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INDLEDNING

| forbindelse med revision af Bekendtgarelse 637 af 30. juni 1997 har det veeret gnsket
at foretage en supplering af kvalitetskravene med krav til bestemmelse af sporelementer
I faststofmatricer, herunder sediment, slam og jord. Der blev derfor i 2003 iverksat et
arbejde med henblik pa at vurdere hvilke kvalitetskrav, der er realistiske at stille. Ud-
gangspunktet for vurderingen er et notat fra Janne Forslund, Miljgstyrelsen, indehol-
dende krav til mindste indhold, der gnskes kvantificeret samt krav til maksimal total
standardafvigelse /5/.

Nervaerende notat beskriver den forventede analysekvalitet pa danske laboratorier i for-
hold til analyse af prever af sediment, slam og jord.

Foruden ovenstaende notat er der taget udgangspunkt i en vurdering af dels analysekva-
liteten, som er opnaet i de seneste praestationsprgvninger samt i data fra den interne kva-
litetskontrol hos Eurofins A/S.

METODEVALG

Nedenstaende tabel giver en oversigt over sporelementer, for hvilke der fastsettes kvali-
tetskravveerdier, de mindste koncentrationer, der gnskes kvantificeret, samt krav til
maksimal total standardafvigelse /5/. Det er i den nedenstaende vurdering antaget, at de
mindste koncentrationer, der gnskes kvantificeret, svarer til et krav til den maksimale
detektionsgraense for de anvendte metoder. Stmax Svarer beregningsmaessigt til en tred-
jedel af krav til ”kvantificeringsgraensen”.

Notatet /5/ indeholder krav til analysekvalitet for organisk bly i jord, chrom (VI) i jord,
samt total og syreflygtigt cyanid. Da der ikke findes en anerkendt metode til ekstrakti-
on/analyse af organisk bly i jord foretages ikke i naervaerende notat en yderligere vurde-
ring af analysekvalitetskrav. Med hensyn til chrom (V1) og cyanid anbefales, at der
foretages en separat vurdering af analysekvalitetskrav. Analyseparametrene er saledes
ikke omfattet af dette notat.

I det falgende beskrives de analysetekniske muligheder, der forventes at veere til stede
pa danske laboratorier. Disse er dels betinget af krav til metoder og dels betinget af det
apparatur, der anvendes til udferelse af analyserne. Der tages udgangspunkt i metode-
muligheder, idet det overvejende drejer sig om multielementmetoder, saledes at flere
elementer bliver analyseret pa samme tid. Det er muligt, at kvaliteten af analyserne for
en del elementer kan forfines ved at foretage specialanalyser for en del elementer, men
vurderingen tager udgangspunkt i, at der gnskes krav, der kan opfyldes pa en rationel og
gkonomisk afvejet facon. For visse elementer, f.eks. kviksglv, der analyseteknisk afvi-
ger fra gvrige elementer, tages der hensyn til, at analysen i de fleste tilfeelde vil blive fo-
retaget separat.

En analyse af sporelementer i faststof praver ved destruktiv analyse er opdelt i dels en

oplukning og dels en analyse af sporelementer i den oplukkede prave. Dette reflekteres i
det fglgende.
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Krav til at Stmax Krav til at Stmax Krav til at Stmax
male male mind- male mind-
mindste ste indhold ste indhold
indhold
Slam’ Jord** Sediment***
mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS

Arsen 2,5 1 2 0,6
Bly 6 2 4 (4% 1(1%) 0,2 0,07
Cadmium 0,08 0,03 0,05 (0,05") | 0,02(0,02% 0,01 0,003
Chrom 10 3 50 (3%) 15 (1%)
Kobber 100 30 50 (4") 15 (1% 0,2 0,07
Kviksglv 0,08 0,03 0,1 (0,05 | 0,03(0,02% 0,01 0,003
Litium 50 15
Molybdaen 0,5 0,2
Nikkel 3 1 3(1,5% 1(0,5% 0,2 0,07
Sglv 5 2
Tallium 0,1 0,03
Tin 50 15
Zink 400 130 50 (10%) 15 (3%) 0,1 0,03

