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Fossiilien ian maéarittdminen on tarked tutkimusmetodi tutkittaessa maapallon historiaa, kuten
laattatektoniikan aiheuttamia litosfaérilaattojen liikkeité seka ilmaston ja eliokunnan kehittymistd. Tama
tutkimus esittelee fossiilien koviin osiin soveltuvia ianmaéritysmenetelmia ja sitd, kuinka ne soveltuvat
eri ikaisten fossiilien ajoitukseen. lan madrittdminen jaetaan absoluuttiseen ja suhteelliseen ién
maéarittdmiseen, ja tassa tutkimuksessa kasitellaan absoluuttisia ianmaéaritysmenetelmia.

Tama tutkimus kasittelee fossiileille soveltuvia radiometrisia ajoitusmenetelmid, jotka ovat radiohiili-,
uraani-lyijy- ja kalium-argon-menetelmét sekd ndiden lisaksi kaksi muuta ajoitusmenetelméaa,
luminesenssiajoitusmenetelmat sekd AAR-menetelma.

Radiometriset ajoitusmenetelmét perustuvat ndytteen radioaktiivisuuden ja hajoamisen tutkimiseen.
Erilaiset radiometriset menetelmaét sopivat eri ikaisille fossiileille riippuen naytteen koostumuksesta ja
tutkittavan alkuaineen puoliintumisajasta.

Radiohiilimenetelma perustuu hiilen isotoopin C-14 radioaktiiviseen hajoamiseen. Kyseinen isotooppi
paatyy fotosynteesin ja ravintoketjujen kautta organismeihin. Organismin kuollessa radiohiilen
kerddntyminen pysahtyy. Radiohiilen puoliintumisaika on noin 4700 vuotta. Radiohiiliajoitus soveltuu
suhteellisen nuoriin naytteisiin, maksimissaan 55 000 vuoden ikdisiin fossiileihin.

Uraani-lyijy-ajoitus eli U-Pb-ajoitus on yksi tunnetuimpia radiometrisid ianmadritysmenetelmia
geologiassa. U-Pb-ajoitusmenetelma soveltuu miljoonasta 4,5 miljardin vuoden ikaisiin naytteisiin.
Menetelméssd kéytetdan tavallisimmin zirkonia, monatsiittia tai titaania, joista mitataan uraanin ja
radiogeenisen lyijyn pitoisuudet.

Kalium-argon-ajoitus eli K-Ar-ajoitus on menetelmd, jossa tutkitaan kaliumin ja argonin pitoisuuksia.
Menetelmaa kaytetddn mm. savikiviin, Kkiilteisiin, evaporiitteihin ja vulkaanisesta purkauksesta
syntyneisiin Kiviin, jotka sisaltavat kaliumia. Tama ianmaaritysmenetelma soveltuu yli 100 000 vuotta
vanhoihin naytteisiin.

Helium-ajoitusmenetelma perustuu alfahajoamisen seurauksena syntyvdn heliumin  madran
mittaamiseen. Hajoamissarjojen, kuten uraani-238, uraani-235 ja torium-232, ldht6aineet ovat kaikki
alfahajoavia ja tuottavat heliumia. Jalokaasu helium sulkeutuu kallioper&ddn mineraalien ja fossiilien
siséan.

Luminesenssiajoitusmenetelméat ovat menetelmid, joiden perusteella voidaan selvittdd, kuinka kauan
aikaa sitten néyte altistui auringon valolle tai ldammolle. Menetelmd soveltuu muutamasta vuodesta
miljoonaan vuoteen ja sitd kaytetddn usein kvartseille ja maasélville.

Aminohappoajoitusmenetelmdssé  (engl.  Amino  Acid  Racemization, AAR) tutkitaan
aminohappomolekyylien muutoksia niiden muodostumisesta suhteessa kuluneeseen aikaan organismin
kuoleman jalkeen. AAR-menetelmé& soveltuu enimmilld&n noin 200 000 vuotta vanhoihin naytteisiin.

EPR-spektroskopiaa kéytetddn sedimenttikerrosten ja fossiilien i&n maarittdmiseen yhdessé
uraanisarjojen kanssa. Menetelma toimii tuhannesta vuodesta kolmen miljoonan vuoden ikéisiin
naytteisiin, erityisesti uraania siséltaviin materiaaleihin. EPR-ajoitus perustuu luonnollisen séteilyn
aiheuttamiin paramagneettisten hairididen tutkimiseen.

Avainsanat: fossiili, ilnmaaritysmenetelmét, paleontologia
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1 Johdanto

Tassa tutkimuksessa kaésitellaédn erilaisia fossiilien i&nmaaritysmenetelmida ja niiden
soveltamista fossiilien koviin osiin, kuten luihin, kuoriin ja hampaisiin. Fossiili maaritellaan
vahintadn 10 000 vuotta vanhaksi elion kivettyneeksi jadnteeksi (Vermeij et al. 2004). Fossiili
voi olla siis joko kivettynyt eli¢ tai elion jattdma painauma. Fossiilitallentuma (engl. fossil
record) Kkertyy yleensa elididen kovista osista. Yleisimmin fossiilitallentumassa parhaiten
séilyvat mm. simpukoiden kuoret, jotka ovat esimerkiksi mineralisoituneet kalsiitiksi tai
aragoniitiksi (Falini et al. 1996). Pehmeat elitt, kuten sienet, eivat kestd fossilisoitumista
(Schopf 1975). Fossiilien idan maarittdminen on tarkeé osa geologista tutkimusta, koska se antaa
tietoa maapallon historiasta, kuten litosfaérilaattojen liikkeistd seka ilmaston ja eliGkunnan
kehittymisesta. Fossiilin ian maarittdminen auttaa siis geologisen aikaskaalan rakentamisessa
(Matsubara et al. 2014).

Fossiilin ik&a voidaan madrittdd suhteellisesti tai absoluuttisesti (Press 2004). Fossiilin
suhteellinen ik& voidaan arvioida esimerkiksi sen mukaan, missa kohtaa sedimenttikerroksia
kyseinen fossiili sijaitsee tai arvioimalla fossiilin sijaintia suhteessa muihin ymparilla oleviin
fossiileihin. Fossiilin suhteellinen iké saadaan siis havainnoimalla kyseisté fossiilia suhteessa
muuhun ymparoivddn materiaaliin (Press 2004). Joitain erityisen merkittavid fossiileja
kutsutaan indeksifossiileiksi. Ne ovat eliditd, jotka ovat elédneet suhteellisen lyhyena
ajanjaksona, mutta olleet maantieteellisesti laajalle levinneitad (O'Brien et al. 1999). Tallaiset
fossiilit ovat merkittavéssa roolissa suhteellisessa idnmaarityksessa seké fossiileja sisaltavan
kerrostuman maantieteellisen sijainnin madrittamisessd (O'Brien et al. 1999). Tyypillisia
indeksifossiileja ovat mm. kuvassa 1 nakyvat ammoniitit, seka trilobiitit (O'Brien et al. 1999).



Kuva 1. Holzmadenista, Saksasta, 16ydetty jurakautinen ammoniittifossiili. Kuva: Heta Varis.

