eivdt vaadi nédytteen tuhoamista ja antavat kuitenkin

kvantitatiivisia tuloksia. Fluidisulkeumatutkimuksista saatava tieto

Fluidisulkeumat antavat kattavasti tietoa geologisten prosessin luonteesta (esim.
lampdtila- ja paineolosuhteet) ja fluidien koostumuksesta. Ne edustavat ainoita suoria
todisteita kivien ldpivirranneista fluideista (Bodnar, 2014). Fluidisulkeumat toimivat
yhtend parhaista geotermometreistd, silld niitd on runsaasti ja kaikissa kivissd (Roedder,
1984). Niitd muodostuu myds alkuperdisen syntymisen jédlkeen, joka mahdollistaa
monivaiheisten geologisten prosessien tutkimisen. Paineolosuhteille voidaan
fluidisulkeumista maarittdd yld- ja alarajat nojaten aiemmin kokeellisesti selvitettyyn
termodynaamiseen tietoon samanlaisista fluideista. Fluidien tiheydelld on myds merkitys
silld fluidit kiertdvat maankuoressa tiheyserojen seurauksena. Tiheyttd voidaan arvioida

suoraan fluidisulkeumista, joka on my0ds ainoa suora tieto nesteiden tiheydesta.

4.1 Ei-destruktiiviset tutkimusmenetelmat

Ei-destruktiiviset tutkimusmenetelmit pitdvit siséllddn eri faasien tunnistamisen ja
karakterisoinnin. Etuna menetelmilld on niiden edullisuus ja se, ettd fluidisulkeumat
sdilyvit myohempid tutkimuksia varten. Yleisin ei-destruktiivinen tutkimusmenetelmé
on petrografinen mikroskooppi. Petrografisella mikroskoopilla voidaan fluidisulkeumista
madrittdd esimerkiksi faasit (kaasu, neste, kiinted); viskositeetin arviointi; vérin
perusteella tehtdvit havainnot; taitekertoimien ja monien muiden optisten ominaisuuksien
tunnistaminen. Menetelméin heikkoutena on sen kvalitatiivisuus, esimerkiksi faasien

tarkka tunnistaminen ei ole mahdollista.

Fluidisulkeumien ldmmittdminen antaa tirkeda tietoa sen koostumuksesta. Tutkimista

fluidisulkeuman  ldmpotilaa  muuttelemalla  kutsutaan ~ mikrotermometriaksi.
10



Fluidisulkeumaa ldmmittimélld voidaan selvittdd sen sisdltiméin nesteen ja kaasun
homogenoitumislampotila, jossa fluidisulkeuman sisédltdmat faasit (tai ainakin kaksi
faasia) yhdistyvit yhdeksi. Kiytdnnossd tdméd nidyttdytyy faasien vélisen rajapinnan
havidmiselldi. Homogenoituminen voi tapahtua sulkeumassa kolmella tapaa —
homogenoitumisella kaasuksi, nesteeksi tai kriittiseksi fluidiksi. Homogenoituminen on
seurausta sulkeuman sisdltimdn faasin laajenemisesta suhteessa ympéardivadn
mineraaliin. Ympéroivd kide ja sulkeuman sisdltimat faasit laajenevat ja pienenevit
lampdtilaa muutettaessa, mutta esimerkiksi nesteen laajenemiskerroin on huomattavasti
isompi kiintedén aineeseen verrattuna. Kupla syntyy nesteen kutistuessa pienemmaksi
kuin fluidisulkeuman tila. Aivan kuten taitekertoimen tapauksessa, myos
homogenoitumisldmpdétilaan vaikuttaa tutkittavan fluidin koostumus. Suolaisuus yleensa
laskee laajenemiskerrointa eli nostaa homogenoitumisldmpétilaa, kun taas volatiilien
kuten hiilidioksidin kohonnut konsentraatio laskee homogenoitumislampoétilaa. Tété
ilmidta tutkittaessa yleensd valitaan fluidisulkeumia, missd on neste ja kaasufaasit. Sen
tyyppisissd fluidisulkeumissa kaasufaasin liukeneminen nesteeseen on yleinen ilmid
lampdtilan kohotessa. On kuitenkin mahdollista, kuumennettaessa nestefaasi katoaa sen
sijaan ettd kaasufaasi katoaisi. Téllainen homogenoituminen tapahtuu vesisulkeumissa,
kun sulkeuman tiyttoaste (engl. “degree of fill”) huoneenldmmossd on alle 30 %
(Roedder, 1984). Tayttoasteella tarkoitetaan fluidisulkeumien yhteydessd nesteen ja
kaasun vélistd suhdetta, joten vain 30 % sulkeuman tilavuudesta on nestettd.
Fluidisulkeuman koostumuksen mukaan homogenoitumislampdtila voi olla nestemaéisille
fluidisulkeumille miinusasteista aina moniin satoihin asteisiin. Puhdasta vetta siséltdvien
fluidisulkeumien homogenoitumisldmpotila on maksimissaan sen kriittisen lampdtilan

piste eli 374 celsius astetta, ja suolavesiliuosten ldmpdétila voi olla paljon korkeampikin.

