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INDLEDNING

Nuvarende overvagning af tungmetaller i ferskvand i forbindelse med NOVA 2003 er
beskrevet i Teknisk Anvisning fra DMU nr. 17, 1999 “Overvagning af miljgfremmede
stoffer i ferskvand” og omfatter malinger i landovervagningsprogrammet, vandlgb- og
kildeprogrammet, samt sgprogrammet. Begrebet “miljgfremmede stoffer” omfatter i
DMUs tekniske anvisning stofgruppen “tungmetaller”.

Anvisningen omhandler prevetagningsstrategi og -frekvens, procedurer for prevetag-
ning, rengaring, konservering og opbevaring af vandprgver. Herud over indeholder an-
visningen en generel beskrivelse og krav til dokumentation og kvalitetssikring af prove-
tagning og analyse i forbindelse med udveksling af data.

| udkast til programbeskrivelse for NOVANA geldende for overvagningen fra 2004
signaleres et uendret program for tungmetallerne, sa vidt det angar prgvetagningsstatio-
ner og frekvens.

Nzrvaerende notat diskuterer anvendeligheden af den anfarte metode for overvagning af
tungmetaller, samt anviser mulighed for kvalitetsoptimering af overvagningen af disse
stoffer. Der tages udgangspunkt i

Tekniske Anvisning fra DMU nr. 17, 1999

Analysedata opnaet i overvagningen i perioden 1999 til 2001

Udkast til programbeskrivelse for NOVANA programmet

Erfaringer opnaet pa referencelaboratoriet i forbindelse med gennemfarelse af ana-
lyse af tungmetaller i bl.a. ferskvand

Notatet indledes med en vurdering af analysekvalitetskravene i forhold til anvendelsen
af data, idet der tages udgangspunkt i data opnaet indenfor de seneste ar. Denne vurde-
ring er ngdvendig, idet langt de fleste problemer forbundet med analyse af metallerne i
overfladevand er relateret til kravene til detektionsgreenser.

I notatet tages ikke stilling til prgvetagning og usikkerheden forbundet med pregvetag-

ning af tungmetaller i ferskvand, herunder usikkerheden forbundet med udtagning af en
partikelholdig prove.
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2.1

2.2

OMFANG OG METODE FOR PRAVETAGNING OG ANALYSE

Omfang

Overvagning i 5 store vandlgb:

| fem store vandlgb (Gudend, Skjern A, Bygholm A, Odense A og Damhusaen) skal der
udtages 12 arlige vandprever, som analyseres for en reekke tungmetaller i henhold til
Miljgstyrelsens stofliste.

Det anfares i Tekniske Vejledning nr. 17: For tungmetaller forventes pa sigt gennemfart
en tidsaekvidistant og puljet prgvetagning ved brug af automatisk prevetager, med hen-
blik pa bedst muligt, at kvantificere den totale meaengde af tungmetaller, som transporte-
res i vandlgbet. Denne metode kan ikke iveerksattes pa nuvearende tidspunkt, idet det
kreever en nermere testning af problemer omkring konservering, opbevaring mv., som
forventes gennemfart i lgbet af de farste 1 — 2 ar af programmet”.

Overvagning i 8 sger:

I 2001 og 2003 udtages 6 vandpraver i 8 sger. De 6 prgver udtages med 2 i juni, 2 i juli,
1 i august og 1 i september. Pravetagning og hvilke fraktioner af tungmetaller, der gn-
skes undersgagt, er ikke naermere beskrevet i anvisningen.

Det samlede omfang af analyseprogrammet anfart i Teknisk Anvisning nr. 17 udger sa-
ledes pa arshasis 60 + 48 prgver = 108 prgver. | udkast til NOVANA programmet ind-
gar ikke analyse af tungmetaller i sger, hvorfor der for 2004 forventes udtaget 60 fersk-
vandsprgver pa arsbasis.

Set i lyset af at preverne af sger og vandlgb udtages fordelt over hele aret og at preverne
fordeles mellem et antal laboratorier, udger flow af disse praver en forholdsvis lille
mangde. Ovenstaende 60 prgver vil fordelt pa ca. 5 laboratorier give anledning til et
gennemsnitligt praveflow pa 1 preve per maned per laboratorium.

Procedure for prgvetagning og analyse

Prgvetagningsvolumen:
Prevevoluminer angivet i den tekniske anvisning er vejledende. Falgende voluminer er
anfart for tungmetaller:

Tungmetaller minus kviksglv: 2 L i polypropylen/teflon flasker
Kviksglv: 1 L i glasflaske

Opdeling i fraktioner

I 1998/99 udtages stikpraver til analyse for indhold af oplaste tungmetaller og partikel-
bundne tungmetaller. Pa separate prgver analyseres indhold af suspenderet stof. For
kviksglv udtages en separat pragve, hvori det totale indhold af kviksglv bestemmes.