* anferte veerdier svarer til 1/10 af kravveerdi anfgrt i Slambekendtgerelsen /2/, ** anferte veerdier svarer til
1/10 af krav i Jordkvalitetskriterierne / 4 /, A analyse i henhold til Slambekendtgerelsen /2/, ***anferte vaer-
dier svarer til 1/10 af krav anfert i NOVA programbeskrivelse /5/.

Tabel 1. Oversigt over elementer, for hvilke der stilles krav til analyse, samt krav til mindste
koncentration, der gnskes kvantificeret/5/. For cadmium, chrom, kobber, kviksglv, nik-
kel og zink er angivet to veerdier, hvoraf sidste veerdi omfatter analyse af landbrugs-
jord /2].

Metoder for oplukning af faste matricer (jord, slam og sedi-
ment)

Til oplukning af faststofprgven anvendes i Danmark normalt princippet svarende til be-
skrivelsen i DS 259:1982 pkt 5.2.2 (f.eks. henvisning i Bek. nr. 623 af 30/6 2003):

Princip: Der arbejdes med max. 1 g tar prove eller tilsvarende maengde vad prave. 20,0
ml salpetersyre (ca. 7 mol/L) tilsettes. Oplukningsflasken lukkes og opvarmes derefter i
autoklave ved 200 kPa i 30 minutter. Efter afkaling udferes sporelementbestemmelsen
pa den klare vandfase efter fortynding til 100 ml.

For praver, der netop indeholder koncentationer pa detektionsgraenseniveau, kan der fo-
retages en beregning af koncentrationen i den oplukkede prgve ud fra omregningsfakto-
ren svarer til 1 mg/kg TS sporelement = 10 ug/L sporelement i oplukket prove.

Metoder til bestemmelse af sporelementer i destruerede pragver

Ved en sammenligning af anvendte metoder (og opnaet generel analysekvalitet) for del-
tagere i praestationsprgvning af sporelementer i sediment i henholdsvis 1995 og i 2003
/1/ er det karakteristisk, at for elementerne cadmium, chrom, kobber, nikkel og bly er
udviklingen gaet fra at hovedparten af laboratorierne anvendte AAS med flamme eller
AAS med grafitovn (metoder, hvor et element bestemmes ad gangen) til at hovedparten
af deltagerne i 2003 anvender multielementmetoder, optisk ICP (ICP-AES) og ICP-MS
(metoder, hvor flere elementer bestemmes samtidig). Bilag A illustrerer &ndringen.
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Denne udvikling giver anledning til overvejelser over mulige eller gnskede kvalitetskrav
til udferelse af analyser. En udviklingen mod anvendelse af multielementanalyser (enten
optisk ICP for de hgjere detektionsgraensekrav eller ICP-MS for de lavere detektions-
greensekrav) betyder en vaesentlig effektivitetsmaessig optimering af analyseproceduren.
Optimeringen opnas dog kun i de tilfelde, hvor flere elementer kan bestemmes med an-
vendelse af det samme analyseprincip (oplukningsmetode og kvantificeringsmetode).

Ovenstaende er baggrunden for, at der i det falgende foretages vurdering af opnaelige
detektionsgranser for anvendelse af optisk ICP og ICP-MS for relevante elementer. For
kviksglv vurderes detektionsgraense krav pa basis af cold vapour AAS (CV-AAS).