Fluidisulkeuman on myds mahdollista homogenisoitua vasta sen sisiltimén faasin
kriittisessd pisteessd. Tama vaatii tietyn tiheyden omaavan fluidisulkeuman, toisin sanoen
sen tayttoaste tulee olla esimerkiksi puhtaalle vedelle n. 30 %, joka vastaa tiheydeltdédn n.
0,3 g/cm® huoneenlimmdossd (Roedder, 1984). Fluidisulkeuman tiheys muuttuu hyvin
nopeasti, kun ollaan ldhelld kriittistd tiheyttd. Tdmin takia monet fluidisulkeumat
ndyttdviat homogenoituvan kriittiseksi fluidiksi nesteen tai kaasun sijasta. Virheellisten
havaintojen mairdd voidaan kuitenkin Roedderin (1984) mukaan vihentdd hidastamalla

lammitysnopeutta, kun ldhestytdén kriittistd pistettd. Kriittinen ldmpdtila on aineen
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madrittdvd ominaisuus, joten jos tutkittavan fluidin kriittinen lampdétila voidaan méaérittaa
tarkasti olevan esim. 31,1°C, tiedetddn varmasti sen olevan puhdasta hiilidioksidia.
Suurin osa fluidisulkeumista ovat kuitenkin monikomponenttisia systeemejd, eikd vain
yhden puhtaan faasin omaavia. Monikomponenttisissa systeemeissa kriittinen lampdétila
on fluidin ainesosien kriittisten 1dmpdotilojen sekoitus. Vaikka homogenoitumisldmpdétila
ei olisikaan tarkalleen kriittinen ldmpdtila, voidaan katoavan faasin tilavuuden
pienenemistd hyddyntéen saada karkea arvio kriittisestd 1dmpdtilasta. Tdma arvio voidaan
tehda tarkemmin, jos homogenoitumisldmpdtila on 1dhelld kriittistd 1dmpdotilaa. Kriittistd
lampdtilaa voidaan myods kéyttdd vaihtoehtojen poissulkemiseen. Néyte voidaan
lammittdd jonkin aineen kriittisen lampdtilan yldpuolelle. Tétd ainetta ei ole
fluidisulkeumassa, mikédli sulkeumassa ldmmittimisen jidlkeen esiintyy kaasu ja

nestefaasit (Roedder, 1984).

Aivan kuten lammittdmistékin, fluidisulkeuman lampdtilan laskua voidaan hyddyntda
koostumuksen maérittimiseen. Jddhdyttimisessd yleensd tutkitaan nestemadisten vesien
jaatymispisteen laskua. Veden jadtymispisteen lasku indikoi suolapitoisuuden noususta.
Jadhdyttdmisestd seuraa usein myoOs joitain metastabiileja ilmiditd, jolla voidaan
tarkoittaa esimerkiksi fluidin alijadhtymisté. Fluidin alijd&htyminen on usein tutkimuksia
héiritsevd ilmid, mutta se myos kertoo fluidin puhtaudesta ja kiteytymisydinten eli

kiinteiden epapuhtauksien puutteesta.

Useimmat  fluidisulkeumat esiintyvdt huoneenldmmossd  kaksifaasisena, el
fluidisulkeuman sisdlld neste ja kaasu ovat erillidn. Tarkastelemalla miten
fluidisulkeuman sisélld oleva kaasukupla liikkuu, voidaan selvittdd nesteen viskositeetin
karkea arvio (Roedder, 1984). Tamin avulla voidaan visuaalisesti tehdd arvio, onko
nestefaasi sulkeumassa viskoosia ainetta vai suurelta osin vettd. On kuitenkin tilanteita,
joissa tdmad karkea arvio ei onnistu. Esimerkkind CaCl>-H2O liuokset, jotka voivat olla

viskooseja (Roedder, 1984).

Fluidisulkeuman viri voi indikoida fluidin koostumusta (Roedder, 1984). Yleisesti
voidaan sanoa, ettd sulkeumat ovat vérittomid (Kerkhof ym., 2001). Suurentavaa
optiikkaa kéytettdessd pienien fluidisulkeumien tutkimuksissa on huomioitava, ettd

optiset suurennokset voivat synnyttdd harhaanjohtavia vireji. Useat hiilivetya sisaltdvit
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fluidisulkeumat ovat viriltddn keltaisesta ruskeaan, mutta my0s vérittdmid orgaanisia

fluidisulkeumia on raportoitu.

Eri aineilla on niille oma Iluonteenomainen tapa “kostuttaa” (engl. “wetting
characteristics”) fluidisulkeuma, jolla tarkoitetaan miten fluidisulkeuman sisélld olevat
eri faasit ovat suhteessa sulkeuman seindmiin. Tdémai on seurausta aineiden tavasta menné
muotoon, missd niilld on pienin pintaenergia (Roedder, 1984). Nesteessd oleva
kaasukupla on pallona ja neste tiyttdd kaikki muut alueet. Neste-kaasu sulkeumassa
kaasukupla voi tutkimushetkelld olla kiinnittyneend sulkeuman seindmddn kiintedn
aineen tavoin. Tdmd on seurausta kaasukuplan nukleoitumisesta ympardivdin
mineraaliin, josta se ajan kanssa irtoaisi omaksi kuplaksi. Fluidisulkeumassa hiilidioksidi
sulkeutuu aina vesifaasin sisdlle hiilidioksidin olomuodosta riippumatta. Nestemaisessi
H>0-CO; sulkeumassa oleva kaasukupla sulkeutuu hiilidioksidin sisdlle. Kun
hiilidioksidin mééra on pieni timén tyyppisessd kolmekomponenttisessa systeemissé, on
sen havaitseminen monesti todella vaikeaa. Kun hiilidioksidin levittyy tasaisesti
kaasukuplan ja vesifaasin viliin kerrokseksi kuplan pinnalle, se piiloutuu normaalisti
esiintyvan heijastuksen synnyttimén mustan rajan alle. Hiilidioksidin liséksi hiilivedyt

kiyttaytyvat samalla tavalla.