Falgende procedure for fraktionering er anfart i Tekniske Anvisning nr. 17:
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For praver til tungmetalbestemmelse (minus kviksglv) skal der snarest muligt efter pro-
vetagningen, og indenfor samme arbejdsdag, gennemfares en filtrering af preven gen-
nem 0,45 um polykarbonat membranfilter. Den filtrerede vandmangde bestemmes ved
vejning. Filtret med suspenderet stof placeres med plastpincet i en oplukningsflaske.
Filterholderen skylles indvendigt med 10 ml Milli-Q vand, der herefter haldes over i
oplukningsflasken sammen med 2 ml koncentreret salpetersyre (suprapur). Oplukningen
af filtreret foretages i henhold til DS 259:1982, men med reduceret syremangde.

Konservering af prgverne

Anvisningen anfgrer, at vandprgver til analyse for tungmetaller konserveres hurtigst
muligt efter prgvetagning. Konserveringen skal ske efter foreskreven filtrering.
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VURDERING AF RESULTATER OPNAET | OVERVAGNINGEN
AF TUNGMETALLER | FERSKVAND | PERIODEN 1999 — 2001

Resultaterne fra overvagning af indhold af tungmetaller i ferskvand i 2001 er afrappor-
teret i Faglig Rapport fra DMU, nr. 422 "Vandlgh 2001”. De opnaede analysedata
sammenlignes i rapporten med kvalitetskrav for ferskvand anfert i Bekendtgerelse nr.
921 af 09/10/1996 om kvalitetskrav for vandomrader og krav til udledning af visse far-
lige stoffer til vandlgb, sger eller havet. Kopi af uddrag af DMUSs rapport er gengivet i
Bilag 1.

Til supplering af informationerne angivet i den faglige rapport fra DMU er der foretaget
en gennemgang af resultater indtastet i DMUs database for perioden 1999 til 2001.
Denne granskning er foretaget for at undersgge laboratoriernes anvendte analysedetek-
tionsgraenser, samt yderligere at fa informationer om koncentrationsniveau for tungme-
taller i overfladevand. Data herfra er sammenstillet i Tabel 1 og vedrgrer de totale
mangder af tungmetal. Forbehandlingsmetoden og analysemetoden fremgar ikke af ma-
terialet. Resultaterne forventes at veere baseret pa bestemmelse af en oplukket prave el-
ler pa summen af tungmetal i oplgst fraktion og partikelbundet fraktion. Der er ikke i
undersggelsen foretaget vurdering af tungmetalindhold i forhold til prgvetagningsstatio-
ner eller i forhold til hvilke laboratorier, der har foretaget analyserne. | Tabel 1 er esti-
meret antallet af data med oplyst og tilfredsstillende detektionsgranse, idet geeldende
detektionsgraensekrav er lagt til grund for denne vurdering. Det er ikke muligt at vurde-
re, hvorvidt de oplyste detektionsgraenser medtager usikkerheden forbundet med filtre-
ring og oplukning eller blot er udtryk for usikkerheden forbundet med selve analysen.

Tabel 1. Indhold af tungmetaller i ferskvand og opgivne detektionsgreenser vurderet pa ba-
sis af resultater ind-rapporteret til DMU i perioden 1999 — 2001.

Element

Antal | Antal data rappor- | Indhold af Detektions- Antal data med oplyst og
data | teret som tungmetaller greenser, tilfredsstillende DL
<DL (total indhold) | opgivet (indhold angivet i parentes)

po/L po/L

Arsen

116 |52 0,3-17 0,05 - 3 35 (0,3 - 6,9 pglL)

Bly

115 | 49 0,037 - 50 0,02-0,4 35 (0.025-50 pg/L)

Cadmium

116 |56 <0,005 - 0,45 | 0,005 - 0,1 11 (<0,005-0,1ug/L)

Chrom

115 42 0,1-12 0,04-0,3 22 (0,5-4,2 ng/L)

Kobber

114 |16 <0,4-18 0,04-1 35 (0,5 — 14 pg/L)

Kviksglv

124 83 <0,0002-0,065 | 0,0002-0,2 48 (<0,0002-0,065 ng/L)

Nikkel

115 | 19 (DL 1 pglL) 0,78-38 0,05-1 11 (4 - 6,7 pglL)

Zink

115 |19 (DL 1-10pg/L) | 0,7 - 89 0,5- 10 32 (1,5 - 89 pg/l)

DL - Detektionsgraensen
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Tabel 2 indeholder oplysninger om analysedetektionsgraensekrav, som de er udmeldt af
Miljgstyrelsen, dels angivet i udkast til programbeskrivelse for NOVANA. Desuden er
gengivet kvalitetskrav til tungmetaller i ferskvand, jf. Bekendtgarelse nr. 921.