VURDERING AF ANALYSEKVALITET

Ved vurderingen af hvilken analysekvalitet, der kan forventes opnaet ved analyse af me-
taller i destruerede prever ved de normalt anvendte principper i praestationsprgvninger-
ne, er anlagt det konservative sken, at et laboratoriums totale standardafvigelse St sva-
rer til 3 gange indenfor batch standardafvigelsen. Ved beregning af detektionsgraensen
som 3 gange indenfor batch standardafvigelsen opnas herved, at detektionsgraensen,
som den opgives af et laboratorieum, kan szttes lig med den totale standardafvigelse.
Saledes kan der foretages en sammenligning af oplyste detektionsgraenser med krav til
maksimal total standardafvigelse (Stmax)-

For vurdering af detektionsgranser for relevante analyseteknikker er anvendt greaenser,
der kan opnas pa laboratoriet hos Eurofins A/S. Det vurderes, at de anfarte detektions-
grenser er reprasentative for danske laboratorier. Detektionsgraenserne er anvendt til at
vurdere i hvor hgj grad eksisterende analyseteknikker kan leve op til kravene og til at
vurdere forholdet mellem krav til mindste koncentation, der gnskes kvantificeret, og
praktisk opnaelig detektionsgraense.

Slam

| Tabel 2 er angivet detektionsgraenser, som de typisk opnas for bestemmelse af fast-
stofpraver. Det fremgar, at opnaelig detektionsgraense for CV-AAS for bestemmelse af
kviksglv er af samme starrelsesorden som Stmax 0g dermed, at metoden sandsynligvis er
tilstreekkelig falsom for opfyldelse af krav til detektionsgreense. For arsen, bly, chrom,
kobber, nikkel og zink kan anvendes ICP-AES. ICP-AES verdier i kolonne 4 er mindre
end eller lig med Stmax veerdier i kolonne 3. For bestemmelse af cadmium i slampraver
med et lille indhold er det relevant at anvende ICP-MS eller AAS med grafitovn med
lavere detektionsgraenser. Det samme er galdende for arsen, hvis detektionsgreense ved
ICP-AES ligger t&t pa Stmax. Dette manster i anvendelse af analyseprincip bekraftes af
laboratoriernes metodevalg i praestationsprgvninger.

Prgver anvendt i prestationsprgvninger af arsen i slam har relativt lave indhold og
resultaterne indikerer overholdelse af klasse 2, dog med undtagelse af én pragve i seneste
praestationspravning /3/.
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Miljgstyrelsens krav Detektionsgreenser, der typisk opnas
Mindste kon- Maksimal total ICP-AES ICP-MS CV- AAS
centration, der standardafvigelse,
gnskes kvantifi- | (Stmax ) i maleom-
ceret, jvf. tabel radet (3-15) X Stmax
1** jvf. tabel 1
mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS* | mg/kg TS
Arsen 2,5 1 1 0,1
Bly 6 2 0,5
Cadmium 0,08 0,03 0,1 0,01
Chrom 10 3 0,1
Kobber 100 30 0,3
Kviksglv 0,08 0,03 0,03
Nikkel 3 1 0,5 0,1
Zink 400 130 0,2

*detektionsgreenser angiver omstaendigheder, hvor der ikke arbejdes under rent-rums forhold.

** svarer til 1/10 af kravveerdi anfgrt i Slambekendtggrelsen.

Tabel 2: Krav til mindste maengde, der gnskes kvantificeret for bestemmelse af slam, samt op-
naelige detektionsgreenser ved anvendelse af ICP-AES, henholdsvis CV AAS for be-
stemmelse af sporelementer i slam. For ICP-MS er udelukkende anfart opnaelig de-
tektionsgreense for elementer, hvor en analyse ved ICP-MS skgnnes relevant.

Resultater for praestationsprgvninger af indhold af bly i slam indikerer, at kvalitetsklasse
3 kan overholdes, for en del laboratorier kan kvalitetsklasse 2 overholdes /3/.

Resultater for praestationsprgvninger af indhold af cadmium, chrom, kobber og zink i
slam indikerer, at kvalitetsklasse 2 kan overholdes.

Resultater fra praestationsprgvninger af kviksglv og nikkel indikerer, at kvalitetsklasse 3
kan overholdes.