Fossiilien absoluuttinen ika voidaan maéarittdd kayttamalla useita eri idnmaéaritysmenetelmid,
jotka perustuvat tyypillisesti eri alkuaineiden radioaktiiviseen hajoamiseen. Erilaiset
menetelmat sopivat eri-ikéisille fossiileille, ja menetelman valintaan vaikuttaa mm.
radioaktiivisen alkuaineen puoliintumisaika. Jos fossiili on idltdan alle 50 000 vuotta vanha, sen
ikd voidaan ajoittaa hiilen isotooppien puoliintumiseen perustuvalla radiohiilimenetelmalla.
Miljoonia vuosia vanhojen fossiilien kohdalla absoluuttinen ajoittaminen taytyy suorittaa
toisilla radiometrisilla ajoitusmenetelmilld. Vanhojen fossiilien ianmaarityksessa kaytettyja
radioaktiivisia idnmaaritysmenetelmia ovat muun muassa kalium-argon-menetelma ja uraani-
lyijy-menetelmd. Né&iden menetelmien avulla on mahdollista mé&arittdd hyvinkin vanhojen

fossiilien ikid esimerkiksi miljardeja vuosia vanhoja stromatoliitteja. (kuva 2).

Kéytettdvasta ikdmadritysmenetelmdasté riippumatta, alkaa tyd fossiilin ajoittamiseksi aina
naytteenotolla (Preusser et al. 2008). Luotettavien tutkimustulosten kannalta on valttdméatonta
keratda yksityiskohtaista tietoa paitsi néytteen sisdltavastd kerroksesta, myds naytetta
ymparoéivista kivisté ja kerrostumista (Preusser et al. 2008). Fossiilindytettéd kerdtessa huomioon
otetaan muun muassa sedimenttikerrostumien ympadristé ja kerrosten paéllekkaisyydet,
naytteen syvyys, sedimentoitumisprosessin hairiot seka hydrologiset olosuhteet (Preusser et al.
2008).



Kuva 2. Talla hetkelld vanhimmat tunnetut eliofossiilit ovat Luoteis-Gronlannista 16ydetyt 3,7 miljardia
vuotta vanhat jadnnokset muinaisesta stromatoliittibakteerista Stromatoliitit ovat muodostumia, joka
syntyy sedimentin tai kalkin ker&é&ntyessa syanobakteeriyhdyskuntiin. Stromatoliittifossiileja 10ydetaan
tavallisesti prekambrikautisista kivikerrostumista. Kuva: Nutman et al. 2019.



2 Atomin rakenne ja radiometriset ajoitusmenetelmat

Kaikki aine koostuu atomeista. Atomi on pieni hiukkanen, jota ei voi ndhdd optisella
mikroskoopilla. Atomia pienemmaét rakenneosat ovat protonit, neutronit ja elektronit, joista
atomi koostuu (kuva 4). Atomi voi koostua yhdesta tai useammasta protonista ja yhdesta tai
useammasta neutronista, jotka muodostavat atomin ytimen (Pullman 2001). Elektronit taas
kiertdvat atomin ydintd eri energiatasoilla eletronipilvessd, joita kutsutaan orbitaaleiksi
(Pullman 2001). Protoneilla on positiivinen sahkdvaraus ja elektroneilla negatiivinen

séhkdvaraus. Neutroneilla ei ole sdhkdvarausta (Pullman 2001).

Atomi on sahkaisesti neutraali, miké tarkoittaa sitd, ettd sen positiivinen varaus eli protonien
maard on yhtd suuri kuin sen negatiivinen varaus eli elektronien maara (Pullman 2001).
Atomeja on erilaisia ja niiden ominaisuudet maaraytyvét niiden atomirakenteen ja elektronien
jarjestelyn perusteella (Pullman 2001). Atomit voivat muodostaa molekyyleja liittyméall
yhteen (Pullman 2001). Esimerkiksi kun kaksi atomia liittyy yhteen, syntyy kaksiatominen
molekyyli (Pullman 2001).

Alkuaineen isotoopit ovat atomityyppejd, joilla on edelleen alkuaineen oma mééra protoneja
atomin ytimessd, mutta neutronien maard vaihtelee (Kamal 2014). Saman alkuaineen eri
isotooppien kemialliset ominaisuudet ovat samat, mutta ne voivat erota massaltaan,

radioaktiivisuudeltaan ja stabiilisuudeltaan (Kamal 2014).

Esimerkiksi hiilella on kolme isotooppia: hiili-12, hiili-13 ja hiili-14 (Dickin 2018). Hiili-12
isotoopin ydin koostuu kuudesta protonista ja kuudesta neutronista, hiili-13 isotooppi taas
koostuu kuudesta protonista ja seitsemasta neutronista (Dickin 2018). Hiili-14 puolestaan
siséltad kuusi protonia ja kahdeksan neutronia, ja se on radioaktiivinen hiilen isotooppi (Dickin
2018).
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Kuva 4. Atomin rakenne koostuu ytimestd, johon kuuluvat protonit ja neutronit sekd orbitaalilla

Kiertdvista elektroneista. Kuva: Byjus.

Radiometriset idnméaaritysmenetelmét perustuvat alkuaineiden radioaktiivisen ominaisuuksien
mittaamiseen. Radioaktiivisuus tarkoittaa atomin ytimen kykya hajota spontaanisti
(L'Annunziata 2012). Radioaktiivinen hajoaminen tapahtuu, kun atomin ydin on epastabiilissa
tilassa, joka voi johtua liiallisesta atomin energiasta tai epatasapainoisesta neutronin ja
protonien madrésté ytimessé (L'Annunziata 2012). Kun ydin hajoaa, se vapauttaa energiaa
sateilynd (L'Annunziata 2012). Taulukossa 1 esitetdan fossiilien ikdmaarityksissa kaytettavien

yleisimpien nuklidien radioaktiivisen hajoamisen hajoamistapoja seka puoliintumisaikoja.

Taulukko 1. Erdiden nuklidien hajoamistavat seka puoliintumisajat (Seppénen et al. 2016).

Nuklidi Hajoamistapa Puoliintumisaika
C14 B 5730 a
K 40 B 1,25 mrd

U 235 o 703,8 mrd

U 238 o 4,468 mrd

Th 232 o 14,05 mrd



Radioaktiiviset isotoopit hajoavat eri tavoilla ja eri nopeuksilla (L'Annunziata 2012).
Radioaktiivinen puoliintumisaika tarkoittaa sitd aikaa, jossa puolet alkuperdisesta
radioaktiivisesta aineesta on hajonnut ja muuttunut toiseksi alkuaineeksi (L'Annunziata 2012,
kuva 3). Kun alkuaineen radioaktiivinen puoliintumisaika tunnetaan, voidaan arvioida sita,
kuinka nopeasti tietty radioaktiivinen aine hajoaa tai kuinka stabiili se on (L'Annunziata 2012,
kaava 1). Puoliintumisaika vaihtelee suuresti riippuen radioaktiivisesta aineesta.

Radioaktiivisia isotooppeja ovat esimerkiksi hiili-14, uraani-238 ja kalium-40.