Tabel 2. Detektionsgraensekrav i henholdsvis NOVA og NOVANAprogrammet, samt
Bekendtggarelse nr. 921.
Element Detektionsgreensekrav Detektionsgreense-krav | Kravveerdi i Bekendtga-
NOVA 2003 i NOVANA (forslag for relse nr. 921
2004)
png/L ng/L png/L
Arsen 0,05 0,05 4
Bly 0,05 0,02 3,2
Cadmium 0,005 0,005 5
Kobber 0,05 0,04 12
Chrom 0,04 0,04 10
Kviksglv 0,005 0,005 1
Nikkel 0,05 0,03 160
Zink 0,5* 0,05 110

* Detektionsgreensekrav for sger. Samme for vandlgb er 0,05 pg/L.
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VURDERING AF ANVENDTE DETEKTIONSGRANSER OG
DETEKTIONSGRANSEKRAV

Ved en vurdering af resultaterne gengivet i Tabel 1 ses det i kolonne 5, at analysedata er
afrapporteret med anvendelse af metoder, der i forhold til analysedetektionsgraenser pa
laboratorierne varierer fra en faktor 10 (for chrom) til en faktor 1000 (for kviksglv) og
at kun mellem 1/10 og 1/3 af data indrapporteret til DMU i perioden 1999 — 2001 over-
holder krav til detektionsgraensen for overvagning af tungmetaller i ferskvand (kolonne
6). Dette er givetvis en medvirkende arsag til, at indholdet af arsen, bly, cadmium,
chrom og kviksglv ikke kvantificeres for 42 — 83 % af tilfeeldene. Det forudsattes i det
felgende, at de opgivne detektionsgraeenser medtager usikkerhed forbundet med filtre-
ring og oplukning.

De laveste analysedetektionsgraenser afrapporteret for arsen, bly og cadmium ligger pa
niveau med eller er hgjere end de aktuelle indhold af tungmetal i ferskvand. De lavest
rapporterede detektionsgraenser for disse tungmetaller svarer tilneermelsesvis til detek-
tionsgraensekravene. Der er saledes ikke grundlag for at haeve krav til detektionsgraense
for disse elementer. Set i lyset af de faktisk opnaede detektionsgraenser skennes det til-
svarende heller ikke hensigtsmaessigt at seenke detektionsgrensekravene.

For kviksglv er kravene 10 gange hgjere end faktisk opnaede detektionsgraenser og til-
svarende krav for analyse af grundvand. For kviksglv vurderes det, at analysedetek-
tionsgraensekravet i forhold til overvagning af kviksglv i overfladevand bar sankes til
f.eks. 0,5 ng/L. Se kommentar herom i afsnit 5.1.

For chrom er kvantificeret et indhold af chrom i alle tilfeelde, hvor der er anvendt meto-
der med detektionsgraenser omkring detektionsgraensekravet pa 0,04 pg/L (svarende til
20 % af data). Kvantificerede indhold svarer til 10 gange detektionsgreensekravet. De-
tektionsgraensekrav pa 0,04 ug/L vurderes passende i forhold til indhold af chrom i
ferskvand.

For kobber, nikkel og zink ligger indholdet i henholdsvis 16, 19 og 19 % af tilfeeldene
under laboratoriernes detektionsgraense. | de tilfelde, hvor laboratorierne har anvendt
metoder med detektionsgreenser svarende til detektionsgraensekravene (for zink 0,5
ug/L) kvantificeres alle indhold. Laveste kvantificerede indhold af kobber svarer til ca.
10 gange detektionsgraensekravet. Detektionsgraeensekravet for kobber vurderes saledes
tilfredsstillende og anbefales opretholdt i forhold til overvagning af kobberindhold i
ferskvand. For nikkel kvantificeres et indhold i overfladevand pa 4 — 7 pg/L (alle data
0,7 — 38 ug/L). Kun ca. 20 % af data er udfgrt med en detektionsgraense, der overholder
detektionsgraensekravet pa 0,05 pg/L. Det vurderes at vare hensigtsmassig at gge ana-
lysedetektionsgraensekravet for nikkel til 0,1 pg/L. Med de foreliggende informationer
om laboratoriernes detektionsgraenser for bestemmelser af nikkel i ferskvand er det ikke
hensigtsmassig af seenke kravet til 0,03 pg/L, som det foreslas i forslag til program for
NOVANA. For zink kvantificeres indhold i ferskvand svarende til 3 gange detektions-
graensekravet for sgvand, hvorfor dette krav muligvis er i den hgje ende. Det vurderes
dog ikke hensigtsmassigt med nuvarende praksis at skerpe kravet for denne parameter
svarende til kravet for vandlgb og krav i NOVANA, da forbehandling og analyse af
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zink er forbundet med store vanskeligheder i forhold til kontaminering. Opfyldelse af et
krav for zink pa 0,05 pg/L med hensyn til zink kraever betydelige ressourcer og ikke
blot almindelig papasselighed.