Ultravioletti- ja infrapunavaloa voidaan kayttdéd fluidisulkeuman fluidin koostumuksen
selvittimiseksi. Yleisestd ottaen ndiden menetelmien soveltuvuus on rajallinen, koska
fluoresointia tapahtuu vain harvoin. Téstd esimerkkind, orgaanisen aineksen ldsndolo
fluidisulkeumassa (esim. hiilivedyt; Roedder, 1984), UV-valon ja etenkin infrapunavalon
imeytymisen spektrid voidaan kdyttdd esimerkiksi hiilidioksidin eri esiintymismuotojen
madrittdmiseen. Hiilidioksidi voi esiintyd fluidisulkeumassa viidessd eri muodossa:
nestemiisend, kaasuna tai liuenneena fluidiin hiilihappona, vetykarbonaattina ja
karbonaattina. Kuitenkin UV- ja infrapunavalon kédyttdminen usein johtaa

epatyydyttiviin tuloksiin johtuen sulkeumien epitasaisesta jakautumisesta ndytteessa.

Malmimineraalit eivét pdédstd ohuthieesséd valoa ladvitse. Tamén vuoksi fluidisulkeumien
tutkiminen opaakeista petrografisella mikroskoopilla ole mahdollista normaalilla valolla,
ja malmiesiintymiin liittyvdt fluidisulkeumatutkimukset keskittyvit yleensd malmien

ohessa syntyneisiin silikaatteihin (esim. kvartsi). Yksityiskohtainen kivien petrografinen
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tutkimus on ensisijaista malmitutkimuksessa, jotta voidaan tunnistaa ne
fluidisulkeumatutkimuksen kohteeksi joutuvat mineraalit, jotka liittyvdt malmien
syntyyn, eivitkd edusta myOhédisempéa tai aiempaa tapahtumaa (esim. Korges ym. 2020).
Malmimineraalien fluidisulkeumia voidaan jossain tapauksessa tutkia kayttamalla
esimerkiksi infrapuna-alueen valoa, joka yhdistetddan mikrotermometrialaitteistoon (esim.

Korges ym. 2020).

Raman spektroskopia on valoon perustuva analyysimenetelmé, mikd ei vaadi ndytteen
tuhoamista. Siind tutkitaan Raman sirontaa, joka syntyy sdteilyttdmalld tietyn
aallonpituuden omaavia fotoneja (laser) ndytteeseen. Naytteesti siroaa kolmea eri séteilya
— Raleygh sirontaa, fluoresenssia ja tutkittavaa Raman sirontaa. Raman sironta on
jokaiselle aineelle ominainen, jonka avulla ndyte voidaan Kkarakterisoida.
Fluidisulkeumatutkimuksissa hyddynnetdin mikro-Raman tekniikkaa, jolla voidaan
analysoida néytteitd kooltaan pikogramman (107!2 g) luokkaa ja laser voidaan keskittda
alle 1 um alalla, joka on riittdva fluidisulkeumatutkimuksiin (Roedder, 1984). Koska laser
voidaan kohdistaa laiteella haluttuun pisteeseen, ndytteen valmistelua ei vaadita ja Raman

analyysi voidaan suoraan ohuthieesta.

Aivan kuten mineraaleja, fluidisulkeumia voidaan tutkia niiden taitekertoimien avulla.
Koska taitekerroin on kaikille aineille ominainen, sen avulla voidaan saada viitteitd
fluidisulkeuman siséllostd. Vertailemalla sulkeuman siséltdmén faasin taitekerrointa sitd
ympérdivain kiteeseen voidaan saada karkea arvio sisillon taitekertoimesta. Jos tiedetéén
fluidisulkeumaa ympéardivin rakeen taitekerroin, voidaan selvittdd mikroskoopin
ndytetasoa laskemalla Becken viivan litkkumissuunta. Becken viiva menee korkeampaa
taitekerrointa kohti poytdd laskiessa, joten jos Becken viiva litkkuu kvartsin ja
fluidisulkeuman rajapinnasta kvartsia pidin, on fluidisulkeuman taitekerroin kvartsin
taitekerrointa pienempi eli alle 1,55. Toinen tapa maarittdé taitekerroin perustuu valon
kokonaisheijastumiseen. Kokonaisheijastuminen on kvantitatiivinen eli se antaa
numeerisen arvon taitekertoimelle. Taitekerrointa tutkittaessa on hyvd muistaa, ettd
lampdtilan muuttuessa taitekerroinkin saattaa muuttua. Lampotilan noustessa tai laskiessa
fluidiin liuenneiden suolojen mdidrd voi muuttua joko kiteytymilld sulkeuman
sisdpinnalle tai liuottamalla néitd syntyneitd kiteitd itseensd. Kun fluidin koostumus