Krav til analysekvalitet for punktkilder/slam i Novana er ikke vurderet i ovenstaende.
Konklusion

Detektionsgraensekrav og krav til Stmax for slam kan opfyldes med metoder, der normalt
anvendes pa laboratorierne.

Forslag til mulige kvalitetsklasser for bestemmelse af metaller i slam er fglgende:

Arsen: kvalitetsklasse 2
Bly: kvalitetsklasse 2
Cadmium: kvalitetsklasse 2
Chrom: kvalitetsklasse 2
Kobber: kvalitetsklasse 2
Kviksglv: kvalitetsklasse 3
Nikkel: kvalitetsklasse 3
Zink: kvalitetsklasse 2

Det er afgagrende for laboratoriernes dokumentationen af overholdelse af ovenstaende
kvalitetsklasser, at der stilles krav om rutinemassig anvendelse af relevant naturligt
slam referencemateriale i forhold til kontrol af analysekvaliteten.
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3.2 Jord
Miljgstyrelsens krav Detektionsgreenser, der typisk opnaes
Mindste kon- | Maksimal total ICP-AES ICP-MS CV- AAS
centration, standardafvigel-
der gnskes s€ (Stmax ) i Ma-
kvantificereti | leomradet (3-15)
jord*/ X Stmax- » jVf ta-
land- bel 1
brugsjord”,
jvf tabel 1
mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS
Arsen 2 0,6 1 0,1
Bly 4 (4% 1(1%) 0,5
Cadmium | 0,05 (0,05") 0,02(0,02") 0,1 0,01
Chrom 50 (3%) 15 (14 0,1
Kobber 50 (4 15 (1%) 0,3
Kviksglv 0,1 (0,05%) 0,03 (0,02% 0,03
Litium 50 15 2 2
Molybdeen 0,5 0,2 2 1
Nikkel 3(1,5% 1(0,5%) 0,5 0,1
Selv 5 2 0,3
Tallium 0,1 0,03 Ikke oplyst
Tin 50 15 (1)
Zink 50 (10%) 15 (3% 0,2 5

* svarer til 1/10 af jordkvalitetskriterium /4/. ABeregnet udfra kvalitetskriterier — Landbrugsjord/ Slambe-

kendtggrelsen /2/

Tabel 3: Krav til mindste meengde, der gnskes kvantificeret for bestemmelse af jord, samt op-
naelige detektionsgreenser ved anvendelse af ICP-AES, henholdsvis CV AAS for be-
stemmelse af sporelementer i jord, slam og sediment. For ICP-MS er udelukkende an-
fart opnaelig detektionsgraense for elementer, hvor en analyse ved ICP-MS skgnnes
relevant

Da analyse af jord og slam i princippet har samme iboende potentielle interferenser
galder i overvejende grad de samme bemarkninger for jord, som anfart for slam. Tabel
3 angiver oplysninger for falgende fem supplerende elementer i forhold til bestemmelse
af slam: litium, molybdan, sglv, tallium og tin.

For bly, chrom, kobber og zink er kravene til mindste maengde, der gnskes kvantificeret,
i tilsvarende god afstand fra opnaelig detektionsgraense for ICP-AES. Nikkel ligger i
den lave ende i forhold til forventede detektionsgranse, ligesom den mindste mangde,
der gnskes kvantificeret for arsen og cadmium, ligger ta&t pa - eventuelt under detek-
tionsgraensen - for ICP-AES.

Oplukning af bade sglv og tin kraever alternativ oplukningsmetode i forhold til anven-
delse af DS 259:1982. Sglv og tin kan analyseres ved AAS med grafitovn og ved ICP-
AES med detektionsgranser, der overholder krav til minimum kvantificering pa hen-
holdsvis 5 mg/kg og 50 mg/kg. For litium, molybdan og tallium vurderes, at analyse
kan forega ved ICP-AES i samme analysegang som de fleste gvrige elementer.