Samlet konkluderes, at detektionsgrensekravene for arsen, bly, cadmium, chrom og
kobber i forhold til dataanvendelse til overvagning kan bibeholdes vurderet pa nuvae-
rende grundlag. Det anbefales, at detektionsgrensekravet til kviksglv ssenkes til 0,5
ng/L og at detektionsgraensekravet for analyse af nikkel haeves til 0,1 pg/L. Pa det fore-
liggede grundlag vurderes en detektionsgraense pa 0,05 ug/L for zink ikke at kunne op-
nas, hvorfor det forelgbig forslas at bibeholde det oprindelige krav for sgvand pa 0,5

ug/L.

Analyse af tungmetaller i ferskvand med detektionsgraensekrav, der svarer til gnsket om
en kvantificering af relevante tungmetaller i hovedparten af preverne er en specialanaly-
se, der kreever stor erfaring og omhu omkring pravetagning, forbehandling savel som
analyse. Det anslaede proveflow er 60 praver pr. ar, hvilket betyder en eller meget fa
prgver per maned per laboratorium. Dette betyder at den ngdvendige opdatering og ud-
vikling af analysemetoden har et relativt stort omfang i forhold til omfanget af selve
analyserne, hvilket bliver seerlig markbart jo flere laboratorier, der deltager i analysear-
bejdet. Det samlede omfang giver heller ikke mulighed for at mange laboratorier kan
opretholde rutine i analysen.

Kvalitetskravene (krav til maksimalt indhold) til indhold af tungmetaller i ferskvand er
til sammenligning angivet i Tabel 2. Kvalitetskravvardierne er, i forhold til indhold i
uforurenet ferskvand, hgje. For kontrol af disse kan anvendes metoder med hgjere de-
tektionsgraenser end for overvagning af uforurenet ferskvand.
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5.1

5.2

VURDERING AF FORBEHANDLINGSMETODEN

Valg af metode

Bestemmelse af tungmetalindholdet i vandprgver med detektionsgraensekrav som tidli-
gere omtalt stiller store krav til forbehandlings- og analysemetoder. Kravene til handte-
ringen af prover til analyse af tungmetaller i ferskvand adskiller sig fra samme i grund-
vand ved, at den stikprgvevis udtagne prgve indeholder suspenderet materiale.
(Grundvand filtreres normalt on-line under selve prgvetagningen, hvorved suspenderet
materiale er fjernet fgr udtagning af delpraven).

Partikelholdige vandpraver kan ikke injiceres direkte i normalt anvendt apparatur til be-
stemmelse af tungmetaller, hvorfor der enten skal ske en fraktionering af preven (i fil-
treret prave og filterrest) eller skal foretages en oplukning af preven (sa metaller bundet
til partikler bringes i oplgsning). I forhold til overvagningen af tungmetaller i ferskvand
er den foreslaede fraktioneringsmetode valgt for at drage fordel af mulighederne ved
opkoncentrering af det suspenderede stof ved filtrering. En undtagelse herfra er be-
stemmelse af kviksglv. Denne analyse indbarer en oplukning af praven uanset partikler
I prgven, idet organisk bundet kviksglv skal frigeres og kviksglv skal oxideres fgr ana-
lyse. Bestemmelse af kviksglv i overfladevand adskiller sig ikke betydende fra bestem-
melse af kviksglv i grundvand. Analyseteknisk kan derfor sattes et detektionsgraen-
sekrav for ferskvand svarende til kravet for grundvand.

Fraktionering (filtrat og filterrest)

Ved forbehandling ved filtrering opnas en verdi for oplaste metaller og en veerdi, der
repreesenterer partikelbunden fraktion af metallerne. Summen heraf reprasenterer total-
indholdet af undersggte tungmetal i prgven. Fraktioneringen indebeerer, at der skal fore-
tages dobbelt sa mange analyser i forhold til en destruktion af praven. Men samtidig
opnas et udtryk for den oplgste fraktion af tungmetallerne. Denne udger et mere konser-
vativt udtryk for tungmetalindholdet i en vandmangde, idet partikelindholdet (og der-
med metalindholdet) i en preve varierer efter konditionerne pa prevetagningsstedet,
hvorimod den oplgste mangde (under forudseetning af ligevegtstilstand) antages at vee-
re mere konstant. Om opnaelse af en bedre beskrivelse af tungmetalindholdet ved frak-
tioneringen opleves som en fordel i forhold til omkostningerne ved gennemfgrelse af
analysen, afhanger af, om disse oplysninger gnskes udnyttet i vurderingen af data.