muuttuu, vaikuttaa muutos myos fluidin taitekertoimeen.
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Fluidista syntyvii kiteitd kutsutaan tytdrmineraaleiksi (engl. ”daughter crystal”; Roedder,
1984; Kuva 5). Koska fluidisulkeumat ovat yleistden suljettuja systeemeja, eli sieltd ei
siis ainetta poistu tai lisddnny, fluidista kiteytyvét tytdirmineraalit ovat hyvié alkuperdisen
fluidin koostumuksen selvittdmiseen. Niihin voidaan myds soveltaa taitekertoimen
hyodyntdmistd, jos mineraali on ldpindkyvd. Fluidista kiteytyvdn malmimineraalin
perusteella voidaan arvioida kuinka paljon fluidista on saostunut malmia ldmpdtilan
laskiessa. Tdhdn tarvitaan tytdrmineraalin ulottuvuudet eli tilavuus. Usein vain kaksi
ulottuvuutta on ndhtévilli ja yksi eli syvyys on arvioitava. Koon arvio voidaan kuitenkin

tehdd poistamalla tytirmineraali sulkeumasta, mutta tdmé vaatisi sulkeuman rikkomisen.

Kuva 5. Kvartsissa oleva primééri nestepitoinen NaCl ylikylldinen fluidisulkeuma, johon
on muodostunut haliittitytirmineraali ja kaasufaasi. Kuvan leveys 90 um. (Wilkinson,

2001)

Fluidisulkeumien sisélld olevien kiinteiden faasien kuten tytdrmineraalien koostumus
voidaan selvittid normaaliin mikroskopiaan liittyvilld menetelmilld. Kahtaistaitto,
mineraalikiteen kidejérjestelmd, interferenssivirit, véri, pleokroismi jne. ovat hyvid
tunnistusmenetelmid  kiinteille faaseille. Kiinteitd faaseja kuitenkin tutkitaan
fluidisulkeuman isdntdmineraalin ja mahdollisen nesteen tai kaasun ja joskus molempien
lapi, miké tekee siitd normaalia haastavampaa. Esimerkiksi interferenssiviria tutkittaessa

on tiedettava tutkittavan mineraalin paksuus, joka voi olla haastavaa.
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Opaakkien tytdrmineraalien tutkimuksiin on melko vdhdn tutkimusmenetelmii.
Normaalisti opaakkeja malmimineraaleja tutkitaan malmimikroskoopilla, mikd perustuu
valon heijastukseen mineraalin pinnalta. Polarisaatiomikroskooppia kéytettdessi
malmimineraalikiteet eivit paddstd valoa ldpi. Joskus tytdrmineraalit ovat tarpeeksi
kookkaita, jotta vérin ja kiteen muodon tunnistus onnistuu. Hieen kééntelylld voidaan
mitata mineraalirakeen suhteellinen tiheys, kun se tippuu sulkeuman sisdltimén nesteen
lapi. Kun kyse on malmimineraaleista, magneetin kdyttd voi olla tehokas mineraaleja
tunnistettaessa. Kahteen edelldi mainittuun menetelmiddn vaatimuksena on, ettd
mineraalikiteet ovat irti sulkeuman seindmistd ja voivat litkkua vapaasti sulkeuman
sisdlld. Mikéli tytdrmineraali on magneettinen, on sen Curie ldmpétilan selvittiminen

mahdollista (Roedder, 1984). Curie lampdtila on ominainen eri mineraaleille.

Nestesulkeumien sisilld oleva kaasukupla voi reagoida lampogradienttiin liikkumalla
sulkeuman sisdlld. Sang (1873) havaitsi liikettd lampdgradientin suunnassa, joka
kaytdnnossa tarkoittaa, ettd ldammitin, jolla ndytettd Ilimmitettiin, joko hylki kuplaa tai veti
sitdi puoleensa. On myo6s mahdollista, ettd kaasukupla ei reagoi ldmpodgradienttiin.
Kyseinen ilmid niyttéisi johtuvan pintajinnityksen muutoksista 1dmpdtilan muuttuessa
kuplan pinnassa, jonka seurauksena pinnan aine virtaa ja vetdd kuplaa mukanaan
(Roedder, 1984). Tésti ilmiodstd on hyotya koostumuksen tutkimisessa, silld pintajannitys
on tdysin riippuvainen koostumuksesta. Vaikka tdlld menetelmilld saataisiinkin vain
kvalitatiivista tietoa, voidaan ndenndisesti identtisten vierekkdisten fluidisulkeumien
koostumuksia verrata keskenddn hyvin nopeasti. Titd menetelmdd voidaan myos
hyodyntdd fluidisulkeumien jadhdytyskokeissa, silli jid on monesti ldpindkyvaa
mikroskooppisesti tarkasteltaessa. Homogenointilimpdtilaa tutkittaessa pienet kuplat
usein siirtyvit ldmmityksestd johtuvien lampogradienttien seurauksena tummien
reunojen alle, jotka johtuvat kokonaisheijastumisesta. Jos ei kaasu- ja nestefaasin vilistd
rajapintaa voida ndhdd, ei homogenoinnin tarkan ldmpdtilan méérittiminen onnistu.
Namai kuplat kuitenkin saadaan pois ldpindkymédttomien reunojen alta luomalla uusia
gradientteja. Lasisulkeumat ja nestesulkeumat on joskus mahdoton erottaa toisistaan
ilman erillisid testejd. Lampogradientista johtuvaa kuplan liikettd ei kuitenkaan voi

