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Analysekvalitet for metaller i spildevand og perkolat

af Ulla Lund

Tre praestationsprevninger, SPIL-5, afholdt i 2002, 2004 og
2006 for sporelementer i spildevand og perkolat er vurde-
ret. Sammenligneligheden mellem deltagernes resultater er
generelt ikke tilfredsstillende, med undtagelse af Co og Mo.
Sammenligneligheden er for de fleste sporelementer darligst
for den praestationspravning, hvor provetypen var perkolat.
Den pagzeldende prove var da ogsa analyseteknisk vanske-
lig pa grund af indhold af salte mv.

Bestemmelse af sporelementer i spildevand og perkolat
giver mulighed for forskellighed i valg af metode til forbe-
handling af preverne med henblik pa at bringe sporelemen-
terne i oplosning og valg af princip for slutbestemmelse af
sporelementerne.

De fleste deltagere har forbehandlet proverne ved behand-
ling med salpetersyre i autoklave, men enkelte har valgt at
undlade forbehandling. De to grupper af deltagere bestem-
mer herved forskellige parametre, idet de forstnavnte
bestemmer totalt indhold af sporelementer, mens de sidst-
navnte bestemmer den fraktion, der kan overfores til appa-
ratet, dvs. pa oplest form og som mindre partikler. Ved de
aktuelle prover viser resultaterne kun forskel i begraenset
omfang, men forskellen i metode til forbehandling er poten-
tielt en kilde til manglende sammenlignelighed. Referen-
celaboratoriets metodedatablade for metaller i spildevand
foreskriver oplukning. Prgver til bestemmelse af solv skal
stabiliseres med ammoniakvand efter oplukning med salpe-
tersyre, jf. DS/EN ISO 15587-2:2003. En del laboratorier und-
lader denne stabilisering og resultaterne antyder, at dette
medfgarer lavere vaerdier og muligvis hgjere spredning.

Metoderne til slutmaling antyder, at resultaterne opnaet med
optisk ICP kan vare lavere, end hvis der anvendes AAS med
grafitovn eller ICP-MS. Det kan muligvis skyldes, at delta-
gerne generelt har anvendt et kalibreringsprincip for optisk
ICP, der ikke er robust overfor matrixinterferens. Endvidere
findes resultater for bestemmelse af bly, som antyder, at den
generelle analysekvalitet vil kunne forbedres, safremt delta-
gerne valger optimalt maleprincip.

12002, 2004 og 2006 blev gennemfgrt praestationspravninger,
SPIL-5/1, 2, 3/, for metaller i spildevand og perkolat. Preestati-
onsprgvningerne var arrangeret af Eurofins A/S efter aftale med
DANAK.

INDHOLD

Analysekvalitet for metaller i spildevand og perkolat

Praverne var:

2002: spildevand fra galvanoindustri
2004: industribelastet aflgbsvand fra kommunalt renseanlaeg
2006: lossepladsperkolat.

| forbindelse med praestationsprgvningerne er foretaget en meto-
devurdering for de analyseparametre, hvor mindst to metoder
hver er anvendt af mindst fire deltagende laboratorier.

Generel analysekvalitet

Den opnaede generelle analysekvalitet er opsummeret i tabel 1.
Den opnaede analysekvalitet er sammenlignelig med hvad der
tidligere er set for spildevand /4/. Dog findes ikke data fra tidli-
gere praestationspravninger pa spildevand for Al, B, Ba, Mo, Sb,
Se, Tl, U og V. For B, Ba, Sb og V findes tidligere data for grund-
vand og drikkevand pa sammenligneligt koncentrationsniveau,
og her er analysekvaliteten ligeledes sammenlignelig. Analyse-
kvaliteten er med enkelte undtagelser ikke tilfredsstillende /5/.
Analysekvaliteten for Co og Mo er tilnaermelsesvis tilfredsstil-
lende, mens gvrige parametre kan vise tilfredsstillende analyse-
kvalitet for en enkelt prave.

Den darligste analysekvalitet ses for de fleste parametre i 2006,
hvor prgvetypen var lossepladsperkolat. Matrix i denne prgve var
vanskelig, idet prgven havde et hgijt saltindhold og desuden var
viskgs. Det er derfor ikke overraskende, at denne preve har givet
flest analysetekniske vanskeligheder.
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Tabel 1.