Fraktioneringen og efterfglgende konservering af preven skal foretages indenfor kort tid
efter prgvetagningen og skal foretages samme dag som prgvetagningen er sket, for at
undga tab og forskydninger i ligevaegten mellem oplgst og partikelbundet fraktion. Den
”oplgste” fraktion defineres som den del af tungmetallerne, der kan passere et 0,45 um
filter.

Generelle forholdsregler ved filtrering af vandige oplasninger til tungmetalbestemmelse

er beskrevet i DS 2214:1990. Under filtreringen skal der derudover tages hensyn til, at
der skal ske en betydelig opkoncentrering af det suspenderede materiale med henblik pa
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at gge koncentrationen af metaller i den oplukkede filterrest. Det sidste er helt afggrende
for at kunne udnytte fordelen ved fraktioneringen fremfor den direkte oplukning af prg-
ven.

Falgende faktorer skal der som minimum tages hensyn til:

1. Udtagning af preven i specialrengjorte og konditionerede beholdere

Udtagning af preven, saledes at kontaminering af prgven og prgvebeholder

undgas (e.g. anvendelse af plasthandsker, indpakning af prgven i plastposer)

Prgvevolumen

Tiden fra preveudtagning til filtrering

Opbevaringsforhold under transporten

Anvendelse af specialrengjort og konditioneret plast filtreringsudstyr

Anvendelse af filtre, der ikke afgiver eller sorberer signifikante mangder af op-

lost metalfraktion

8. Anvendelse af filtre, der ikke ved efterfalgende destruktion afgiver signifikante
mangder tungmetal

9. Filtrering af en tilstreekkelig maengde vand for opkoncentrering af partikelbun-
det fraktion

no

No Ok~

Udtagning af en vandpreve og efterfalgende filtrering for bestemmelse af den opleste
fraktion kreever stor omhyggelighed for at undga kontaminering og ligeveegtsforskyd-
ning. En tilstreekkelig procedure for punkterne 1, 2, (5), 6, 7 og 8 kan delvist kontrolle-
res af laboratoriet ved at en blindpreve af renset vand medsendes i tilsvarende rengjorte
flaske, eventuelt omhaldes pa pravetagningsstedet, og underkastes filtrering svarende
til pregverne. Konditioneringsbetingelser af flaskerne og plastudstyr (punkterne 1 og 6)
bar fastleegges i metodevalideringen og er generelt gaeldende for alle praver af vand til
filtrering af oplast metalfraktion.

Optimal maksimal opbevaringstid og opbevaringstemperatur antages at afheenge af det
undersggte element og sammensatningen af matricen. Det er kendt, at pH i en prove
e@ndres under opbevaring. Da mange tungmetal-ligeveegte er serdeles pH afhangige
kan alene dette begrunde, at anbefalingen i den tekniske anvisning felges. Filtrering pa
prevetagningsstedet vurderes i de fleste tilfeelde upraktisk og ikke hensigtsmessig af
hensyn til kontamineringsrisiko.

Undersagelser pa Referencelaboratoriet over forskellige typer membranfiltre har vist, at
der er stor variation pa filterkvaliteter med hensyn til kontaminering. En sadan kontami-
nering afslares ved filtrering af en blindprgve gennem filtersystemet forud for filtrering
af preven. Resultater fra analyse af prgvetagnings- og filtreringsblindpreven begr anven-
des til estimering af analysedetektionsgreensen for den filtrerede prave (oplgst fraktion).
Det anbefales, at der settes krav til afgivelsen af tungmetal fra filtre, der anvendes til
analyse af den oplgste fraktion af tungmetaller.

Foruden afgivelse af tungmetal under filtreringen af den neutrale vandpreve er det Refe-
rencelaboratoriets erfaring, at der er stor forskel pa indholdet af syreudvaskeligt
tungmetal i forskellige filtertyper. Det har f.eks. vist sig, at visse filtertyper var
uanvendelige til analyse af filterrest af chrom pa filtre, idet chromindholdet i selve filtret
var meget hgjt (uden ngdvendigvis at veere uegnet til filtrering af vand for bestemmelse
af chrom i filtratet). Andre tungmetaller viste ogsa vanskeligheder. Det anbefales, at der
iveerksaettes en undersggelse af filtertyper med henblik pa anbefaling af disse.
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5.3

tes en undersggelse af filtertyper med henblik pa anbefaling af disse. Derudover anbefa-
les, at der seettes krav til indhold af syreudvaskeligt tungmetal i filtre, der skal anvendes
til bestemmelse af tungmetaller i partikelbundet fraktion.