Radiometrisen ajoituksen perustana oleva radioaktiivinen hajoaminen voidaan esittad yhtalolla
(1), (Seppénen et al. 2016):

N(t) = N(0) x et (1)

missé:
N(t) on jéljelld olevien ydinten lukuma&éara ajan hetkelld t
N(0) on ytimien alkuperéinen lukumaéara ajanhetkell& t=0

A on hajoamisvakio, joka vaihtelee eri nuklideilla.

esimerkkilasku kayttéen radiohiilta kun:
N(0) on 100

Aon 0,000121

t on 5730 vuotta

N(t) = 100 x g~0,000121x5730
N(t) = 49,9909 ...
N(t) ~ 50,0
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Kuva 3. Hajoavan isotoopin ja hajoamistuotteiden méérien muutokset puoliintumisaikojen edetessé.
Esimerkiksi hiili-14 isotoopin puoliintumisaika on noin 5730 vuotta. Tdm4 tarkoittaa, ettd 5730 vuoden
kuluttua hiili-14 isotoopin alkuperdisestd madrasta on jaljella vain puolet, ja toinen puoli on hajonnut
typen-14 isotoopiksi. Kuvassa hajoava isotooppi (engl. parent isotope) on C-14 ja hajoamistuote (engl.
daughter isotope) on N-14. Kuva: Dickin 2018.

2.1 Radiometristen ajoitusmenetelmien esittely

Radiometriset ajoitusmenetelmat soveltuvat monen ikdisiin naytteisiin ja kattavat aikaskaalan
sadoista vuosista miljardeihin vuosiin (Olsson 1986). Oikean radiometrisen ajoitusmenetelmén
valitsemiseen vaikuttavat kohteen siséltava radioaktiivinen aine ja sen puoliintumisaika (Olsson
1986). Radioaktiiviset epapuhtaudet ovat paasseet fossiilindytteisiin niiden mineralisoituessa
(Olsson 1986). Tunnetuimpia radiometrisia ajoitusmenetelmié ovat radiohiiliajoitus, K-Ar-

ajoitus ja U-Pb-ajoitus, joita voidaan soveltaa fossiileihin (Rasmussen 2005).

laltddn vanhojen fossiilien ajoittamiseen kaytetddn usein uraani-lyijy- ja kalium-argon-
menetelmid (Bowman 1990). Esimerkiksi uraani-235:n puoliintumisaika on 700 miljoonaa
vuotta ja kalium-40:n puoliintumisaika 1,3 miljardia vuotta (Bowman 1990). Arvioidessa
vanhojen fossiilien ikaa tutkijat yleensd ajoittavat sen magmakiven ién, johon fossiilit ovat
hautautuneet, tai joka leikkaa fossiilin sisaltavéan kivikerroksen (Bowman 1990). Toisin sanoen
fossiilin absoluuttinen ik& voidaan maarittdd joko fossiilin tai fossiilia ympardivan kiven

mukaan (Bowman 1990). Jos fossiili on sulkeutunut magmakiveen, on se helpompi ajoittaa



kuin esimerkiksi metamorfiseen kiveen sulkeutunut fossiili, koska metamorfoosi ja

diageneettiset mineraalit vaikeuttavat ianméaéritystd (Rasmussen 2005).

2.2 Radiohiiliajoitusmenetelma

Yksi kéytetyimmistd radiometrisistd ajoitusmenetelmistd on radiohiiliajoitus, joka sopii
erityisesti orgaanista alkuperad oleville néaytteille, kuten fossiileille (Olsson 1986).
Radiohiiliajoitusmenetelmé& perustuu naytteen siséltdman hiilen isotooppisuhteen mittaamiseen
(Olsson 1986). Radiohiili on hiilen radioaktiivinen isotooppi, joka tunnetaan myds nimilla C-
14 tai hiili-14 (Dickin 2018). Radiohiili on yksi hiilen kolmesta luonnossa esiintyvasta
isotoopista: kaksi muuta ovat hiili-12 ja hiili-13, jotka ovat stabiileja eivéatkd hajoa
radioaktiivisesti (Dickin 2018). Radiohiilen puoliintumisaika on noin 5700 vuotta (Olsson
1986) Radiohiilen suhteellisen lyhyt puoliintumisaika rajoittaa idnmaaritykselle katon 50 000
vuoteen, silld sitd vanhemmilla fossiileilla jaljella oleva hiili-14 maara on niin vahainen, etta
sen havaitseminen ja mittaaminen on vaikeaa eika tulos ole enéa tarkka ja luotettava (Olsson
1986). Myos pidemmalla aikavélilla on suurempi riski, ettd nayte voi véaristya altistuessaan
ympériston vaikutuksille (Olsson 1986). Elion kuolemasta kulunut aika voidaan maarittaa
fossiilin radiohiilipitoisuutta mittaamalla, jolloin hyddynnetaan radiohiilen isotoopin tunnettua

puoliintumisaikaa (Heijdas 2008).

Radiohiilen luonnollinen muodostuminen tapahtuu ilmakehéssa kosmisen sateilyn vaikuttaessa
ilmakehan hiukkasiin (Kuva 5). Sitd muodostuu ilmakehan yldosissa, noin 9-15 kilometrin
korkeudessa, kun kosmisen sateilyn hiukkaset tormadvat ilmakehan typen isotooppiin N-14 ja
muuntavat sen hiilen isotoopiksi C-14 eli radiohiileksi (Rink ja Thompson 2015). Tama
tapahtuu siten, ettd typpiydin saa yhden neutronin ja muuttuu hiilin isotoopiksi (Rink ja
Thompson 2015).

Radiohiili paatyy orgaaniseen materiaaliin ja elidihin fotosynteesin avulla (Rink ja Thompson
2015). llmakehassé syntynyt radiohiili reagoi ilmassa olevan hapen kanssa tuottaen mm.
hiilidioksidia (Bowman 1990). Kasvit kayttavat tatd hiilidioksidia yhteyttdmiseen, ja ndin
radiohiili kulkeutuu kasveihin (Bowman 1990). Taman seurauksena myos ravintoketjun kautta
kulkeutuu radiohiilté eri elidihin, kuten ihmiseen (Bowman 1990). Hiilidioksidi sitoutuu myas
veteen, misté sitd kulkeutuu vedessa oleviin eri kasveihin ja elidihin (Bowman 1990). Kaikki

hiilidioksidi ei kuitenkaan ole radiohiiltd (Olsson 1986). Radiohiiltd syntyy myds ihmisen
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toiminnan vaikutuksesta: esimerkiksi aikoinaan ilmakehdssé tehdyt ydinasekokeet tuottivat
merkittdvan maaran radiohiilta, ja edelleen sitd muodostuu ydinvoimaloissa (Olsson 1986).

