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Sammendrag

Wanshan er et lite distrikt i Guizhou-provinsen 1 Servest-Kina som i ar rekker var den viktigste
Kvikselvprodusenten 1 Kina frem til gruvene ble stengt i 2002. Gruvedrifte har etterlatt seg store
slagghauger og gruvetipper som forurenser vannet og luften i omradet. Samtidig utgjor disse
deponiene en utslipskilde for Hg som kan langtransporteres gjennom atmosfzren og som derved
forurenser fjerne, og spesielt polare, omrader. Bortsett fra en, er alle slagghaugene utildekket og
utsatt for var og vind. I tilegg utvinner lokalbefolkning kvikkselv fra de nedlagte gruvene ved
hjelp av primitive smelteovner som ikke har noe form for avlep og avgassrensing. Bade
slagghaugene og smelteovnene er lokalisert i daler der det renner elver. Disse elvene er sterkt
forurenset av slagghaugene og aktiviteten knyttet til smelteovnene. Det meste av risen og maisen

som blir dyrkes i omridet for vannet fra disse elvene.

Det ble tatt vann- og sedimentprover fra fire bekker, der tre av dem var forurenset av
slagghauger mens den siste var forurenset i forbindelse med den ulovlige aktiviteten i de nedlagte
gruvene. Vannproevene ble tatt nedstroms for kilden. I tilegg ble det tatt jordprover fra rismarker
og maisakere som ble vannet fra elvene. Hg 1 vannprevene ble milt i felt ved hjelp av Lumex RA-
915+ mercury analyzer. Hg 1 jord og sedimentene ble malt med dirkete kvikksolvanalysator
(DMA-80). Det ble utfort sekvensiell ekstraksjon pa utvalgte sedimentprover for a forsta viktige
mekanismer og prosesser som la bak mobiliteten og transporten av Hg. Hg i losningene fra

sekvensielle ekstraksjonen ble analysert med en Millennium Merlin Hg analysator.

Hg konsentrasjonene i elvene ligger i omradet 3206,4 — 4,5 ng I.". Hg konsentrasjonene var
hoyest 1 nerheten av slagghaugene men falt raskt med avstanden fra disse. Hg konsentrasjonene i
jordprevene fra rismarker ligger i omradet 419,45 — 9,41 ng ¢'. Hg konsentrasjonene i jord fra
maisakere ligger i omradet 167,45 — 8,22 ug o', Hg konsentrasjonene i sedimentene ligger i

omradet 568,45 — 3,08 ug g
Resultater fra den sekvensielle ekstraksjonen viser at Hg i sedimentene bestir hovedsakelig av

uloselige forbindelser (HgS og Hg bundet til silikater). Det indikerer transport av Hg fra

slagghaugene skjer ved erosjon av HgS partikler.
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1 Introduksjon

1.1 Kvikksglv

Kvikksolv (Hg) er et metall som horer til tungmetallene. Kvikkselv i ren form kalles enten
elementar eller metallisk kvikksolv (Hg"). Hg som pa latin heter hydrargyum (vannselv), er det
eneste metallet som er flytende ved romtemperatur. Pga de fysiske og kjemiske egenskapene har
Hg vert et myteoppspunnet metall som har fasinert mennesker i tusener av ar. Det finnes
arkeologiske bevis pa at Hg har vart anvendt av mennesker (Figur 1) de siste 3500 arene (Nriagu
1979). I oldtidens Kina og India trodde man at Hg hadde helbredende effekt og ble brukt i
medisin. Fortsatt brukes sinober (HgS) i tradisjonell kinesisk medisin (Liu, Shi et al. 2008). Kinas
keiser Qin Shi Huang Di dede sannsynelig av Hg forgiftninger da han brukte et kvikkselvholdig
preparat som skulle gi han evig liv. Han ble i folge legendene gravlagt i et gravkammer som hadde
elver med flytende kvikkselv. Den metalliske (elementer Hg) formen av Hg ble brukt som
kosmetikk i det gamle Hellas og romerriket. I vesten ble Hg brukt som medisin mot blant annet
syfilis, som vanndrivende legemiddel og som konserveringsmiddel av vaksiner (Hylander and
Meili 2002; Jarup 2003). I 1500-tallet gikk kvikksolvforbruket ned men tok seg kraftig opp igjen
da man begynte 4 benytte det i termometre og barometre. Kvikksolv brukes ogsa i legeringen
amalgam som benyttes som tannfyllinger. I Norge ble det fra og med 1.1.2008
(Miljoverndepartementet 2007) forbudt mot bruk av kvikkselvamalgam som tannfylling, men i