esiintyd amorfisissa aineissa tehden tésti hyvén testin ndiden kahden faasin erottamiseksi.
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Neutroniaktivointia voidaan kayttdd lukuisien atomien miédrdn selvittdmiseksi. Se
perustuu neutronisiteilylld fluidin siteilyttimiseen, jonka tarkoituksena on virittdd
fluidissa olevat atomit ylemmdlle energiatasolle. Viritystilan purkautuessa atomit
siteilevdt niille ominaista sdteilyd, joiden perusteella atomit voidaan tunnistaa.
Menetelmd on suhteellisen hidas. Natriumin ja kloorin maédrittimiseksi néytettd
sateilytettiin Roedderin (1984) mukaan 0,2 tuntia. Kalium, mangaani, arseeni ja boori
vaativat kahden tunnin séteilyajan. Tdmén analyysimenetelmén rajoitukset tulevat esiin,
kun fluidista analysoitavia alkuaineita 10ytyy my0s sen ympdrdiméstd kiteen hilasta

(Roedder, 1984).

Elektronimikroskooppitekniikkaa usein kdytetddn mineraalien ja kiinteiden aineiden
pintaosien tutkimuksiin, silld elektronisdteelld on huono ldpdisevyys. Taméin takia
esimerkiksi elektronimikroskooppia ei voida aina kéyttdd fluidisulkeumatutkimuksissa.
Jos kyseessd on esimerkiksi lasisulkeuma, on mahdollista, ettd hieen hiontavaiheessa
tehty pinta leikkaa lasisulkeuman. Télléin voidaan lasisulkeumaa analysoida
elektronimikroskoopilla (Roedder, 1984). Tytirmineraaleihin voidaan kayttdd em.
tekniikkaa, mikéli kide poistetaan sulkeumasta. Tédméad kuitenkin tarkoittaa

fluidisulkeuman rikkomista.

Fluidisulkeumia jadhdytettdessd fluidista voi erottua aiemmin mainittujen
tytdrmineraalien lisdksi muita kiinteitd faaseja, kuten jééti. Jdd on yksi yleisimmisti
fluideista kiteytyvistd faaseista. Vesijdd ei kuitenkaan ole ainoa mahdollinen syntyvi
kiinted faasi, jonka vuoksi niiden erottaminen toisistaan on tirkedd. Tdma voi tapahtua
lukuisilla er1 menetelmilld. J44 on erotettavissa sen taitekertoimen perusteella, joka on
aina paljon pienempi kuin neste, josta se syntyi. Jddn voi my0s tunnistaa pienestd
kahtaistaitosta, sen luonteenomaisesta kasvutavasta tai vaikkapa tilavuuden kasvusta.
Tilavuuden kasvu muuttuessa kiintedksi on yksi jddn ominaisista piirteistd, ja sen voi
tunnistaa, mikéli nesteen seassa on my0s kaasukupla, jonka koko pienenee jddn
kasvaessa. Monia suoloja ja hydraatteja kiteytyy jddn lisdksi sulkeumaa jadhdytettiessa.
Hydrohaliittia saattaa syntyd kylldstetystd vesisuolaliuoksesta jadtymisen seurauksena.
Se on kidevedellistd natriumkloridia, jolla on vahva kahtaistaitto. Hydrohaliittia voidaan
kayttdad natriumkloridin ja kaliumkloridin erottamiseen toisistaan, silld kaliumkloridi ei

muodosta hydraatteja haliitin tapaan. Toinen mielenkiintoinen hydraatti on
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hiilidioksidiklatraatti. Niitd jadhdyttdmélld synnyttimiselld voidaan saada arvio
hiilidioksidin paineesta sulkeumassa. Hiilidioksidiklatraattia tutkittaessa torméitéén sithen
ongelmaan, ettd ne ovat hyvin vaikeasti havaittavissa, silld niiden taitekerroin on hyvin
lahelld veden taitekerrointa ja ne ovat isotrooppisia. Yhdisteen voi erottaa, jos se on
kaasukuplaa vasten, joka saa aikaan hieman rosoisen rajapinnan klatraatin ja kaasun
vilille. Erityisen monitulkintaisen klatraateista tekee niiden kyky sulkea kiderakenteensa
erilaisia yhdisteitd kuten H2S, CH4, C2He ja monia muita orgaanisia yhdisteitd (Roedder,
1984). Joskus fluidisulkeuman jadhdytys purkaa siind vallitsevan metastabiilin tilan.
Toisin sanoen jddhdytettdessa fluidisulkeumaan saattaa syntyi eri faaseja, joiden pitéisi
olla ldasnd esim. huoneenldmmossad. Tdma on mahdollista monien eri faasien kohdalla,
myods tytdrmineraalien. Touray ja Sabouraud (1970) kuvailivat suhteellisen isoja
natriumkloridilla ylikyllastyneitd sulkeumia, joiden fluideista kiteytyi haliittia vasta kun
ne oli jdddytetty ja sulatettu takaisin huoneenldmpdon. Metastabiliteetti esim.
natriumkloridin suhteen saavutetaan helpommin, jos muodostuvat tytirkiteet ovat pienia.
Tamén takia kaksi erikokoista fluidisulkeumaa, jotka ovat syntyneet samaan aikaan
voivat sisdltdd eri maddrdn kiinteitd faaseja — isommat kiteet ovat nukleoituneet kun taas

pienemmissé fluidi on metastabiilissa tilassa ylikylldstynyt (Roedder, 1984).