Z0~--0ODCO0O22Y™

Z0=-=-HCP~-V~400~-0

<>»0O0mMO

One Gram -+ ~ 10 counts/minute

Kuva 5. Kosmisen séteilyn seurauksena ilmakehdssé oleva typpi-14 muuttuu isotoopiksi hiili-14.
lImakehasta radiohiilta kulkeutuu elidihin fotosynteesin avulla. Kuva: Rink ja Thompson 2015.
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Radiohiilen suhteellinen osuus verrattuna hiili-12 ja hiili-13 isotooppeihin on erittain pieni,
joten vain aivan pieni osa elididen sisaltdmasta hiilesta on hiili-14-isotooppia (Olsson 1986).
Isotooppia Hiili-12 esiintyy maapallon ilmakehdssa noin 98,9 prosenttia hiilen
kokonaismaérastd, kun taas isotooppia hiili-13 on noin 1,1 prosenttia (Dickin 2018). Elion
kuollessa sen hiilen kerdantyminen pysahtyy, ja kyseisen elion siséltama radiohiili alkaa hajota
typeksi ja radiohiilen pitoisuus elidssé alkaa véhentyé (Olsson 1986). Tat4 prosessia kutsutaan
radiohiilen puoliintumiseksi. Radiohiilimenetelma soveltuu yleenséd alle 50 000 vuotta
vanhoille fossiileille, mutta ikd voidaan madarittd jopa 55 000 vuoteen asti (Olsson 1986).
Radiohiiliajoitusmenetelméssd  kaytettdvat  isotooppisuhteet ~ mitataan  tavallisesti
kithdytinmassaspektrometrilla (Bowman 1990).

2.3 Uraani-lyijy-ajoitusmenetelma

Uraani-lyijy-menetelma on vanhimpia radiometrisia ianmaaritysmenetelmida. Fossiilien liséksi
sitd kaytetddn yleisesti myds magma- ja metamorfisten Kivilajien ajoittamiseen (Winter 2001).
Uraanin hajoaminen lyijyksi tapahtuu kahdessa hajoamissarjassa eli uraanin isotooppien U-238
ja U-235 kautta (Olsson 1986). Nama hajoamissarjat paattyvat stabiileihin lyijyn isotooppeihin
Pb-206 ja Pb-207. U-238:n puoliintumisaika on naista kahdesta huomattavasti pidempi eli 4,47
x 10”9 vuotta ja U-235:n puoliintumisaika vastaavasti 7,04 x 108 vuotta (Rasmussen 2005).
Liséksi ndissd hajoamissarjoissa muodostuu myds muita melko pitkdn puoliintumisajan

isotooppeja (Rasmussen 2005).

Yleenséd ndytemateriaalina menetelmdssé kaytetdan zirkonia (ZrSiOs), mutta myds muut
mineraalit kuten titaniitti (TiO2), monaziitti ((Ce,La,Nd,Th)PQO.), kalsiitti (CaCOs) ja
aragoniitti (CaCOz) ovat mahdollisia (Chang et al. 2006). Esimerkiksi zirkoni sulkee
kiteytyessédan kidehilaansa mielelladn uraania, kun taas lyijy ajautuu helposti pois zirkonin
kidehilasta (Chang et al. 2006). Voidaan siis yleensa olettaa, ettei zirkonikiteessa alun perin
ollut lainkaan lyijya, vaan kaikki lyijy on perdisin U 238 :n ja U 235 :n hajoamisesta
(Rasmussen 2005).

Uraani-lyijy-ajoitus voi soveltua nuorimmillaan jopa 300 000 vuotta vanhoihin fossiileihin,
mutta yleensa se katsotaan toimivan parhaiten miljoonasta vuodesta ainakin maapallon ik&éan
asti pitkien puoliintumisaikojen ansiosta (Rasmussen 2005). Koska hajoaminen tapahtuu

kahden toisistaan riippumattoman isotoopin, U-238 ja /-235 kautta, voidaan naytteen ika
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maarittdd mittaamalla isotooppien Pb-206, Pb-207, U-238 ja U-235 suhteet toisiinsa
(Rasmussen 2005). Naiden suhteet ilmaistaan toistensa funktioina, josta ika voidaan laskea
(Rasmussen 2005).

Uraani-lyijy-ikaméaarityksiin ~ tarvittavat  isotooppisuhteiden  mittaukset  suoritetaan
massaspektrometrilla. Tutkimuksissa kédytetdan U-238 ja U-235 tunnettuja puoliintumisaikoja
ja hajoamisvakioita (Rasmussen 2005). Naiden suhteiden avulla voidaan luoda kuvassa 6
esitetty konkordia-diagrammi, joka kuvaa hajoamisvakioita toistensa funktiona (Rasmussen
2005). Koska lyijya pééasee usein vuotamaan ndytteestd, sijoittuvat todelliset mittauspisteet
konkordia-diagrammin alapuolelle (Rasmussen 2005). Joukosta mittauspisteita voidaan piirtaa
suora, jonka leikkaa konkordia-diagrammia kahdesta kohtaa (Rasmussen 2005). Ylempéna
oleva leikkauskohta, eli ylaleikkauspiste, kertoo ndytteen todellisen i&n ja alempi leikkauskohta

eli alaleikkauspiste taas lyijyin vuodon alkamisen ajankohdan (Rasmussen 2005).

U-loss at Ty —>

206Pb*/238U

207 Pb* /235U

Kuva 6. Konkordia diagrammi kuvaa niitd Pb/U -suhteita, jotka ovat saman ikdisid. Datapisteet
kuvaavat lyijyn vuotoa. Ajanhetki T1 kertoo lyijyn vuodon, kuten metamorfoosin, alkamisajan ja TO
kertoo ndytteen ian eli kiteytymisen ajankohdan arvion. Kuva: Allegre 2008.
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2.4 Kalium-argon-ajoitusmenetelma

Kaliumilla on kolme luonnollista isotooppia: kalium-39, kalium-40 kalium-41, joista kalium-
40 on ainoa radioaktiivinen isotooppi. Kalium-argon-ajoitus, eli K-Ar-ajoitus, perustuu
kaliumin isotoopin K-40 hajoamiseen joko argonin isotoopiksi Ar-40 tai kalsiumin isotoopiksi
Ca-40 (Kelley 2002). K-40:n puoliintumisaika on noin 1,28 x 1079 vuotta (Kelley 2002).
Kaliumia esiintyy mm. maasélvissg, Kiilteissa, savimineraaleissa, tefroissa ja evaporiiteissa,
joten tallda menetelmélld voidaan ajoittaa esimerkiksi savikivid, Kiilteitd ja evaporiitteja
(Rasmussen 2005).

Tutkittavassa naytteessa esiintyvéan argonin méaara riippuu péaaasiassa naytteen puhtaudesta ja
alkuperdisen materiaalin koostumuksesta. Kun kiviaines syntyy, se on aluksi kuumaa.
Kiviaineksen ollessa tarpeeksi kuumaa argon paésee diffundoitumaan pois Kiviaineksesta
(Rasmussen 2005). Kiviaineksen jaahdyttya kullekin aineelle ominaisen sulkeutumislampétilan
alapuolelle hajoamistuotteena syntynyt argon j&a Kiviaineksen sisdédn (Rasmussen 2005).
Néaytteen ik& madritetdan laskemalla kertynyt argonin mééara seka jéljella oleva kaliumin maara.
Kiviaineksen sisélld olevan argonin maara mitataan massaspektrometrilld, joka tutkii atomien

massa-varaus-suhdetta (Rasmussen 2005).