Generel analysekvalitet for parametre i preestationsprgvnin-
gerne SPIL-5. n: antal laboratorier, y: nominel vaerdi, m: gen-
nemsnit og CVR: variationskoefficient (reproducerbarhed).

Para- | Praestations- n M m Enhed | CVR%
meter | prevning forp
ogm
Ag 2002-2 16 4,83 4,92 | pg/lL 22,1
2004-2 12 6,54 6,69 10,7
2006-2 10 7,48 6,62 30,0
Al 2006-2 10 1284 | 1299 | pg/L 6,9
As 2002-2 17 75,3 75,0 | pg/L 24,6
2004-2 14 42,1 42,4 21,2
2006-2 13 26,9 27,5 40
B 2004-2 10 390 392 | pg/L 15,6
2006-2 8 5541 5593 6,6
Ba 2004-2 12 46,9 46,6 | pg/L 7,5
2006-2 9 13,6 14,7 21,3
Cd 2002-2 22 8,2 8,08 | pg/L 10,8
2004-2 14 2,06 2,07 9,7
2006-2 13 2,07 2,14 15,4
Cr 2002-2 21 126 129 | pg/L 13,6
2004-2 14 31,8 31,4 10,2
2006-2 14 62,0 60,6 21,5
Co 2004-2 13 26,4 27,0 | ug/L 9,9
2006-2 9 19,9 20,4 12,1
Cu 2002-2 21 111 114 | pg/L 16,6
2004-2 13 57,2 58,5 10,0
2006-2 14 85,5 83,4 28,0
Hg 2002-2 18 2,55 2,39 | ug/L 23,4
2004-2 15 3,98 4,00 10,6
2006-2 13 12,1 12,2 13,2
Mo 2004-2 12 51,7 51,6 | pg/L 9,4
2006-2 10 62,0 63,2 10,5
Ni 2002-2 20 94,9 90,1 | pg/L 16,0
2004-2 13 10,7 11,0 15,0
2006-2 12 22,8 22,9 12,0
Pb 2002-2 23 79,7 82,6 | ug/lL 26,0
2004-2 14 33,7 33,9 23,0
2006-2 11 19,6 19,3 30,5
Sb 2004-2 9 81,6 82,9 | pg/L 19,2
2006-2 7 1,79 1,83 16,1
Se 2004-2 11 65,7 65,1 | pg/L 15,2
2006-2 6 24,4 21,7 100
Sn 2002-2 8 44,7 44,4 | pg/lL 55
2004-2 10 37,6 36,3 21,3
2006-2 6 16,7 14,9 55
T 2004-2 8 89,1 89,6 | pg/L 6,01
2006-2 7 9,14 8,98 8,9
U 2006-2 5 0,027 | 0,024 | pg/L 57
\Y 2004-2 1 54,6 53,4 | pg/L 9,0
2006-2 6 3,68 2,97 28,7
Zn 2002-2 20 2779 | 2748 | pg/L 13,9
2004-2 12 79,5 79,3 13,8
2006-2 14 69,8 68,1 32,0

Metoder til forbehandling

Langt de fleste laboratorier har valgt at oplukke spildevands-
preverne med anvendelse af salpetersyre i autoklave (DS 259)
eller eventuelt mikrobglgeovn. Der er derfor ikke datamateriale til
sammenligning af flere metoder til forbehandling.

Praver til bestemmelse af sglv bgr imidlertid stabiliseres med
ammoniakvand efter oplukning, jf. metodedatablad for sglv i spil-
devand /6/ og DS/EN ISO 15587-2:2003. Dette er gjort af nogle,
men ikke alle laboratorier. En sammenligning af oplukning med
salpetersyre (HNO3) med og uden stabilisering med ammoniak-
vand (NH3) er vist i tabel 2.

Tabel 2. Resultater for oplukning af sglv i praestationsprgvning SPIL-5.
n: antal laboratorier, m: gennemsnit, y: nominel veerdi og CVR:
variationskoefficient (reproducerbarhed).