Fordelen ved den fraktionerede bestemmelse af tungmetaller i ferskvand i forhold til de-
struktionen ligger i opkoncentreringen ved filtreringen. Det er saledes helt afgarende, at
der filtreres en stor maengde vand og opkoncentreres en stor mangde partikulaert mate-
riale. Alternativet opnas ikke mere favorable oplukningsbetingelser end ved almindelig
destruktion af prgven. Ved filtrering af 1L preve vil der opnas en opkoncentrering pa 20
gange under forudsatning af at praven fyldes op til 50 ml efter oplukningen. Anbefalin-
gen om udtagning af 2 L prgve til metalbestemmelse er derfor meget relevant og det an-
befales, at der stilles krav til opkoncentreringsfaktoren ved filtreringen.

Krav til renhed for syrekvaliteter som er anfart nedenfor geaelder ogsa for oplukningen af
filterrest.

Oplukning af vandprgver

Safremt der ikke er interesse i vurdering af fraktioneringsdata i gvrigt, er en direkte op-
lukning af ferskvandpragver mest simpel og dermed antageligt billigere at udfare.

I princippet kan anvendes samme oplukningmetode for spildevand og ferskvand. De
opndelige detektionsgraenser for analyse af spildevand for de aktuelle tungmetaller er
mellem 10 og 100 gange starre end kravene for ferskvand. Derfor er der behov for en
optimering af oplukningsmetoden (e.g. DS 2211:1990), safremt denne skal anvendes til
kvantificering af indhold af tungmetaller i ferskvand.

Faktorer med indflydelse pa analyseusikkerheden (og dermed detektionsgraensen) pa
bestemmelsen af tungmetaller i ferskvand efter oplukning af prgven summeres til fol-
gende:

o syrekvalitet

e syremangde

e kontaminering som fglge af utilstreekkelig rengering af oplukningsudstyr og andet
brugsudstyr

o utilstreekkelig kalibrering

Faktorer som kontaminering fra anvendt syre og interferenser fra syre- og syremangden
i den oplukkede prgve er baggrunden for, at der i DMUs metode for destruktion af fil-
terrest er anfart, at der skal anvendes en mindre mangde syre end foreskrevet for en til-
svarende prgve i DS 259:1982. Kontaminering af brugsapparatur og kalibreringsmeto-
dik kan kontrolleres af laboratoriet og bgr udgere en del af metodevalideringen.

Den oftest anvendte kvalitet af salpetersyre (suprapur) for konservering og oplukning
for bestemmelse af tungmetaller i f.eks. spildevand har ikke ngdvendigvis en tilstrekke-
lig renhed. | Tabel 3 er anfart de specificerede maksimale indhold i en kvalitet af kom-
mercielt salpetersyre (Merch suprapur). Til sammenligning er anfgrt den beregnede
maksimale mangde forurening, der tilfares en prgve ved konservering af en vandig
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prgve med 10 ml salpetersyre per L prave. Indhold taet pa det specificerede maksimale
indhold i syrekvaliteten giver anledning til problemer alene i forhold til en konservering
af prgven for hovedparten af elementerne. Ved oplukning af vandpragver er der normalt
tale om starre tilsetninger af syre.

Tabel 3. Specifikationer af maksimale indhold af forureninger i Merck, suprapur salpetersyre
(koncentreret) sammenlignet med detektionsgraensekrav for ferskvand. (Beregning
foretaget i forhold til konserveringsforskrift med anvendelse af 10 ml salpetersyre
per L vandprave)

Ele- Specifikation | Forventet tilsat forurening fra syre DL-krav — Tilsat forurening fra
ment max. (ved konservering) Ferskvand syre/DL-krav
ug/L 10 ml/L prgve, ng/L ug/L (max)

As 1 0,01 0,05 0,2
Cd 1 0,01 0,005 2
Cr 2 0,02 0,04 0,5
Cu 1 0,01 0,04 0,25
Hg 2 0,02 0,005 4
Ni 5 0,05 0,03 1,7
Pb 1 0,01 0,02 0,5
Zn 5 0,05 0,05 1

Ud fra specifikationer pa forskellige kvaliteter af salpetersyre anbefales det, at der fore-
tages en vurdering af, om det er muligt at nedseette kontamineringsrisici tilstreekkeligt
ved anbefaling af anvendelse af andre syrekvaliteter.

Det anbefales, at det generelt undersgges, om den ngdvendige syremengde ved opluk-
ningen kan nedsettes i forhold til maengden af syre, der anvendes i DS 259:1982. Dels
ville en nedsettelse af syremangden betyde reduceret kontaminering af praven og dels
forventes for flere tungmetaller mindre risiko for fejl ved kalibrering.