Tytérkiteitd on mahdollista tunnistaa tarkkailemalla niiden kdyttdytymistd lampoétilaa
nostettaessa. Lammittamalla aikaansaatu liukeneminen saattaa kertoa eron kalium- ja
natriumkloridin vélill4, silld natriumkloridin liukenemiskerroin 1dmpdtilan suhteen on
paljon korkeampi kuin kaliumkloridin. Tdmi on hyddyllinen havainto koska niiti kahta
faasia on hyvin usein korkeassa ldmpdtilassa syntyneissd fluidisulkeumissa. Joskus
fluidisulkeumien ldmmittdminen ei liuota tytdrmineraaleja, vaikka fluidisulkeumia
lammitettdisiinkin kaasu ja nestefaasien homogenoitumislampétilaan. Tdméd saattaa
selittyd Roedderin (1984) mukaan usealla eri tavalla. Voi olla, ettd tasapainoa ei ehditty
saavuttaa systeemissd, ja joskus tdydelliseen liukenemiseen menee jopa 4-5 tuntia.
Roedderin mukaan (1984) ei ole mitddn syytd, miksi kiintedn faasin tulisi liueta ennen
kaasu- ja nestefaasien homogenoitumisldmpdtilaa, joten on mahdollista, ettd 1dmpdatila ei
ole tarpeeksi korkea liukenemiseen. Kaikki kiteet, jotka ovat sulkeumien sisélla, eivit
kuitenkaan aina ole tytirmineraaleja. Mineraalipartikkelien tai kiinteiden sulkeumien on
mahdollista joutua fluidisulkeuman sisédlle sen muodostuessa. My6s mahdollinen selitys

on ns. “necking down” prosessi, jossa fluidisulkeuma on jakautunut pienempiin
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sulkeumiin. Joihinkin pienemmistd sulkeumista voi olla tytdrmineraali on syntynyt ennen
“necking down” prosessia, jolloin kiinted faasi ja nykyinen fluidi sulkeumassa eivét ole
endd vastaa toisiaan. Tama faasi ei siten voi liueta uuteen pienempéaén tilavuuteen fluidia

sitd [Ammittaessa.

Fluidisulkeumien kaasufaasien koostumuksen ja tilavuuden selvittiminen on tirked
toimenpide malmeja muodostaneiden fluidien arvioimiseen. Malmeja muodostaneiden
nesteiden tiheyden selvittdmiseksi tarvitaan kaasufaasin koostumus ja tilavuus. Kaasun
tilavuuden maééritys tapahtuu tilavuuden ja sulkeuman muodon arvioinnin perusteella.
Koostumus voi olla vaikea arvioida ilman ramanspektrometriaa (Roedder, 1984), mutta
esimerkiksi hiilidioksidin tapauksessa mikrotermometria on hyvé tutkimuskeino. Jos
fluidia ldmmittdessd kaasufaasi tulee raskaammaksi kuin neste upoten nesteeseen on
kaasufaasi todennidkodisemmin hiilidioksidia. Mikrotermometrialla saadaan selvitettya
CO: kaasun puhtaus. Lampdtilaa alennetaan hiilidioksidin jadtymispisteen alle ja
asteittain nostetaan se sulamispisteeseen yldpuolelle. Hiilidioksidi on puhdasta, jos se
sulaa -56,6°C ja alhaisempi sulamispiste indikoi esimerkiksi volatiileistd kuten
metaanista. Hiilidioksidikaasun paine voidaan myods tunnistaa aiemmin mainittujen
hiilidioksidiklatraattien muodostumisella, kun lasketaan sulkeuman lampétilaa (Roedder,

1984).

4.2 Destruktiiviset tutkimusmenetelmiét

Paras mahdollinen informaatio fluidisulkeumista saadaan, kun kéytetdédn kaikki
menetelmidt fluidisulkeuman analysoimiseksi. Tamén takia joskus fluidisulkeuman
sisdltoon on paidstava kasiksi, jotta saadaan suoritettua kemiallinen analyysi sen sisdllolle.
Nykyaikaiset analyyttiset laitteet kuten massaspektrometrit ja rontgendiffraktometrit
antavat tarkkoja lukuja todella pieniin pitoisuuksiin asti mikd on perusedellytys
fluidisulkeumien pienen koon huomioon ottaen. Fluidisulkeumien pienen koon takia ko.
fluidisulkeumatutkimukset ovat erittdin ty06laitd tehdi. Esimerkiksi aiemmin mainitussa
fluidisulkeumien valkoiseksi vérjddméssd maitokvartsissa, jossa kuutio senttimetrid
kohden saattaa olla miljardi fluidisulkeumaa, on fluidisulkeumien painoprosentti
kvartsiin suhteutettuna noin yhden promillen luokkaa, ja niinkin fluidisulkeumarikkaat