Pree- Metode n 1] m Cv,
stations- Hg/L | pg/L %
prevning
2002-2 HNO_-oplukning 5 483 | 461 | 18,0
:j”d“St:j'Sp"' HNO,-oplukning + 7 549 | 154

evan NH,-stabilisering
2004-2 HNO_-oplukning 5 6,54 | 592 | 26,2
siilely fral HNO,-oplukning + 5 715 | 9,3
renseanieeg NH,-stabilisering
2006-2 HNO,-oplukning 5 748 | 7,25 | 16,3
losseplads- -

HNO -oplukning + 2 8,79 -

perkolat | Ny _stabilisering

Resultaterne viser en klar tendens til at gennemsnittet ligger ca.
20% hajere nar de oplukkede prgver er stabiliseret med ammo-
niakvand. Den store variation i data betyder imidlertid, at forskel-
len ikke er statistisk signifikant.

De nominelle veerdier er fastlagt udfra de deltagende laborato-
riers medianveerdi. | alle tre praestationsprgvninger har det imid-
lertid vist sig, at medianvaerdien er lavere end den koncentration,
der er tilsat ved pragvefremstilling. | de tre praestationsprgvninger
er tilsat 5,0 - 6,8 og 8,5 yg/L. Gennemsnitsveerdierne for prgver,
der ikke er stabiliseret med ammoniak, er i alle de tre prgvninger
lidt lavere end den tilsatte meaengde. Den tilsatte maengde genfin-
des i ammoniakstabiliserede prgver.

Resultaterne fra 2004 viser en signifikant mindre variation (CVR),
nar prgverne er stabiliseret med ammoniakvand. Resultaterne
fra 2002 viser en ikke-signifikant tendens i samme retning, mens
der i 2006 ikke er tilstraekkeligt datamateriale til statistisk vurde-
ring.

Der ses ved alle tre preestationsprgvninger enkelte laborato-
rier, som angiver at have analyseret uden forbehandling. Refe-
rencelaboratoriets metodedatablade for metaller i spildevand
foreskriver oplukning, dvs. maling af det totale indhold af spor-
elementerne. Undlades oplukning males alene sporelement pa
oplast form og bundet i mindre partikler, som ikke bundfeeldes
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og som kan passere igennem sprgjte i autosampler eller nebu-
lizer. Antallet af laboratorier, der ikke oplukker pragverne, er dog
sa lille, at det ikke er muligt at vurdere data statistisk. Effekten af
den manglende forbehandling er forholdsvis beskeden, hvilket
formodentlig skyldes, at prover til praestationsprgvning fra arran-
gerens side er forbehandlet med henblik pa at sikre homogeni-
tet. Denne forbehandling fierner blandt andet suspenderet stof,
hvorfor forskellen mellem oplgst og totalt indhold af sporelemen-
ter er begraenset. Den begraensede forskel kan derfor ikke tages
som udtryk for, at oplukning af spildevandsprgver ikke er ngd-
vendig.

Metoder til maling af sporelemen-
ter

Deltagerne i preestationsprgvningerne har i de fleste tilfeelde
valgt de samme maleprincipper, hvorfor der kun er begraensede
muligheder for sammenligning af metoder til slutbestemmelse.
Sammenligning af malemetoder har givet falgende resultater:

Al ICP-MS og ICP-OES giver sammenlignelige resultater
13/

As ICP-MS og ETAAS giver sammenlignelige resultater /1/

B ICP-MS og ICP-OES giver sammenlignelige resultater
12, 3/

Ba ICP-MS og ICP-OES giver sammenlignelige resultater
12/

Cd ICP-MS og ETAAS giver sammenlig-nelige resultater
/1, 2, 3/. Begge er tillige sammenlignelige med ICP-
OES /1/

Cu ICP-MS og ETAAS giver sammenlignelige resultater /1,
2/. ICP-MS og ICP-OES giver sammenlignelige resulta-
ter /2, 3/.

Cr Se nedenfor

Hg AFS og cold vapour AAS giver sammenlignelige resul-

tater /1, 2, 3/

Ni ICP-MS og ETAAS giver sammenlignelige resultater /1,
2/. Begge er tillige sammenlignelige med ICP-OES /1/

Pb Se nedenfor

Zn ICP-MS og ICP-OES giver sammenlignelige resultater
/3/. Begge er tillige sammenlignelige med flamme-AAS
"/

Co, Mo,

Sb, Se,

TI, V, U Flertallet anvender ICP-MS /2, 3/

Sn Flertallet anvender ICP-MS /1, 2, 3/

ICP-MS: induktivt koblet plasma med massespektrometrisk
detektion

ICP-OES; induktivt koblet plasma med atomemissions detektion

AAS: atomabsorptionsspektrometri

ETAAS: grafitovn atomabsorptionsspektrometri
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Malemetoder for chrom

Til maling af chrom anvender de fleste laboratorier i dag enten
grafitovn AAS (ETAAS), ICP-MS eller optisk ICP (ICP-OES).
Tidligere anvendtes i vid udstraekning ETAAS, men antallet er
faldende, saledes at der i den seneste preestationsprgvning ikke
er tilstraekkeligt datamateriale til statistisk vurdering af denne
malemetode Resultatet af sammenligning af de tre metoder ses
i tabel 3.