ICP-AES princip forventes at blive anvendt af samtlige laboratorier ved kontrol af ind-
hold af naevnte sporelementer i jord i Danmark (dog minus kviksglv og evt. minus sglv

3-5



&% eurofins

og tin). Der kan vere forskelle i opnéelige detektionsgraenser og dermed om samtlige
elementer kan analyseres i én analyserunde (kviksglv, sglv og tin undtaget). Der kan
derfor veere tale om supplering af ICP-AES malinger for visse elementer med AAS med
grafitovn, eventuelt ICP-MS (isar for arsen og maske for cadmium), hvilket bekraftes
af deltagelse i preestationsprgvninger. For kviksglv forventes der overvejende at blive
anvendt AAS metode.

Resultater fra praestationsprgvninger af jord er ikke i alle tilfeelde entydige, men falgen-
de analysekvalitetsklasser skannes at kunne opnas af laboratorierne:

Analysekvalitetsklasse 2 skgnnes at kunne overholdes for arsen, bly, cadmium, chrom,
kobber, nikkel og zink.

For kviksglv og nikkel er anvendt pregver med forholdsvis lave koncentrationer i seneste
praestationsprgvninger. Resultaterne tyder pa, at klasse 2 kan opnas, med sammenholdt
med bemarkningerne for bestemmelse af kviksglv og nikkel i slam foreslas klasse 3 for
kviksglv og muligvis ogsa for nikkel.

Der er ikke data fra praestationspravninger til vurdering af den generelle analysekvalitet
for bestemmelse af sglv, tin, tallium, molybdzn og litium. Det foreslas, at der som ud-
gangspunkt anvendes analysekvalitetsklasse 3 for disse elementer. Dels kraever be-
stemmelse af sglv og tin en speciel destruktionsmetode og dels forventes der at vere
mindre erfaring i analyse af disse elementer sammenlignet med andre elementer.

Konklusion:

Detektionsgraensekrav og krav til Stmax for jord kan opfyldes med de metoder, der nor-
malt anvendes pa laboratorierne, dog forventes bestemmelse af molybdaen at vere pa-
virket af en betydelig usikkerhed, da detektionsgraensen for rutinebestemmelse af mo-
lybdaen forventes at ligge teet pa og eventuelt under Stmax kravet. For kviksglv forventes
ved de laveste koncentrationer vanskeligheder (og dermed forhgjede usikkerheder) med
de normalt anvendt metoder for kvantificering af kviksglv i faststofmatricer

Forslag til mulige kvalitetsklasser for bestemmelse af metaller i jord er falgende:
Arsen: kvalitetsklasse 2

Bly: kvalitetsklasse 2
Cadmium: kvalitetsklasse 2
Chrom: kvalitetsklasse 2
Kobber: kvalitetsklasse 2
Kviksglv: kvalitetsklasse 3
Lithium: kvalitetsklasse 3
Molybden: kvalitetsklasse 3
Nikkel: kvalitetsklasse 2 (3)
Selv: kvalitetsklasse 3
Tallium: kvalitetsklasse 3
Tin: kvalitetsklasse 3

Zink: kvalitetsklasse 2

Det er afgerende, at der stilles krav om anvendelse af relevant naturligt referencemateri-
ale (prover af jord) i forhold til kontrol af analysekvaliteten.
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Sediment
Miljgstyrelsens krav — marint sediment Detektionsgraenser, der typisk opnas
Mindste koncen- | Maksimal total stan- ICP-AES ICP-MS CV AAS
tration, der @n- dardafvigelse, Stmax i
skes kvantificeret, | maleomradet (3-15) x
jvf tabel 1 Stmax , jVf tabel 1
mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS
Arsen 0,2 0,06 1 0,1
Bly 0,2 0,06 0,05
Cadmium 0,01 0,003 0,01
Kobber 0,2 0,06 0,3 0,1
Kviksglv 0,01 0,003 0,03
Nikkel 0,2 0,06 0,1
Zink 0,5 0,16 0,2 1