mange land benyttes den enda.

16



T
Wi

—

Figur 1. En fremstilling av de viktigste tidligere bruksomradene til kvikksolv og tilherende
forbindelser. Noen av de forste bruksomradene var i alkymi og som fargestoff. I middelalderen
ble kvikksolv brukt til behandling av syfilis der overdoser var dedelig i seg selv. Spanjolene
fraktet Hg med skip over til Sor-Amerika for 4 ekstrahere gull og selv. Fra midten av 1800-tallet
til midten av 1900-tallet ble pels behandlet med kvikkselvnitrat ved tillaging hatter,
kvikkselvnitrat har en oransje farge og derfor ble metoden kalt ”Carroting”. Siden begynnelsen
av 1900-tallet har Hg amalgamer blitt benyttet i tannfyllinger. Figuren er hentet fra (Clarkson and
Magos 20006).

17



1.1.1 Kvikksglv - En global miljeutfordring

Tungmetallet Hg er en global miljegift fordi metallet bade er flyktig og har lang oppholdstid 1
atmosferen (Clarkson, 2002; Krabbenhoft et al., 2005). Hg utslipp til atmosferen kan derfor
fraktes over store avstander og avsettes langt fra utslipskilden (Lindqvist and Rodhe 1985). De
atmosfzriske kvikkselvdeposisjonene kan lett fordampe igjen og bli ytterligere transportert i
atmosfaren. Fordamping av Hg er temperatur avhengig og er mindre tilboyelig til 4 skje 1 kaldere
regioner. Hg vil derfor ha en tendens til 4 hope seg opp i kaldere regioner der fordampingsraten
er lavere og kondens fra atmosferen skjer lettere. Denne gjentatte fordampings og avsetnings
prosessen blir kalt Gresshoppeetfekten (Wania og Mackay, 1996). Gresshoppeeffekten er drsaken
til de hoye Hg konsentrasjonen som er observert i Arktis, der det ikke eksisterer lokale
antropogene utslippskilder. Lindqvist (1991) knyttet forheyde Kvikksolv nivaer i ferskvannsfisk 1

Sverige til langtransportert Hg.

Hg er potensielt en av de mest giftige tungmetallene og utgjor en trussel for bide miljoet
mennesker. Siden kvikksolv er et grunnstoff, kan den ikke brytes ned til mindre giftige
forbindelser. Nar kvikkselv forst er frigjort til miljeet, enten fra naturlige kilder eller fra
antropogen aktivitet, vil den forbli der. Sedimentering i havet er den eneste prosessen som fjerner
Hg fra miljoet (Fitzgerald and Lamborg 2003). I organismer kan Hg forgiftninger fore til alvorlige
skader pa sentralnervesystemet og nyrene. Nervesystem under utvikling 1 fosterstadiet er spesielt
folsom for Hg eksponeringer og kan pavirke kognitiv og motorisk utvikling i senere barnear
(Grandjean, Weihe et al. 1997). Verdens matvareorganisasjons og verdens helseorganisasjons
(FAO/WHO) ekspertkomité pi tilsetningsstoffer i matvarer (JECFA), reduserte anbefalt
kvikksolvinntaket igjennom matvarer fra 3,3 pg Hg/kg kroppsvekt for en voksen person til 1,6
ng Hg/kg kroppsvekt (FAO/WHO 20006). Bakgrunnen for denne reduksjonen var at de gamle

anbefalte grenseverdien kunne ha en negativ effekt for fostre.