Tabel 3. Resultater for bestemmelse af chrom i praestationsprgvning
SPIL-5. n: antal laboratorier, m: gennemsnit, y: nominel veerdi
og CVR: variationskoefficient (reproducerbarhed).

Praestations- Metode n ppg/L | mug/ll | CVR
prevning %
2002-2 ICP-MS 5 130,5 14,6
industrispildevand ICP-OES 5 1258 116.0 6.0
ETAAS 10 134,9 14,5
2004-2 ICP-MS 6 31,3 8,4
aflgb fra renseanleeg |CP-OES 3 318 280 _
ETAAS 6 33,0 6,4
2006-2 ICP-MS 5 62,8 7.4
lossepladsperkolat ICP-OES 6 62,0 525 22.2
ETAAS 3 73,2 -

Tabel 3 viser en tendens til lavere resultater ved anvendelse af
ICP-OES, men forskellen er kun signifikant i forhold til ETAAS i
2002.

Resultaterne for spredning med de tre metoder viser ingen klar
tendens, idet spredningen ved ICP-OES er signifikant mindre
end for ICP-MS og ETAAS i 2002, mens spredningen ved ICP-
OES er starre end for ICP-MS i 2006.

Malemetoder for bly

Til maling af bly anvender de fleste laboratorier enten grafit-
ovn AAS (ETAAS), ICP-MS eller optisk ICP (ICP-OES). | perio-
den fra 2002 til 2006 er sket en aendring idet de fleste i 2002
anvendte ETAAS, hvor de fleste i dag anvender ICP-MS. Resul-
tatet af sammenligning af de tre metoder ses i tabel 4.

Tabel 4. Resultater for bestemmelse af bly i preestationspravning SPIL-
5. n: antal laboratorier, m: gennemsnit, y: nominel veerdi og
CVR: variationskoefficient (reproducerbarhed).

Praestations- Metode n pug/L | mug/L | CVR %
prevning
2002-2 ICP-MS 7 77,5 10,8
Il i ICP-OES | 4 797 | 671 | 26,7
devand

ETAAS 10 84,2 20,8
2004-2 ICP-MS 7 35,2 5,8
Az ICP-OES | 3 337 | 322 ]
renseanleeg

ETAAS 3 33,7 -
2006-2 ICP-MS 7 19,5 13,0
ez ElEes- ICP-OES | 1 196 | 14,0 -
perkolat

ETAAS 3 24,6 -

Der findes kun tilstreekkeligt datamateriale til statistisk vurdering
i 2002. Gennemsnittet ved hver af de tre malemetoder er ikke
statistisk forskellige, men spredningen ved ICP-MS er derimod
signifikant mindre end ved de to andre maleprincipper. Niveauet
for spredning ved ICP-MS fortsaetter i praestationsprevningerne
fra 2004 og 2006.

Sammenlignes data for ICP-MS med den generelle analysekva-
litet for bly i tabel 1 ses, at den generelle analysekvalitet synes
markant pavirket af valget af maleprincip. Det er sandsynligt,

at en forbedret analysekvalitet ville kunne opnas ved hensigts-
meessigt valg af maleprincip.

Optisk ICP

Resultaterne for chrom og bly i tabel 3 og 4 antyder, at ICP-
OES giver lavere resultater end ETAAS og ICP-MS. Som fglge
af de lave deltagerantal i praestationspravningerne er det kun

i fa tilfeelde muligt at undersege om ICP-OES generelt giver
lavere resultater end gvrige metoder. | stedet er sggt visuelt at
bedgmme dette forhold.

Det er udfert ved at alle data fra de tre praestationsprgvninger
er samlet og for hver parameter i hver praestationsprgvning er
data adskilt i henhold til den anvendte malemetode. For hver
parameter er gennemsnit opnaet med hver malemetode norma-
liseret i forhold til den nominelle vaerdi.