Kalium-argon-ajoitusta k&ytetddn vanhojen fossiilien ja kivikerrostumien ajoittamiseen,
erityisesti vanhojen kaliumpitoisten tulivuoren purkauksissa syntyneiden Kivien ian
maadrittamiseen (Kelley 2002). Tassé ajoitusmenetelméssa naytteen tulee olla véhintdan 100
000 vuotta vanhaa, koska K-40:n puoliintumisaika on sen verran pitkd, ettei lyhyemmalla
ajanjaksolla kalium ehdi hajoamaan tarpeeksi tarkkojen mittausten suorittamiseksi (Kelley

2002). Ajoittaminen tapahtuu usein fossiilia ymparoivasta Kivesta.

2.5 Helium-ajoitusmenetelma

Helium-ajoitusmenetelma perustuu siihen, ettd osa menetelmdssé kéytettyjen alkuaineiden
hajoamisesta tapahtuu alfahajoamisen kautta (Farley 2002). Hajoamissarjojen l&htbaineet,
kuten U-238, U-235 ja Th-232, ovat kaikki alfahajoavia (Farley 2002). Kuvassa 7 ndhdaan, etté
alfahiukkanen on rakenteeltaan heliumioni eli heliumatomin ydin, jolla on kaksi protonia ja
kaksi neutronia (Mamyrin ja Tolstikhin 2013). Alfahiukkanen ottaa itselleen helposti kaksi
elektronia, jolloin ionista tulee varaukseton heliumatomi (Mamyrin ja Tolstikhin 2013).
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Alfasateilyn seurauksena muodostuu siis heliumkaasua (Mamyrin ja Tolstikhin 2013). Helium
kuuluu jalokaasuihin (kuva 8), jotka eivat juurikaan reagoi muiden alkuaineiden kanssa
(Mamyrin ja Tolstikhin 2013).

protoni

elektroni

neutroni

Kuva 7. Helium atomilla on ytimessa kaksi elektronia ja kaksi neutronia seké kehall& kaksi eletronia.
Kuva: Mamyrin ja Tolstikhin 2013.
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Kuva 8. Jaksollinen jérjestelma on taulukko, jossa alkuaineet ovat jarjestyksessé niiden atomimassan ja
kemiallisten ominaisuuksien mukaan. Jalokaasut ovat jaksollisessa jarjestelméssd ryhma 18 eli
viimeinen ryhmaé. Jalokaasut eivat reagoi helposti muiden alkuaineiden kanssa. Jalokaasuihin kuuluvat
helium (He), neon (Ne), argon (Ar), krypton (Kr), ksenon (Xe) ja radon (Rn). Kuva: Levi 2000.
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Kalliopera sisaltda paljon uraania ja toriumia, joiden hajoamissarjoista muodostuva helium jaa
mineraalien ja fossiilien sisélle (Farley 2002). Heliumpitoisuus kasvaa ajan mittaan kalliossa,
koska radioaktiivista hajoamista tapahtuu kaiken aikaa (Farley 2002). Virhettd
ajoitusmenetelméssd voi aiheuttaa se, ettd osa heliumista pédsee karkaamaan pois, joten
menetelmalld madritetty ik voi olla todellista pienempi (Farley 2002). Heliumin karkaamista
voidaan seurata mittaamalla muiden jalokaasujen, kuten argonin, pitoisuuksien suhteita seka
analysoimalla heliumin pitoisuuksia ja vertaamalla niitd uraanin ja toriumin hajoamiseen
(Farley 2002). Myd6s naytteen analysoiminen mahdollisimman pian kerd&dmisen jalkeen seka

sailyttdminen tiiviisti pakattuna ehkéisevét heliumin karkaamista (Farley 2002).

Menetelmaa kayttaessa tarkastelu kohdistuu heliumin lisaksi ennen kaikkea isotooppeihin U-
238, U-235 ja Th-232, joilla puoliintumisajat ovat huomattavasti pidempid kuin muilla
kyseisten hajoamissarjojen isotoopeilla (Farley 2002). Ajoitusmenetelméd perustuu siis
tarkalleen ottaen heliumin sekd U-238:n, U-235:n tai Th-232:n pitoisuuksien suhteiden
mittaamiseen. Menetelmaa voidaan talléin kutsua uraani-torium-helium-ajoitukseksi (Farley
2002). Jos taas mitataan vain alfahiukkasten emissiota ja heliumin pitoisuutta, on menetelméa
nimeltadn alfa-helium-ajoitus (Farley 2002).
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3 Muut soveltuvat ajoitusmenetelmat

3.1 Luminesenssiajoitusmenetelmat

Luminesenssiajoitusmenetelmat ovat menetelmid, joilla voidaan arvioida kulunutta aikaa siita,
kun mineraalirakeet kiteytyivat, altistettiin viimeksi paivanvalolle tai kuumennettiin muutamiin
satoihin Celsius-asteisiin (Preusser et al. 2008). Luminesenssiajoitus soveltuu muutamasta
vuodesta miljoona vuotta vanhaan ndytteeseen. Menetelmda kaytetddn ajoittaessa
sedimenttikerrostumia, joten méaaritetty ika edustaa fossiilin sisédltdmén kerrostuman ik&a. On
tarkedd, ettd ndytteen kerddminen ja valmistelu tapahtuvat ymparistdssd, jossa ne eivat paase
altistumaan valolle tai lammitykselle (Preusser et al. 2008).

Altistettaessa fossiilindyte valolle tai lammolle rakeiden siséinen luminesenssisignaali
pyyhitdéan pois, kunnes se nollaantuu kokonaan (Kuva 9). Kun rakeet ovat tiiviisti suljettuina
paivanvalolta ja pysyvat normaaleissa ymparistolampatiloissa, luminesenssisignaali kertyy

uudelleen luonnollisen radioaktiivisuuden seurauksena (Preusser et al. 2008).

>.

Naytteenotto

Luminesenssisignaalin intensiteetti

Aika I

Kuva 9. Luminesenssiajoituksen perusperiaate on se, ettd luminesenssisignaali nollautuu, kun nayte
altistuu valolle tai ldammdélle. Muokattu Preusser et al. (2008) mukaan.
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Luminesenssi menetelmissa mitataan mineraalirakeisiin jaanytta elektronien maarad, joka
kertyy ajan myota altistuessaan luonnolliselle sateilylle kuten valolle ja lammolle. Naytteen ik&
saadaan menetelméssa selville vertaamalla absorboituneen sateilyn kokonaisannosta séteilyn

annosnopeuteen (Kaava 2).
Néaytteen ika:
ikd = (absorboituneen séteilyn kokonaisannos) / (lampo- tai valosateilyn annosnopeus) (2)

Vaikka monenlaiset mineraalit osoittavat luminesenssi-ilmi6ta, on menetelmén soveltaminen
idn maarityksiin tdéhdn mennessa rajoittunut padasiassa kvartsiin ja maasalpiin. Tamé johtuu
niiden yleisyydestd sedimenttikivessa sekd mineralogisista ominaisuuksista (Preusser et al.
2008). Ne kestdvat myos riittavasti kulutusta verrattuna esimerkiksi karbonaatteihin, joiden

myo0s tiedetdan kantavan luminesenssisignaalia (Preusser et al. 2008).