ndytteet ovat harvinaisia (Roedder, 1984). Toinen ongelma on pieni koko yhdistettyna
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fluidien ainesosien pieneen konsentraatioon. Joskus liuenneen aineen massa yhdessd
normaalin kokoisessa fluidisulkeumassa on 10-'° ja 10-'? gramman vililld, joka on alle
useimpien analyyttisten laitteiden havaintorajan. Pienen ndyteméaéran takia nayte on altis
kontaminoitumiselle ja hdvikille jopa niinkin paljon, ettd Roedderin (1984) mukaan
tutkimustulokset, joissa ei anneta tarkkaa kuvausta niytteestd, tyOvaiheista,

erotusprosesseista, analyyttisistd metodeista jne., tulisi jattdd huomiotta.

Fluidisulkeumista saadaan monenlaista kvalitatiivista ja semikvantitatiivista tietoa.
Kiinteiden kappaleiden eli vaikkapa mineraalikiteiden poistaminen fluidisulkeumien
siséltd on yksi niiden tutkimista helpottava toimenpide. Niin niitd voidaan tutkia ilman
isdntdmineraalin vaikutusta esimerkiksi optisilla menetelmilld. Sulkeumien nesteiden
siséltod on tutkittu myds eri metodeilla. Yksi niistd on haihduttaa neste pois ja tarkkailla
mitd kiintedd ainetta nesteestd saostuu. Nesteessd oleva natrium voidaan havaita
tuhoamalla sulkeuman liekin pddlld. Natriumin seurauksena liekki vdldhtda keltaisena
jonka perusteella se voidaan tunnistaa (Roedder, 1984). Sulkeumissa olevia kaasujen
tilavuuksia on tutkittu avaamalla sulkeuma, kun se on nesteimmersiossa ja tarkkailemalla
siitd vapautuvaa kaasukuplan tilavuuden muutosta. Myos kaasujen hajuja voidaan
hyodyntdd. Madaltd kananmunalta haiseva rikkivety on jo pienindkin pitoisuuksina

havaittavissa hajun perusteella ndytettd naarmutettaessa.

Ennen kuin pddstddn kisittelemédén kvantitatiivisia menetelmid, on huomauttamisen
arvoista, ettd sulkeumien sisdllon tutkimiseen ei ole vain yhtd parasta menetelmaa.
Tutkimuksiin on kéytetty useita eri menetelmid ja niiden yhdistelmid tehden niiden
vertailusta keskenddn hyvin haastavaa. Toisaalta tutkimusmenetelmien valinta riippuu
tutkittavista sulkeumista ja mitattavista suureista, eli ne mitkd ovat hyvia tietyn tyyppisiin

sulkeumiin voivat olla toisiin sulkeumiin huonoja.

Kaasu- ja nestesulkeumien kvantitatiiviset tutkimusmenetelméit antavat melko tarkkoja
lukuja pitoisuuksista, koostumuksesta tai vaikkapa isotooppisuhteista, kaasu- ja
nestefaaseilla viitaten tissd kontekstissa olomuotoon huoneenldmmdssé ja normaalissa
ilmanpaineessa. Fluidisulkeumien kaasujen ja nesteiden tutkimusmenetelmit perustuvat
kolmeen vaiheeseen — vapauttamiseen, niiden talteen ottamiseen ja analysointiin.

Kaasujen vapauttamiseen on kiytetty eri metodeja, mutta ne perustuvat joko
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lammittdmiseen tai mekaaniseen hajottamiseen (Roedder, 1984). Naytteen
lammityksessd sulkeumien sisdinen paine kasvaa ja ilman kallion ulkoista painetta ei
sulkeumaa ympardivd kide kestd paineen kasvua rikkoutuen ja vapauttaen fluidit.
Mekaanisessa hajottamisessa ndyte murskataan puristamalla, jauhattamalla tai muulla
vastaavalla tavalla ja samalla osa sulkeumista myds murskautuu. Jos halutaan avata
joitain tiettyjd sulkeumia, tiytyy se tehdd poraamalla tdhdn haluttuun sulkeumaan, joka
on erittdin tydldstd, mikili halutaan iso ndytemaéra. Fluidien talteen ottaminen tapahtuu

usein uuttamalla.

Sulkeumien kaasujen erottamiseen ja talteenottoon tutkimuksia varten voidaan kayttaa
glyserolia (Roedder, 1984). Sulkeumien kaasu vapautetaan poraamalla sulkeumaan, kun
se oli upotettuna kuivatettuun glyseroliin. Vapautuneet kaasut nousevat glyserolissa
kaasukuplana, jossa ne olivat eristettynd muilta kaasuilta tutkimuksia varten. Kaasuja
voidaan tutkia lukuisilla eri tavoilla, mutta tavanomaiset menetelmat vaativat tutkittavien
kaasujen kondensoitumattomuuden (Roedder, 1984). Tutkimukset perustuvat joko
painoon, tilavuuteen, paineeseen tai imeytyvyyteen. Kramer (1965) tutkimuksessa
havainnoitiin suolakiteiden sisdltdimidn veden miédrdd punnitsemalla kiteet ennen ja
jalkeen kiteiden sisdltimien sulkeumien hajottamista. Hajottamisen jidlkeinen massan
pieneneminen perustui veden haihtumiseen tdysin kuivassa ympdéristossd. Jotkut
sulkeumien kaasut reagoivat nesteiden ja kiinteiden aineiden kanssa. T4t4 on hyodynnetty
hiilidioksidin havaitsemiseen sulkeumista. Hiilidioksidi reagoi bariumhydroksidin
kanssa, joka muodostaa bariumkarbonaattia. Bariumkarbonaatti vaikuttaa hiilidioksidin
sahkonjohtavuuteen, joten jos sulkeuman avaa bariumhydroksidihauteessa, ja hauteen