De nominelle vaerdier er fastlagt pa basis af medianvaerdien

for alle deltagende laboratorier. Ideelt set skulle det normerede
gennemsnit for alle malemetoder derfor ligge taet pa 1. Safremt
en malemetode giver et normeret gennemsnit under 1, ma det
forventes, at en eller flere andre malemetoder giver et normeret
gennemsnit over 1. En afvigelse fra et normeret gennemsnit pa
1 kan derfor ikke tages som udtryk for at en given metode maler
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forkert, men alene for at en anden metode afviger fra 1 med
modsat fortegn.

Resultaterne for de normerede gennemsnit er sggt illustreret i
figur 1. Her er de normerede gennemsnit for ICP-OES afbildet
ud af x-aksen, og de normerede gennemsnit for ETAAS og ICP-
MS er afbildet med hver sin signatur op ad y-aksen. | figuren

er desuden indtegnet en linie med 45° heeldning. Denne linie
adskiller den gverste/venstre del af figuren, hvor ETAAS hen-
holdsvis ICP-MS giver det hgjeste gennemsnit og den nederste/
hgjre del af figuren, hvor ICP-OES giver det hgjeste gennem-
snit.

[ ]

13 1

= 12 1

[ ]

| 115

n "
£ 44
" P " [} ICP-OES
ol6 0,7 0,8 0,9 o 1,2 13 14

Figur 1 Normerede gennemsnit for en raekke sporelementer malt ved
ETAAS henholdsvis ICP-MS afsat som funktion af det norme-
rede gennemsnit for ICP-OES.

| figuren ses, at den overvejende del af punkterne — ca. tre fjer-
dedel — befinder sig i den gverste/venstre del af diagrammet.
Der er saledes en klar tendens til, at ETAAS og ICP-MS giver
hgjere veerdier end ICP-OES. Visuelt vurderet viser de samlede
data saledes samme tendens som tabel 3 og 4, nemlig at der
opnas lavere veaerdier med ICP-OES end med ETAAS og ICP-
MS.

Langt hovedparten af de deltagende laboratorier anvendes
ICP-OES med kalibreringskurve uden intern standard, hvori-
mod hovedparten af laboratorier, der anvender ICP-MS maler
med intern standard. For ETAAS fordeler deltagerne sig mel-
lem anvendelse af ekstern kalibreringskurve og standardaddi-
tion/additionskalibrering. Samtidig ma det forventes, at mange
prever males ufortyndet ved ICP-OES, mens der fortyndes ved
maling ved ICP-MS og ETAAS.

Den generelt anvendte kalibreringsteknik ved ICP-OES indebee-
rer risiko for matrixinterferens, bade fra den kemiske sammen-
seetning af praverne og eventuel forskel mellem standardens og
prevens viskositet. Det forhold at prgverne ikke fortyndes eller
fortyndes mindre end til ETAAS og ICP-MS, medfarer ligeledes
gget risiko for interferens. Matrixinterferens vil give anledning til
lavere resultater sammenlignet med malinger, hvor denne inter-
ferens er sggt fiernet ved fortynding eller kalibreringsteknik.

Det ma derfor anbefales, at laboratorierne vurderer deres kali-
breringsteknik i forhold til de aktuelle prgvetyper. Forskel-

len mellem ICP-OES og ETAAS henholdsvis ICP-MS er typisk
af starrelsesorden 5 — 10%, men som det ses af figur 1 kan
vaesentligt starre forskelle forekomme.

Konklusion

Analysekvaliteten for bestemmelse af sporelementer i spilde-
vand og perkolat er generelt ikke tilfredsstillende.

Datamaterialet fra de tre praestationsprgvninger giver kun
begraensede muligheder for at vurdere de anvendte metoder til
oplukning og maling.

De fleste deltagere i preestationspragvningerne oplukker pra-
verne, men enkelte undlader dette. Det er ikke hensigts-
meessigt, safremt det totale indhold af sporelementer skal
bestemmes, og forskellen er en potentiel kilde til manglende
sammenlignelighed. Oplukning foreskrives i Referencelabora-
toriets metodedatablade for sporelementer i spildevand. | pree-
stationsprgvningerne betyder arranggarens forbehandling af
praverne med henblik pa at sikre homogenitet, at der ikke er
markant forskel mellem de to fraktioner, hvorfor der generelt
ikke ses effekt af om laboratorierne vaelger oplukning. Det kan
imidlertid ikke forventes at veere tilfaeldet ved de prgver, labora-
torierne saedvanligvis modtager.