Kvartsilla ja maasalvilla luminesenssiajoituksen mahdollistaa niiden kyky loistaa
lampdostimulaation vaikutuksesta, ja tatd ominaisuutta kdytetadn luminesenssin ajoittamiseen.
Esimerkiksi kvartsirakeessa aurinkosateilyn ja lammityksen aiheuttama jatkuva stimulaatio
nostaa sen elektroneja korkeammalle energiatasolle. Hautautumisen tapahtuessa elektronit
palaavat hitaasti matalamman energian elektronikehille. Mit4 enemman energiaa on kéytettava

kvartsirakeen uudelleen hehkumiseksi, sitd kauemmin se oli peitetty pimeydessa.

Eri luminesenssiajoitusmenetelmia on kolme: termoluminesenssiajoitus (TL), optisesti
stimuloiva ajoitus (OSL) ja infrapuna stimuloiva ajoitus (IRSL). Luminesenssiajoitus esiteltiin
ensimmaisen kerran 1950-luvulla (Wintle 2008). Ennen vuotta 1980 termoluminesenssia oli
kaytetty menetelmanéd kuumennettujen materiaalien, kuten posliinin, ajoittamiseen, ja lisaksi
tiedettiin, ettd kvartsirakeet ja maasalvat olivat pddasiassa vastuussa havaituista
termoluminesenssisignaaleista (Wintle 2008). Esimerkiksi posliinia ajoittaessa, lammitys
nollaa mahdollisen termoluminesenssisignaalin, kun taas sedimenttirakeiden tapauksessa
altistuminen auringonvalolle kerrostumisen aikana nollaa TL-signaalin. Sedimentteja
ajoittaessa kaytetddn useammin optisesti stimuloitua luminesenssia tai infrapunastimuloitua

luminesenssia ja huomattavasti vdhemman termoluminesenssia (Wintle 2008).

Luminesenssimittaukset suoritetaan mineraalirakeilla, jotka ovat kerénneet elektroneja
ionisoivalle sateilylle altistumisen seurauksena (Wintle 2008). Téllaisia materiaaleja kutsutaan
dosimetreiksi (engl. dosimetre). Elektronit jadvat ansaan kiteen rakenteeseen, ja kun ne

vapautuvat, ne yhdistyvat uudelleen kiteessa, miké johtaa energian vapautumiseen (Wintle
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2008). Luminesenssikeskuksissa tdma energia vapautuu valona (Wintle 2008). Jotta
mineraaleja voidaan kayttad ajoittamiseen, niiden tulisi olla sellaisia, ett4 ansoina toimineet
elektronipaikat (engl. electron traps) tyhjentyvat helposti altistumalla auringonvalolle ja etta ne
ovat riittavan stabiileja lammolle séilyttadkseen kaikki altistumisaikanaan keratyt elektronit
(Wintle 2008). Optimaalisinta on, ettd ndyte otetaan vahintddn 50cm paksuisesta
homogeenisestd sedimenttikerroksesta (Preusser et al. 2008).

Sedimenttien siséltamien rakeiden kokema ionisoiva sateily on peréisin luonnollisesti
esiintyvien radioaktiivisten isotooppien, kuten kaliumin ja rubidiumin, hajoamisesta seké
uraanin ja toriumin hajoamisketjujen isotoopeista (Wintle 2008). Tama johtaa siihen, ettd rakeet
saavat annoksia erityyppistd sateilyd, eli alfa-, beeta- ja gammasateilyd (Wintle 2008).
Mineraalirakeisiin tallentunut sateilyannos (engl. radiation dose) voidaan maarittad vertaamalla
rakeiden luminesenssignaalia luonnollisessa tilassa ja laboratoriossa (Wintle 2008). Téata
annosta kutsutaan ekvivalenttiannokseksi, lyhennettyna yleisesti De, ja tdméa arvo maaritetaan
luminesenssignaalin mittauksella (Wintle 2008). Erillisia mittauksia radioaktiivisista lahteista

tehdaadn rakeiden valittomdasséd ympéristossa ja itse rakeiden sisélld (Wintle 2008).

3.1.1 Termoluminesenssi

Termi termoluminesenssi (TL) kuvaa mineraalin emittoimaa valoa, joka ei johdu kuumuudesta
aiheutuvasta hehkusta tai elion omasta lamposéateilysta (Preusser et al. 2008). Valo syntyy
vapautuneista elektroneista l&mpostimulaation ja sitd seuraavan uudelleenjarjestaytymisen
seurauksena (Preusser et al. 2008). Nain ollen sitad kutsutaan myods termisesti stimuloiduksi
luminesenssiksi (TSL), vaikka tatd termia ei usein kaytetd (Preusser et al. 2008).
Lampoherkkyyden liséksi, ovat useat elektronit herkki& optiselle aktivoinnille eli valolle, mita
on myo6s hyoddynnetty sedimenttien ajoituksessa termoluminesenssin avulla (Preusser et al.
2008).

Kéytannosséd nayte yleensd lammitetddn huoneenldampotilasta 450°C:een samalla kun
emittoituneet fotonit mitataan ja sen jalkeen lasketaan (Preusser et al. 2008). Ensimmaéinen TL-
mittaus tyhjentéd elektroniansat, jonka jalkeen tehdaan toinen lammitysmittaus epétoivotun
valosignaalin tallentamiseksi, joka johtuu mustan kappaleen sateilystd tai hehkumisesta
(Preusser et al. 2008). Tama signaali alkaa kasvaa noin 400°C lampotilassa kaytettdessa
siniviolettia suodatinta, ja tdmd summa véhennetddn ensimmaisesta signaalista (Preusser et al.
2008).
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Termoluminesenssiajoitusta kdytetddn nyky&an padasiassa keramiikan ikamaarittamiseen
(Preusser et al. 2008). Sen sijaan sedimenttien ajoitus termoluminesenssin avulla hyléattiin
suurelta osin 1990-luvun puolivalissé, koska se on merkittavasti epaluotettavampi verrattuna
optiseen ajoitukseen (Preusser et al. 2008). Tama johtuu siitd, ettd osa tdmén menetelman
luminesenssisignaalista ei ole herkk& luonnolliselle pdivanvalolle, jota sedimentit tarvitsevat

nollaamiseen ja ndin ollen luotettavaan ajoitusprosessiin (Preusser et al. 2008).

Termisen stimulaation seurauksena vapautuu varauksia (Preusser et al. 2008). Taman takia
menetelman soveltaminen sedimentteihin voi johtaa potentiaalisesti merkittaviin ién
yliarvioihin (Preusser et al. 2008). Optimaalisissa kokeellisissa olosuhteissa kestaa useita
tunteja, ettd TL-signaali pienenee tarpeeksi pieneksi jdadnndssignaaliksi, toisin kuin optinen
signaali nollautuu muutamassa minuutissa (Preusser et al. 2008). Optimaalisissa kokeellisissa
olosuhteissa, eli mineraalirakeiden suorassa altistumisessa auringonvalolle, kestdd useita
tunteja, ettd TL-signaali pienenee pieneksi jaannossignaaliksi, kun taas optinen signaali

nollautuu melkein kokonaan muutamassa minuutissa (Preusser et al. 2008).