sdhkonjohtavuus muuttuu, voi kyseessa olla hiilidioksidipitoinen sulkeuma.

Sulkeumien nesteiden tutkimisessa puhdistus on vilivaihe, joka parantaa sulkeumista
saatavien nesteiden saantia. Se on usein sivutettu, vaikka jo valmiiksi vdhdinen maara
sulkeuman sisiltiméaa nestettd kontaminoituu todella herkédsti. On olemassa kahdenlaisia
puhdistuksia - muiden kuin tutkittavien mineraalien poisto ja pinnan epdpuhtauksien

poisto.

Edelld mainittujen keinojen lisdksi on analyyttisia laitteita, joita kiytetidn monien

aineiden kemiallisten ominaisuuksien madrittimiseen. Joitain niiti laitteita voidaan myos
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hyodyntdd fluidisulkeumien tutkimisessa. Spektrometrit, kromatografiat, mikrosateet
ovat esimerkkejd niistd. Kaikkia laitteita ei kuitenkaan voida kayttdd kaikkien
ominaisuuksien maarittimiseen. Esimerkiksi kaasukromatografiaa voidaan kéyttdd vain
kaasujen tutkimiseen ja atomiabsorptio spektrometriaa voidaan hyodyntdd ainoastaan

metallien analysointiin.

Kromatografia on kemiallinen analyysimenetelmé, missé erotellaan kemiallisia yhdisteita
toisistaan. Se perustuu aineen erotteluun liikkuvan ja liikkkumattoman faasin avulla.
Liikkuva faasi siirtdd analysoitavia aineita liikkkumattomassa faasissa, missd erottuminen
tapahtuu  analysoitavien  aineiden  erilaisten = ominaisuuksien  perusteella.
Fluidisulkeumatutkimuksissa kaasufaaseja voidaan analysoida kaasukromatografialla.
Siind liikkkuva faasi on kemiallisesti inertti heliumkaasu ja erottuminen tapahtuu
kromatografisessa kolonnissa olevassa nesteessd. Kromatografiset menetelmét ovat
etenkin monimutkaisille hiilivety-yhdisteille hyvid (Roedder, 1984), mutta toimivat myds

epdorgaanisten aineiden analysoinnissa.

Massaspektrometrialla voidaan tutkia fluidisulkeumissa olevia faaseja (esim. Korges ym.
2020). Massaspektrometrin toiminta perustuu ionien massan ja varauksen suhteeseen.
Laite ionisoi ndytteen, joka johdetaan sdhko- ja magneettikenttien lapi detektoriin. Sdhko-
ja magneettikentdt muuttavat ionien lentorataa niiden massan ja varauksen vilisen
suhteen perusteella, jolloin ne osuvat eri kohtiin detektorilla, jonka perusteella laite arvioi
muun muassa sen, mikd alkuaine on kyseessd. Massaspektrometrilli on
alkuaineanalyysin lisdksi mahdollista mitata isotooppisuhteita, jotka ovat tirkeiti etenkin

malmiesiintymien tutkimisessa (Roedder, 1984).
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S YHTEENVETO

Fluidisulkeumat ovat erinomaisia tutkimuksen kohteita, kun halutaan selvittda
mineraaleja muodostaneiden fluidien paine-, ldmpoétila olosuhteita ja koostumus.
Fluidisulkeumatutkimuksissa  korostuu  tietdimys  hydrotermisistd  fluideista.
Fluidisulkeumat luokitellaan niiden syntyyn suhteessa ympirdivdan kiteeseen, eli
primééreihin, sekundéérisiin ja pseudosekundéirisiin fluidisulkeumiin.
Fluidisulkeumatutkimuksien jako tehddin kahteen — ei destruktiivisiin, missé sulkeumaa
ei tuhota; ja destruktiivisiin, missd sulkeuma tuhoutuu. Kokonaisvaltaisen
tutkimustuloksen saamiseksi molemmat tutkimukset ovat wusein tarpeen. Ei
destruktiivisten tutkimusten tdrkein tutkimusviline on petrografinen mikroskooppi.
Destruktiiviset tutkimusmenetelmét usein antavat tarkkoja kvantitatiivisia tuloksia
esimerkiksi fluidien koostumuksesta. Niissd kdytetddn analyyttisid laitteita kuten
massaspektrometrid. Fluidisulkeumista saatavaa tietoa on hyddynnetty monien

malmiesiintymétyyppien, etenkin hydrotermisten malmien tutkimisessa.
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