De aller giftigste kvikksolvforbindelsene tilhorer gruppen organiske kvikksolv-forbindelser. Det
er spesielt metylkvikksolv (MeHg, CH,Hg") og dimetylkvikksolv ((CH,),Hg) som utgjor den
storste helsefaren (Clarkson and Magos 2006). Minamata hendelsen i 1970 drene rette sokelyset
mot toksisiteten av MeHg og bidro til forstaelse av den negative effekten denne miljogiften hadde
pa miljo, mennesker og samfunn. I Minamata i Japan ble tusenvis av mennesker forgiftet av
MeHg som i mange ar var blitt dumpet i Minamata-bukta fra Chisso fabrikken. MeHg som

selskapet dumpet var et biprodukt av acetaldehyd-syntese fra deres kjemiske fabrikk i
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Kumamoto. Fordi forbindelsen akkumuleres 1 organismer, forte det til hoye nivier av MeHg i
fisk og skalldyr. Fisk og annet sjomat var en viktig neringskilde til befolkningen i omradet og
forte til hoyt inntak av MeHg gjennom maten. Befolkningen begynte a fa en uvanlig sykdom der
nervesystemet var degenerert. Noen av symptomene var numne lepper og lemmer, svekket syn,
symptomer pa svekket taleevne (dysartri) og svekket muskelkoordinasjon (ataksi). Senere ble det
vanlig 4 omtale disse symptomene som Minamata sykdommen. I Irak var det flere hendelser
mellom 1950-1970 der mennesker ble forgiftet av metyl- og etylkvikksolv som folge av at MeHg
forbindelser ble brukt som fungicider. Hendelsen i 1972 var den som fikk storst katastrofale
folger. Ved denne hendelsen ble ca 6500 innlagt pa sykehus pga forgiftningssymptomer og det
ble rapportert om 459 dedsfall (Bakir, Damluji et al. 1973). Menneskene ble forgiftet gjennom
konsumering av sakorn behandlet med fungicider. Sakornet ble importert etter plantesesongen og

derfor malt til mel og brukt til bredbaking.

Kvikkselvutslipp til biosferen deles inn i to hovedgrupper, de antropogene og naturlige kildene.
De naturlige kildene inkluderer vulkaner og nedbrytning av Hg holdige mineraler. De viktigste
antropogene kildene er forbrenning av fossilt brennstoff, industrielle prosesser inkludert
utvinninga av gull, sementproduksjon og ikke-jernholdig metallproduksjon. To tre deler av det
antropogene Hg utslipp pa 2 190 tonn i ar 2000 var fra forbrenning av fossilt brennstoff (Pacyna
and Pacyna 2000). Resten kommer hovedsakelig fra industrielle prosesser der industri involvert i
gullutvinning stir for den storste andelen av disse utslippene.

En stor andel av kvikksolvet som er tilstedet 1 atmosfaren kommer fra mange ars utslipp i
forbindelse med menneskelig aktivitet. Det er vanskelig 4 estimere det naturlige bidraget til den
totale kvikksolvmengden i atmosferen fordi det er vanskelig 4 skille mellom primare naturlige
kilder og re-emisjon ved fordampning fra jord og vannoverflater fra historiske antropogene
utslipp. Undersokelser utfort i senere tid har estimert at det antropogene bidraget har okt
kvikksolvmengden globalt i atmosfzren med en faktor pa 3 (Hylander and Meili 2003), mens den

har okt med en faktor 2-10 i industriomrader.