Muunnelma klassisesta TL-ajoitusmenetelméastd on isoterminen termoluminesenssi menetelma
(ITL), jossa TL-signaali tallennetaan, kun ndyte pidetadan vakiossa isotermisessa lampotilassa
(Preusser et al. 2008).

3.1.2 Optisesti stimuloitu luminesenssi

Toinen luminesenssimenetelma on optisesti stimuloitu luminesenssiajoitus eli OSL-ajoitus.
Termi optisesti stimuloitu luminesenssi viittaa tdssa vain ndkyvan valon stimulaatioon, vaikka
joissakin kirjallisuudessa OSL-termia kaytetaankin yleistermind kaikelle valon stimulaatiolle
(Preusser et al. 2008). Nakyvan valon stimulaatio suoritetaan altistamalla ndyte laservalolle,
suodatetun halogeenilampun valolle tai korkeatehoisille valoa emittoiville diodeille (LED-
valoille) (Preusser et al. 2008). LED-valo on uusin ja monipuolisin kehitysaskel ja siksi

kaytossa valtaosassa nykyisin valmistetuissa mittalaitteissa (Preusser et al. 2008).

Eri stimulaatiolahteissa aallonpituus leveys vaihtelee, mutta kaikki sijaitsevat nakyvan valon
spektrissé vihreén ja sinisen osan alueella eli 420-550 nm:n vélill& (Preusser et al. 2008). Seka
kvartsi ettd maasélvat reagoivat tahén aaltomuotoon, vaikka OSL-ajoitusmenetelmdssa sita
kéytetddn padasiassa vain kvartsikiteisiin (Preusser et al. 2008). Menetelmdssad pidemman

aallonpituuden valo muuttuu tehottomammaksi stimuloimaan OSL:id kvartsissa, kun taas
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l&hell& infrapuna-aluetta aallonpituudet heréttavat luminesenssisignaalin maasalvissa (Preusser
etal. 2008). Kvartsista peraisin oleva valoemissio havaitaan ultraviolettialueella (Preusser et al.
2008).

3.1.3 Infrapuna-stimuloitu luminesenssi

Kolmas luminesenssiajoitusmenetelmé on infrapuna-stimuloitu luminesenssi (IRSL). Toisin
kuin nakyva valo, infrapuna-alueen matalaenergiset fotonit herattdvat luminesenssisignaalin
maasalvissd, mutta eivat kvartsissa (Preusser et al. 2008). Yleisin termi talle ilmi6lle on
infrapuna-stimuloitu luminesenssi, vaikka jotkut tutkijat viittaavat siihen infrapuna-optisena
stimuloituna luminesenssina (IR-OSL) tai infrapuna-fotonin stimuloituna luminesenssina (IR-
PSL) (Preusser et al. 2008).

Stimulaatio tapahtuu joko IR-laserilla tai IR-dioodeilla, joista jalkimmaéiset ovat nykyisin

yleisimmin kaytettyja (Preusser et al. 2008).

3.2 Aminohappoajoitusmenetelma

Aminohappoajoitus (AAR, Amino Acid Racemization) on ajoitusmenetelmd, jossa tutkitaan
aminohappomolekyylien muutoksia niiden muodostumisesta suhteessa kuluneeseen aikaan (Li
et al. 2007). Tama ajoitusmenetelma toimii usein tukena radiometrisille ajoitusmenetelmille ja
soveltuu fossiilien kovien osien, kuten kuorten ja luiden, ajoittamiseen (Griin 2006).
Aminohappoajoitus soveltuu 20 vuotta vanhoista ndytteistd 3 miljoonan vuoden ikaisiin

naytteisiin (Penkman 2020).

Aminohapot ovat orgaanisia yhdisteitd, joista proteiinit koostuvat (Li et al. 2007).
Aminohapoissa samaan hiiliatomiin ovat kiinnittyneet karboksyyli- ja aminoryhma (kuva 10)
(Li et al. 2007). Tata hiiliatomia kutsutaan o-hiileksi (Li et al. 2007). a-hiileen on lis&ksi
kKiinnittyneend sivuketju, joka vaihtelee aminohapon mukaan. Aminohapot ovat elollisten
olioiden rakennuspalikoita ja tdten valttamattomia elidille, silla niitd tarvitaan mm. solujen

rakentamiseen ja korjaamiseen sek& hormonien tuotantoon (Li et al. 2007).
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Kuva 10. Aminohapot koostuvat amino- ja karboksyyliryhmastd, vetyatomista ja sivuketjusta (R).

Aminohappojen yleinen rakenne on samanlainen, mutta niiden sivuketjut vaihtelevat, mika antaa

jokaiselle aminohapolle ominaisuutensa. Kuva: Bell-Young 2021.

Aminohapot jaetaan niin kutsutun kéatisyyden perusteella L-tyypin ja D-tyypin aminohappoihin

(Ando ja Tamura 2023). Ryhmét eroavat toisistaan sivuketjun sijainnilla: L-tyypin

aminohapoissa sivuketju on molekyylin vasemmalla puolella, D-tyypissé oikealla (kuva 11).

Katisyydelld on merkitysté proteiinien rakenteen ja toiminnan vuoksi (Li et al. 2007). Kaikki

orgaanisesti muodostuneet aminohapot ovat vasenkatisia eli L-aminohappoja (Ando ja Tamura

2023). Virheellisesti muodostuneet aminohapot voivat vaikuttaa haitallisesti proteiinin

rakenteeseen ja toimintaan, mista voi seurata elidlle sairauksia tai muita biologisia ongelmia.

(Li et al. 2007).
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Left hand Right hand

L-Amino acid D-Amino acid

Kuva 11. Aminohappojen kétisyydella tarkoitetaan sitd, ettd L-tyypin aminohapot ja D- tyypin
aminohapot ovat peilikuvia toisistaan. Vasenkatiset aminohapot muodostuvat ainoastaan luonnossa, ja

rasemisaatioprosessin seurauksena muuntuvat D-tyypin aminohapoiksi. Kuva: Ando ja Tamura 2023.

Organismin kuoleman jalkeen L-tyypin aminohapot alkavat muuttua D-tyypin aminohapoiksi,
kunnes ndiden suhde on 1:1 (Griin 2006). Tata prosessia kutsutaan rasemisaatioksi, ja se on
keskeisessa roolissa aminohappoajoituksessa (Griin 2006). Aminohapon muunnoksen maara
vaihtelee lampdétilan, eH:n ja pH:n mukaan (Grin 2006). Lisédksi muunnoksen maaréan
vaikuttaa my6s se, minka tyypin aminohappo on kyseessé (Griin 2006). Madritettéessa ikaa

AAR-menetelmallda, aminohappo eristetdén ja sen DL-suhde mitataan. (Griin 2006).