Tabel 4: Krav til mindste meengde, der gnskes kvantificeret for bestemmelse af sediment ,
samt opnaelige detektionsgraenser ved anvendelse af ICP-AES, henholdsvis CV AAS
for bestemmelse af sporelementer i sediment, slam og jord. For ICP-AES er udeluk-
kende anfgrt opnaelig detektionsgraense for elementer, hvor en analyse ved ICP-AES
kan veere relevant.

Det er karakteristisk, at detektionsgraensekravene for analyse af de i Tabel 4 navnte
elementer er vaesentligt skeerpede for sediment i forhold til krav for slam og jord. Dette
betyder, at disse analyser (ved analyse af uforurenet sediment) bgr udfgres med analyse-
teknikker med lavere detektionsgranser, end der anvendes til analyse af slam og jord.
For bly, cadmium, kobber, nikkel og zink vil sandsynligvis blive anvendt ICP-MS, |f.
afsnit 2.2 omkring metodevalg i praestationsprgvninger. Kravene er imidlertid sa lave, at
kvantificering pa detektionsgraenseniveau bgr udferes under skeaerpede hensyn til kon-
tamineringsrisiko.

Seneste praestationspravninger /3/ giver ikke et entydigt billede af analysekvaliteten. For
elementerne cadmium, kobber og zink kan analysekvalitetsklasse 2 muligvis overholdes
af laboratorierne. For arsen og bly kan analysekvalitetsklasse 3 muligvis overholdes.
For nikkel kan analysekvalitetsklasse 3 overholdes i en af prgverne, men ikke i en an-
den. For kviksglv overholdes analysekvalitetsklasse 3 ikke i praestationsprgvningen.

Konklusion:

Der ma iagttages vesentligt skerpede foranstaltninger for at undga kontaminering af
prgverne og under analysegangen.

Forslag til mulige kvalitetsklasser for bestemmelse af metaller i sediment er fglgende:
Arsen: kvalitetsklasse 3

Bly: kvalitetsklasse 3

Cadmium: kvalitetsklasse 2

Kobber: kvalitetsklasse 2

Kviksglv: kvalitetsklasse 3

Nikkel: kvalitetsklasse 3

Zink: kvalitetsklasse 2

Det er afgerende for overholdelse og dokumentation af kvalitetskrav, at anvende rele-

vant naturligt referencemateriale (prever af sediment) i forhold til kontrol af analyse-
kvaliteten.
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FORSLAG TIL KVALITETSKRAV

| Tabel 5 er anfert de samlede forslag til krav til analysekvalitetsklasse for analyse af
sporelementer i slam, jord og sediment.

Slam Jord Sediment
Arsen 2 2 3
Bly 2 2 3
Cadmium 2 2 2
Chrom 2 2
Kobber 2 2 2
Kviksglv 3 3 3
Litium 3
Molybdaen 3
Nikkel 3 2 (3) 3
Solv 3
Tallium 3
Tin 3
Zink 2 2 2

Tabel 5: Forslag til krav til analysekvalitetsklasse.
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BILAG A

Oversigt over anvendte metoder



Oversigt over anvendte metoder (%)
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Para- | Arstal | Antal deltagere | ETAAS FAAS Hybrid- | ICP-AES | ICP-MS
meter AAS
As 1995 22 50 - 45 - 5
2003 11 27 - - 46 27
1995 31 74 10 - 6 10
cd 2003 12 25 - - 33 42
1995 39 15 51 3 23 8
o 2003 13 - - - 62 38
1995 36 11 56 - 25 8
cu 2003 13 - - - 62 36
N 1995 35 28 43 - 23 6
2003 14 - - - 64 36
Bb 1995 40 27 40 - 25 8
2003 13 - - - 62 38
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