1.1.2 Kvikkselv produksjon

Kvikkselv vil kunne pavises i smad mengder i sa a si alt av geologiske materialer. I noen dype
geologiske soner skjer det prosesser som mobiliserer og oppkonsentrerer kvikksolv gjennom

oppvarming og diffusjon fra jordas mantel (UNEP 2002). Disse sonene som har oppkonsentrert
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kvikksolv kalles kvikksolvbelter (mercuriferous belts) og derfor er den naturlige emisjonene fra
disse regionene hoyere (Lindqvist, Johansson et al. 1991). Kvikkselvbeltet som kalles ”curcum-
Pasific mercuriferous belt” gar gjennom Kina og Guizhou provinsen. Det har gjort Kina og
denne provinsen til en viktig kvikkselvprodusent. I disse sonene blir kvikkselv utvinnet fra
mineralet sinober (HgS) der Almadén gruven i Spania, hvor det ble utvunnet Hg i mer en 2500 ar
(Goldwater 1972), er den storste enkeltkilden til Hg gjennom tidene. Frem til ar 2000 stod Kina
for 5 % av den totale kvikksolvproduksjonene i verden. Almadén gruvene hadde til
sammenligning produsert 33 % (Hylander and Meili 2002). Figur 2 viser en oversikt over

kvikksolvbeltene og omrader der det har vert utvinnet kvikksolv gjennom gruvedrift.

o X %

New
Almaden

Almaden

Huancavelica

Mercuriferous
balts

Hg mines

Figur 2. Den fargede delen viser oversikt over ”mercuriferous” beltet. Prikkene viser
lokaliseringen av kvikkselvgruver (Gustin, Lindberg et al. 1999).

Kvikksoelvutslipp relatert til gruvedrift har vart betydelig gjennom tidene men har blitt redusert i
den senere tid som folge av at flere kvikksolvgruver har blitt nedlagt. Hylander og Meili (2002)
estimerte historiske kvikksolvutslipp som er akkumulert 1 naturen til a vaere 10 000 tonn, mens
natidens arlige utslipp i forbindelse med gruvedrift ble estimert til 4 vaere kun 10-30 tonn. Dette

estimatet tar kun hensyn til utslipp direkte til atmosfaren.

Figur 3 viser oversikt over kvikksolvproduksjon i Kina fra 1995-2004. Fra figuren ser man at

produksjonen var lav fra 1998 - 2001, det var i dette tidsrommet gruven i Wanshan ble stengt.
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Okonomiske og miljomessige faktorer var arsaken til at kvikkselvproduksjonen ble redusert i
denne perioden (Feng and Qui 2008). Men kvikksolvettersporsel fra den kjemiske industrien og
restriksjoner pa kvikkselvimport til Kina gjorde at produksjonene ble trappet opp igjen og okt

jevat fra 2001 - 2004 (Li, Feng et al. 2009).
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Figur 3. Kvikkselvproduksjon i Kina fra 1995-2004 (i tonn) (UNEP 2000). I perioden 1998-2001
ble produksjonen redusert. Men pga stor ettersporsel ble den okt igjen fra 2002.
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1.1.3 Utslipstrender av Kvikkselv

Selv om helsefaren relatert til kvikkselv har vart kjent i lang tid, okte det globale forbruket av
kvikksolv og tungmetaller fra midten av 19. arhundre og fram til slutten av 20. arhundre. De siste
tidrene har utslipp av Hg i industriland og noen utviklingsland blitt gradvis redusert (Jarup 2003;
Pacyna and Pacyna 2006) men samtidig har utklippene okt i enkelte utviklingsland, spesielt i de
asiatiske landene. De asiatiske landene stir for over halvparten av antropogene utslippene
etterfulgt av Afrika og Europa. Kina er det enkeltlandet i verden som bidrar mest til antropogen
Hg utslipp med 600 tonn Hg i ar 2000 (Pacyna and Pacyna 20006) som tilsvarte 28% av det
globale Hg utslippet.