Vaikka eldvien organismien proteiineissa esiintyy yleensd vain L-aminohappoja, on
yksinomaan L-aminohappoja siséltava jarjestelméa termodynaamisesti epastabiili (Demarchi et
al 2011). Néin ollen elién kuollessa aminohapot alkavat hakeutua kemiallisen tasapainon
olosuhteisiin, joissa D- ja L-aminohappoja on l&sné yhtd paljon (Demarchi et al 2011). Talloin
alkaa kuvassa 12 esitetty aminohappojen rasemisaatioreaktio, jossa katisyydeltaan vastakkaiset
molekyylit alkavat muuttua toisikseen (Demarchi et al 2011). Vuosisadan ajan on tiedetty, etta
aminohapot rasemisoituvat nopeasti happamissa ja eméksisissa liuoksissa, joita kuumennetaan
korkeissa lampdétiloissa (Demarchi et al 2011). Rasemisaation tapahtuminen ei kuitenkaan
vaadi pelkéastdaan happamia tai eméaksisia olosuhteita, vaan on myds neutraalilla pH-alueella

vakiintunut (Demarchi et al 2011). Rasemisoitumista on havaittu myos fossiileissa ja elavien
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nisdkkaiden metabolisesti stabiileissa proteiineissa (Demarchi et al 2011). On my6s ehdotettu,
ettd rasemisaatio voisi muodostaa perustan ajoitusmenetelmille, jota voidaan kayttaa

aminohappojen ian maarittdmiseen ndissé stabiileissa proteiineissa (Demarchi et al 2011).

+ - + - - +
H.N Co0 H,N Ccoo 00cC, NH
N, AN . A
C ~ —— B C - /C
| "H —— l — |
R R R
L-amino acid Planar carbanion p-amino acid

Kuva 12. Aminohappojen rasemisaation prosessi, jossa kaksi katisyydeltadn vastakkaista muuttuvat
toisikseen. Prosessissa muodostuu vélituotteena. Veden reagoidessa karbanioinin kanssa lisaantyy
protoni. Kuva: Bada 1984.

AAR-menetelmaa on hyodynnetty fossiililuiden ikdmaarityksiin (Griin 2006). Yleisesti ottaen
rasemisaation iat osoittautuivat yhteneviksi joko radiohiilen tai suhteellisen iédn perusteella
laskettujen ikien kanssa (Grun 2006). Koska aminohapoista aspargiinihappo rasemisoituu
nopeasti, on sitd yleensd kaytetty Holoseenin ja Yl&-Pleistoseenin aikakausille sijoittuviin
fossiililuiden ajoittamiseen (Griin 2006). Toisaalta aminohappo isoleusiini rasemisoituu noin
10 kertaa hitaammin kuin asparagiinihappo ja sitd kdytetadn viela vanhempien fossiililuiden

ajoittamiseen (Griin 2006).

3.3 EPR-spektroskopia

EPR-spektroskopia tai ESR- spektroskopia (engl. Electron paramagnetic resonance tai Eletron
spin resonance) on monipuolinen menetelmd, jota kdytet4éan laajalti eri aloilla kuten kemiassa
ja fysiikassa (Duval 2014). Sit4 voidaan soveltaa my6s arkeologiaan ja geologiaan (Bortolussi

et al. 2016). Mittauksiin kdytetdan spektrometria.

EPR-spektroskopia perustuu vapaiden elektronien pyorimiseen, josta tulee englanninkielisen
nimen sana spin eli pydriminen (Bortolussi et al. 2016). Kun elektronit altistetaan voimakkaalle
magneettikentélle, saa pydriminen ne toimimaan pienen magneetin tavoin (Bortolussi et al.
2016). EPR-spektroskopiassa voidaan tutkia vain naytteitd, joilla on parittomia elektroneja
(Weil ja Bolton 2007). Tamé& aiheuttaa menetelmélle myo6s rajoituksia, silla parittomat

elektronit ovat suhteellisen harvinaisia (Bortolussi et al 2016).
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Menetelmassa analysoidaan ndytteen absorboimaa sateilyd magneettikentdn funktiona
(Bortolussi et al 2016). Se havainnollistetaan spektrind, joka saadaan, kun néytteeseen
kohdistetaan mikroaaltosateilya stabiileilla aallonpituuksilla ja muunnellaan magneettikentén
voimakuutta (Bortolussi et al 2016). Spektrometrid sovelletaan yleensa suunnilleen 100 kHz:n
taajuusalueella (kuva 13). Spektrin avulla voidaan havaita ndytteen sisaltdmia paramagneettisia
aineita ja kemiallisia sidoksia ja tehda niista tarvittavia johtopa4toksia (Bortolussi et al 2016).
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Kuva 13. Kuvan vasemmassa paneelissa nakyy tyypillinen signaali, joka havaitaan
mikroaaltodetektorilla. Tavallisesti magneettikentdn taajuus on 100 kHz. Tulossignaali on
vasemmanpuoleisesta kuvaajasta laskettu ensimmadinen derivaatta, kuten oikeanpuoleinen kuvaaja

nayttda. Kuva: Zurich Instruments.

EPR on tekniikka, joka on suunniteltu paramagneettisten aineiden analysoimiseen (Duval
2014). Paramagneettiset aineet ovat atomitasolla pysyvasti magneettisia, mutta se ilmenee
ainoastaan, kun aine viedaan ulkoiseen magneettikenttddn (Duval 2014). Silloin aineen omat
magneettikentdt asettuvat ulkoisen magneettikentdn  jarjestykseen ja vahvistavat

magneettisuutta (Duval 2014).

EPR-spektroskopiaa voi soveltaa moniin eri tutkimuskohteisiin kuten paleontologiassa
fossiilien ian madarittamiseen (Duval 2014). Menetelmé&d kéytetddn usein radiometristen

ajoitusmenetelmien tukena (Al'tshuler ja Kozyrev 2013). EPR-ajoitusmenetelma on sopiva
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sedimenttien ianmaarittdmiseen eli ndin ollen myos fossiilien ianmaérittdmiseen sek& muihin
mahdollisiin geologisiin tutkimuksiin (Al'tshuler ja Kozyrev 2013). EPR-spektroskopia
soveltuu suhteellisen vanhoihin naytteisiin. Menetelmalla on mahdollista ajoittaa naytteita

tuhannesta vuodesta kolmen miljoonan vuoden ikaisiin (Al'tshuler ja Kozyrev 2013).

lan maaritettdessa fossiileja menetelméa sovelletaan uraania siséltaviin materiaaleihin, jossa
uraani on siirtynyt naytteeseen ulkopuolisista lahteista (Weil ja Bolton 2007). EPR-ajoitus
suoritetaan tutkien luonnollisen séteilyn tuottamia paramagneettisia hairioitd (Weil ja Bolton
2007). EPR-menetelmad voidaan soveltaa monille eri Kivityypeille, kuten savikiviin,
karbonaatteihin, sulfaatteihin, fosfaatteihin ja muihin silikaatteihin (Weil ja Bolton 2007).
Tutkimusta tehdessa ndyte tarvitsee sopivan testilampatilan, ja sen saavuttamiseen kaytatetaan
nestemaista typpeé (Bortolussi et al 2016).
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Kiitokset

Kiitokset Teemulle erinomaisesta ohjaamisesta. Kiitokset myds kaksoisveljelleni Hepelle ja
ystavélleni Eliakselle tyon valmistumisen edesauttamisesta. Ollessani opiskelijavaihdossa
Saksassa innostuin ensimmadisté kertaa fossiileista, joten kiitan myds Heidelbergin yliopiston

henkilokuntaa ja kurssitarjontaa.
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