Undersggelsen bgr foretages under anvendelse af DS/EN ISO 15587-2, der i princippet

indeholder oplukningsmetoden anfert i DS 259, men hvor oplukningen kan udfares ved
anvendelse af teflonoplukningsudstyr i mikrobglgeovn.
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KONKLUSION OG ANBEFALING

Ved vurdering af de faktiske indhold af tungmetaller bestemt under overvagningen i pe-
rioden 1999 til 2001 tyder det pa, at der bar ske en revurdering af nugeeldende detek-
tionsgreensekrav og kravene anfert i forslag til program for NOVANA. Dette gelder
iseer forslag til detektionsgraensekrav for kviksglv, nikkel og zink.

Bestemmelse af tungmetaller i ferskvand med detektionsgraenser, der tillader kvantifice-
ring af indholdet af relevante tungmetaller i hovedparten af preverne kraever stor om-
hyggelighed i forhold til alle led i pravetagningen, forbehandlingen savel som analysen.
Praveflow for den konkrete analyse bedgmt udfra Teknisk Anvisning nr. 17 fra 1999 er
meget beskedent. Alene ud fra en kvalitetsmassig betragtning vurderes en samling af
prgverne pa fa laboratorier at vaere hensigtsmaessig.

Det anbefales, at der foretages en analyse af, om det er realistisk alene ved reduktion af
syremangde og andring af syrekvaliteten at overholde kraevede detektionsgraenser for
alle relevante tungmetaller ved en oplukning af hele vandpraven.

Safremt en direkte oplukning ikke giver tilstreekkelig lave detektionsgraenser for et eller
flere gnskede tungmetaller anbefales, at der foretages en undersggelse af fraktione-
ringsmetoden. En undersggelsen bgr omfatte afgivelse af tungmetal fra filtre (bade ved
filtrering af vand og under oplukningen af filtret), der anvendes til analyse af den oplg-
ste fraktion af tungmetaller. Undersggelsen skal leegge op til en fastsettelse af krav til
afgivelsen af tungmetaller under filtreringen/henholdsvis oplukningen af filt-
ret/filterresten.

Safremt fraktioneringsmetoden skal anvendes for bestemmelse af tungmetalindhold i
ferskvand anbefales, at der stilles krav til opkoncentreringsfaktoren, der skal anvendes
under givne forhold, evt. relateret til indholdet af organisk stof i praven.

Det anbefales, at der generelt stilles krav om, at der medtages og eventuelt omhaldes en

blindprgve af rent vand i felten og at denne behandles ligesom prgverne og anvendes
savel til fastsaettelse af blindniveau og dokumentation af detektionsgraense i laboratoriet.
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Omfang og budget vedrgrende undersggelse af oplukningsme-
toder

Analyse af tungmetaller i ferskvand indebzrer analyse af prgver med et indhold af su-
spenderet materiale. Der skal fgr analyse af prgven foretages en oplukning af det su-
spenderede stof. Denne oplukning kan foretages direkte pa praven eller oplukningen
kan foretages pa filterresten efter filtrering af praven. For at opna tilstreekkeligt lave de-
tektionsgraenser er en optimering af den hidtil anvendte metode for oplukning af vandi-
ge praver ngdvendig. Nerveerende beskrivelse vedrarer budgettet for gennemforelse af
en optimering, idet der tages udgangspunkt i detektionsgraensekravene for analyse af
tungmetaller i ferskvand. Det foreslas, at undersggelsen faseopdeles, idet Fase A vedrg-
rer den direkte oplukning af pragver af ferskvand. Fase B vedrarer fraktionering af pre-
ven (i filtreret prave og filterrest). Budget og omfang af Fase B fastleegges pa bag-
grund af resultaterne for Fase A.

A. Analyse af mulighed for reduktion af syremangde og &ndring af syrekvaliteten ved
direkte oplukning

Al. Undersggelse af salpetersyre kvaliteter for anvendelse til oplukning af ferskvand

Teoretisk opstilling og beregning af usikkerhed som faglge af opgivne forureninger i
kommercielt tilgeengelige syrekvaliteter af salpetersyre.

A2. Afprgvning af udvalgt(e) syrekvalitet(er) for elementer, der er omfattet af overvag-
ningsprogrammet NOVANA. Beskrivelse af krav til forbehandling, herunder krav
til rensning af udstyr.

Praktisk anvendelse af udvalgt syrekvalitet og oplukning ved anvendelse af teflonudstyr
I mikrobglgeovn i henhold til DS/EN 1SO 15587-2. Der foretages oplukning af fersk-
vand fra udvalgt lokalitet svarende til een af de 5 pravetagningsstationer i monite-
ringsnettet, dels med usndret maengde ultrarent syre og dels med reduceret mangde sy-
re. De oplukkede prgver analyseres for fglgende elementer: arsen, bly, cadmium,
kobber, chrom, nikkel og zink.