Figur 4 viser endringer i global kvikkselvutslipp til atmosferen fra 1990 - 2000. Fra figuren ser
man at Europa og Nord-Amerika har redusert sine kvikksolvutslipp mens Asia, Sor-Amerika,
Australia og Afrika har okt kvikkselvutslipp til atmosfaren. Reduksjonen 1 Europa og Nord-
Amerika kan forklares med at det ble innfort restriksjoner for kvikkselv i produkter og

myndighetene i disse landene innforte krav til rensing av avgasser.
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Figur 4. Endringer i global antropogen kvikkselvutslipp til atmosteren fra 1990-2000 (i tonn)
(Pacyna and Pacyna 2000).
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Kinas okte utslipp kommer forst og fremst fra gkning i kullforbrenning og fra kjemisk industri.
Samtidig har ikke Kina innfert like effektive tiltak som det er blitt gjort i Europa og Nord-
Amerika. Figur 5 viser en sammenligning mellom utslippsendringer 1 Kina og en gruppe

europeiske land fra 1995 - 2003.
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Figur 5. Utvikling i kvikkselvutslipp i noen europeiske land (msc-e 2010) sammenlignet med
utslipp 1 Kina (Bloom, Preus et al. 2002; Jarup 2003; Wu, Wang et al. 2006; msc-e 2010). Trenden
er at utslipp 1 Europa reduseres mens den oker 1 Kina.

1.1.4 Utvikling i Kina

Kina har i lopet av de siste 20-30 arene gatt fra a vare et sentralt styrt og okonomisk lukket land,
til 4 bli mer markedsorientert og en svar viktig okonomisk akter i global sammenheng. Reformer
som ble satt i gang 1 1978, apnet opp for utenlandske investeringer og handel med andre land.
Tilgang til billig arbeidskraft gjorde at store internasjonale selskaper flyttet produksjon til Kina,
noe som har fort til at landet er per dags dato verdens nest storste okonomi etter USA (CIA
2008). De siste tidrene har landet opplevd en arlig okonomisk vekst pa ca 9% med noen topp ar
der okningen var opptil 13%. I 1978 jobbet fire av fem kinesere innen jordbruk, 1 1994 var det
bare en av to som gjorde det (Hu and Khan 1997). En konsekvens av oppturen har vaert okning

av energiettersporsel og okning 1 utnyttelse av naturresurser.
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Fra 1971 — 2006 har kinas energiproduksjon okt med 4-5 ganger (OECD/IEA 2010), der den
storste okningen er fra kullforbrenning som tilsvarer 64% av den totale energiproduksjonen
(Figur 6). I Guizhou blir 80 % av energien hentet fra kullforbrenning (Feng and Qui 2008). Den
enorme utviklingen i energiettersporsel, og faktum at det meste dekkes gjennom kullforbrenning,

oker ikke bare utslipp av klimagasser, men ogsa utslipp av kvikksel.

Estimeringer gjort av Streets et al. (2005) viser at 38 % av Kinas kvikkselvutslipp 1 1999 kom fra
kullforbrenning, 45 % kom fra produksjon av ikke-jernholdige metaller og 17 % kom fra diverse
kilder. Det er flere parametere som pavirker kvikksolvemisjon fra kullforbrenning. De viktigst er
kvikkselvurenhetene i kullet og effektive metoder for fjerning av kvikkselv fra eksosen. Kull
inneholder 0,01-21,5 mg Kg' Hg og riolje inneholder 0,01-0,5 mg Kg' Hg (Pacyna and Pacyna
2006). Kull i Kina inneholdt i 1999 gjennomsnittlig 0,19 mg Kg' kvikksolv, mens kull fra
Guizhou innholdt 0,52 mg Kg' (Streets, Hao et al. 2005).
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Figur 6. Energiproduksjon i Kina fra 1971 — 2006 1 million tonn olje (Mtoe) ekvivalenter. Fra
figuren ser man at Kina har dekket mesteparten av det okte energibehovet gjennom kullkraftverk
(OECD/IEA 2010).
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1.2 SINOMER prosjektet