Valget af maleprincip har i de fleste tilfeelde ikke statistisk sig-
nifikant betydning for maleresultaterne. For bly ses dog bedre
sammenlignelighed (mindre spredning, malt som CVR) ved
ICP-MS end ved optisk ICP eller ETAAS. Desuden antyder
datamaterialet, at ICP-OES i preestationsprgvningerne giver
lavere resultater end ETAAS og ICP-MS. Forskellen kan skyl-
des matrixinterferens ved ICP-OES. Det anbefales derfor, at
laboratorierne vurderer deres kalibreringsteknik i forhold til de
aktuelle provetyper.

Den information fra praestationsprgvninger, der er praesenteret i
denne artikel, giver kun i begraenset omfang ideer til hvorledes
analysekvaliteten kan forbedres. Referencelaboratoriet overve-
jer muligheden for aktiviteter med henblik pa at opna, at Miljg-
styrelsens krav til analysekvalitet /5/ kan overholdes.
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Behandling af vandprover til bestemmelse af

kviksglv, sglv og tin

af Ulla Lund og Kirsten Stuckert

De fleste metaller og andre sporelementer konserveres
hensigtsmaessigt ved tilsaetning af salpetersyre til pH mel-
lem 1 og 2. For kviksglv, sglv og tin kraves imidlertid saer-
lige forholdsregler for at undga tab. De fleste standarder
anbefaler konservering af praver til maling af kvikselv ved
tilseetning af salpetersyre og kaliumdichromat. Det medfa-
rer stor risiko for kontaminering med chrom og Reference-
laboratoriet har ved en undersgagelse vist, at konservering
med en hgj koncentration af salpetersyre og opbevaring pa
kol giver tilfredsstillende stabilitet i mindst 2 maneder.

Solv konserveres med salpetersyre, men ber opbevares i
den beholder, der anvendes til oplukning, da der er risiko
for tab ved udfaeldning og sorption af de udfaldede forbin-
delser til opbevaringsbeholderens vagge. Det er ngdven-
digt at tilsaette en kompleksbinder (Referencelaboratoriet
anbefaler ammoniakvand) for at sikre, at sglv holdes i
oplesning, ogsa efter oplukning.

Tin konserveres i henhold til gaeldende standarder med
saltsyre, da salpetersyre medfarer risiko for udfaeldning.
Procedurerne for konservering er beskrevet i Referencela-
boratoriets tre metodedatablade for kviksealv, sglv og tin i
spildevand.

Konservering af prgver til sporelementanalyse foretages gene-
relt ved tilsaetning af salpetersyre til pH mellem 1 og 2. Prga-
ver er i sa fald holdbare i en maned, jvf. DS/EN ISO 5667-3 /1/.
Undtaget fra denne generelle retningslinie er kviksglv og tin.
Salv er i DS/EN ISO 5667-3 omfattet af de generelle retnings-
linier for sporelementer. Imidlertid er det tidligere vist, at det er
ngdvendigt at tilseette ammoniak eller anden kompleksbinder
for at give et korrekt resultat /2/.

Denne artikel giver en oversigt over de szerlige forhold ved
behandling af vandprever til bestemmelse af kviksglv, sglv og
tin.

Kviksolv
DS/EN ISO 5667-3 angiver, at vandprever til bestemmelse af

kviksglv skal udtages i flasker af borosilikatglas og konserveres
med salpetersyre til pH mellem 1 og 2 samt 0,05% (w/w) kali-
umdichromat. Andre forskrifter har tilsvarende anvisninger for
konservering, dog med varierende meengde kaliumdichromat.
Anvendelse af de hgje koncentrationer af kaliumdichromat er
ugnsket i analyselaboratoriet, da det giver stor risiko for konta-
minering. Dichromat er desuden toksisk, og der er saledes ogsa
arbejdsmiljgemaessige grunde til at sege at undga anvendelsen.
Referencelaboratoriet foretog i 2005 en undersggelse med hen-
blik pa at anbefale konservering uden anvendelse af kaliumdi-
chromat /3/. Folgende procedurer blev undersggt:

Beholder
A | Borosilikatglas

Konservering Temperatur

5 mL HNO, 50 mg
K,Cr,0,
pr liter prgve

Stuetemperatur

B | Borosilikatglas 10 mL HNO, pr liter prgve | Stuetemperatur
10 mL HNO, pr liter prgve | <4°C

10 mL HNO, 1% NaCl
pr liter prave

10 mL HNO, 1% NaCl <4°C
pr liter prgve

10 mL HNO, pr liter prgve | <4°C

C | Borosilikatglas

D | Borosilikatglas Stuetemperatur

E | Borosilikatglas

Polyethylen plast

Tabel 1 Oversigt over undersggte konserveringsprocedurer.

Praverne blev opbevaret i 2 maneder og analyseret ved forsg-
gets start og til fem forskellige tidspunkter.

Stabilitetsundersggelserne blev foretaget med to praver:
. Renset vand tilsat kviksglv, 10,0 pg/L
. Slagterispildevand tilsat kviksalv, 4 pg/L.

Resultaterne af undersggelsen er vist i tabel 1, hvor aendringen
i koncentration efter 2 maneder er vist i procent af startkoncen-
trationen. Til brug for vurdering af tallene er tillige vist standard-
afvigelsen pa malingerne.

Opbevarings- AEndring i koncentration fra dag 0 til dag 60
procedure Syntetisk preve10 Slagterispildevand4
pg/L pg/L
A - 6% -2%
B -13% - 6%
C -4% -6%
D +1%
E -2%
F -1% - 9%
Standardafvi- 4% 9%
gelse pa maling
og fremstilling

Tabel 2 /Andring i koncentration af kviksglv ved opbevaring i 2 mane-
der, malt i procent af startkoncentration.
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Som det ses af tabel 2 er det kun opbevaring B (konservering

med 10 mL salpetersyre pr. liter, og opbevaring i glasbeholder
ved stuetemperatur), der giver anledning til en andring, der er
veesentligt sterre end variationen pa selve malingen.

Pa basis af undersggelserne anbefaler Referencelaboratoriet
konservering af praver til maling af kviksglv med 10 mL salpe-
tersyre pr. liter prgve og opbevaring i glas eller plast ved hgjst
4°C. Tilsaetning af kaliumdichromat eller natriumchlorid giver
ligeledes tilfredsstillende stabilitet.

Solv

DS/EN ISO 5667-3 angiver, at praver til bestemmelse af sglv
konserveres med salpetersyre til pH mellem 1 og 2. Det er
velkendt, at sglv faelder ud ved tilstedevaerelse af chlorid, og
sglvioner kan desuden let reduceres til metallisk sglv. Undersga-
gelser udfart pa Arhus Universitet /2/ har vist, at det er nadven-
digt at foretage en oxiderende behandling (fx. oplukning med
salpetersyre) og stabilisering ved tilsaetning af kompleksdanner
for at holde sglv i opl@sning.

Telefon: 7022 42 30

Fax: 70 22 42 55

E-mail: uol@eurofins.dk

Adresse: Strandesplanaden 110
2665 Vallensbak Strand

www.reference-lab.dk

Denne behandling er beskrevet i DS/EN ISO 15587-2:2003
samt i Referencelaboratoriets metodedatablad "Seglv i spil-
devand”. Den farste artikel i denne nummer af NYT viser, at
adskillige laboratorier fglger anvisningen i DS/EN ISO 5667-3,
men artiklen viser ogséa en tydelig tendens til hgjere resultater
og mindre spredning for maling af Ag ved tilsaetning af ammoni-
akvand, som beskrevet i DS/EN ISO 15587-2:2003.

Referencelaboratoriet anbefaler, at prever til maling af sglv
opheeldes i oplukningsbeholderen sa snart som muligt efter pra-
vetagning for at undga tab af sglv ved sorption af udfaeldede
selvforbindelser til beholdervaegge. Referencelaboratoriet anbe-
faler tillige, at de seerlige forskrifter for sglv i DS/EN ISO 15587-
2:2003 fglges.

Tin

Tin konserveres i henhold til DS/EN ISO 5667-3 ved tilsaetning
af saltsyre til pH mellem 1 og 2. Konservering alene med salpe-
tersyre kan ikke anvendes, da der ved denne metode er risiko
for udfaeldning af tinforbindelser.
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