Resultatet af undersggelsen udarbejdes som en artikel til NYT fra REFLAB og safremt
arbejdet resulterer i en metodeforskrift udgives denne som REFLAB metode.

Tidsplan (Fase A):
Undersggelsen kan gennemfares i perioden 1. februar 2003 til 30. april 2003.

Budget (Fase A)

Honorar 75.000 DKK
Udlzeg (syrekvaliteter) 7.000 DKK
| alt 82.000 DKK
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Tabel 6.2. Koncentration og
transport i Damhusaen af de
hyppigst fundne evrige
miljefremmede stoffer.

Tabel 6.3. Tungmetaller 15
store vandlgb (median-
veerdi, pg ")

Tabel 6.4. Antal over-
skridelser af kravverdierne
for tungmetallier

Pesticid Antal Medianveerdi Maximale veerdier  Avlig
fund  (ug ") (ng ) Transport

(kg)
Nonyiphenoler 7 0,064 0,13 0,523
Trichlorethylen 12 0,255 1,9 2,083
Acenaphthen 6 0,008 0025 . 0,061
Benz(b)flouranthener 6 0,009 0,049 0,069
Flouranthen 8 0,008 . 0,045 0,085
Pyren 9 0,017 0,058 0,135
Linessre alkyhenzensulfonater 8 2,5 12 20,425

Tungmetaller »

Der er fundet tungmetaller i 68,5 % af vandpreverne. Der er mar-
kante forskelle mellem koncentrationerne i "landbrugsomréaderne” i
Gudena og Skjern A og "byomradet” Damhuséen hvor zirikk og nikkel
er dobbelt sa haje, og bly ca. 10 gange s stor (tabel 6.3). I 12 tilfzelde
er kravveerdierne overskredet (iabel 6.4). De maksimale veerdier lig-
ger 1-15 gange over kravvaerdierne i Bekendtgorelse 921.

Tungmetal Gudena Skiem A BygholmA  Odense A Damhusien Gennemsnit

af median-
vaardierns
Arsen 1,000 0,760 < < 2,200 1,320
Bly 0,23C ¢,210 < < 3,400 1,280
Cadmium 0,016 0,062 < < 0,059 0,046
Kobber 1,000 1,100 0,670 1,100 7.250 2,224
Krom 1,900 2,000 < 1,150 1,050 1,523
Kviksglv 0,002 0,002 < < < 0,002
Nikket 2,900 4,300 < 1,800 7,400 4,050
Zink 7,400 13,000 < 6,400 30,500 14,325
Stof Antal fund  Antal overskridelser Maks. kone. Kravvaardi
(ng ) (g T
Arsen 36 3 12 4
Chrom 43 1 80 10
Kobber 51 _ 1 14 12
Bly 38 7 50 3.2

De store mengder tungmetaller kommer ved udspredning af ged-
ning og slam fra rensningsanlag hvor der filfores bl.a. store mang-
der kobber, bly og nikkel, og fra trafikken hvor der bade er metaller i
breendstoffet og i deekkene. Husholdningerne bidrager med meget
store meangder zink, kobber, bly og nikkel. Det atmosfeerisk nedfald
indeholder Hgeledes store meengder zink, bly, kobber og nikkel.
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Figur 6.2. Estimeret arlig
transport af pesticider som
summen af transporten i 5
store vandleb. Der er an-
vendt 2 beregningsformer.
Bemeark den logaritmiske
skala.

Figur 6.3. Estimeret arlig
transport af tungmetaller
som summen af transporten
i 5 store vandlgb. Der er an-
vendt 2 beregningsformer.
Bemeerk den logaritmiske
skala.
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6.2 Tilforsel til havet

Transporten af miljgfremmede stoffer til havet estimeres ud fra ma-
linger i 5 sterre vandleb, hvis opland tilsammen deekker 11 % af
Danmarks areal. Der er kun beregnet transport for de stoffer som 1
mindst halvdelen af samtlige vandprever er fundet i koncentrationer
over detektionsgransen.
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VAD2Z - Fig. 6.3

Transportberegningerne er baseret pa trapezmetoden hvor den dag-
lige koncentration beregnes og multipliceres med vandferingen. Der
er beregnet en transport hvor vesrdier under defektionsgreensen er
sat til den halve detektionsvaerdi og en minimumtransport hvor veer-
dier under detektionsgraensen er sat til 0. Jo flere veaerdier der ligger
under detektionsgraensen, jo sterre forskel er der pa de to beregnings-
former. Det kommer iszr til udtryk for flere pesticider hvor der er op
til en potens i forskel, hvorimod det kun far marginal betydning for
tungmetallernes vedkommende. Problemet kan loses ved at anvende
metoder med lavere detektionsgrense eller ege prevetagningsvolu-
merL.
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