Det Sino-norske samarbeidsprosjektet SINOMER, som er et bistandsprosjekt, skal bidra til at
kunnskapen til forvaltningen pa Hg problemet okes slik at det kan tas kunnskapsbaserte
beslutninger pé tiltak for 4 redusere utslipp i Kina. I forbindelse med SINOMER er et pilot
prosjekt i Guizhou-provinsen etablert for a lese problemer knyttet til kvikksolv forurensning i
Guizhou-provinsen sorvest 1 Kina, der Hg forurensning er spesielt alvorlig. Undersokelsen vil
resultere 1 forslag til konkrete tiltak for den nasjonale og provinsielle miljomyndigheten basert pa
en vurdering av Hg forurensningssituasjonen i provinsen. Prosjektet vurderer miljomessige,
helsemessige og samfunnsekonomiske virkninger av Hg forurensning i Guizhou. Prosjektet har
ogsa som mal 4 analysere kostnadseffektive tiltak for 4 bedre situasjonen, bide for

lokalbefolkningene og kvikkselv sett i et globalt perspektiv.

1.3 Hensikten med prosjektet

Som beskrevet i avsnitt 1.2 er denne oppgaven en del av et storre samarbeidsprosjekt som
arbeider for a kartlegge og redusere kvikksolvforurensninger i Guizhou provinsen i Kina. Denne
masteroppgaven tar for seg Wanshan, som er et avsideslignede omradet der det har pagatt
kvikkselvutvinning siden Qin Dynastiet 221 fkr (Qui, Feng et al. 2005). Disse gruvene er na
stengt av myndighetene men virksomheten har etterlatt seg mange store hauger med
gruvemateriale og slagg fra smelteovnene. Dette avfallsmateriale er eksponert for forvitring av
var og vind og lekker Hg ut i miljoet 1 omradet. Samtidig foregar det noe ulovlig gruvedrift i de
stengte gruvene. Lokalbefolkningen har brutt opp forseglingene og utvinner kvikksolv gjennom

smaskala gruvedrift og smelteovner.

Det var forventet a4 finne hoye konsentrasjon av kvikkselv i omriadene rundt slagghaugene.
Spesielt 1 vann, jord og sedimenter nedstroms for slagghaugene og smaskala-smelteovnene.
Hypotesen var at kvikkselv blir transportert fra slaghauger til vann forst og fremst via partikular
forvitring. Derfor var det forventet at hoveddelen kvikkselvkonsentrasjoner i vann er hoyest naer
utslipskilden, og at av kvikkselvet i vannet var partikkelbundet. Det at hoveddelen er
partikkelbundet vil fore til at partikkelen sedimenterer relativt raskt nedstroms. Derfor var det

ogsa forventet at kvikkselvkonsentrasjonen avtok innen kort avstand fra kilden og at
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sedimentene innholdt hoy konsentrasjon av kvikkselv. Elvevannet nedstrom slagghaugene ble

brukt til 4 vanne rismarkene under torre perioder av dret.

Hovedhensiktene med oppgaven har vart a kartlegge kvikksolvniviene i miljget rundt
utslippskildene og i rismarkene og samtidig kartlegge mobiliteten til kvikkselvet. Vann og
jordkjemien ble undersokt for a kunne beskrive de kjemiske prosessene i naturen som involverer
kvikksolv. En sekvensiell ekstraksjon av Hg i noen av jord- og sedimentprover ble utfort for 4
undersoke hvordan Hg blir mobilisert og transporteres fra kilden til omgivelsene. A etablere
fraksjoneringsmetoder egnet for fraksjonering av kvikkselv 1 jord og sedimentprover og 4 komme

fram til en egnet metoder for analyse av de ulike fraksjonene har vart en viktig del av oppgaven.
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2 Teori

2.1 Jord — sammensetning og egenskaper

Jord er et komplekst materiale som er sammensatt av mineraler, organiske materialer (OM),
gasser og vasker. Mineralene som finnes i jord er vanligvis forvitringsprodukter (kjemisk
nedbryting) fra bergrunnen og sekundarmineraler. Sekundarmineralene kan vare fyllosilikater
eller leiremineraler, oksider av jern (Fe), Aluminium (Al) og mangan (Mn) og karbonater.
Organisk materiale omfatter levende organismer, detritus og humus. Disse materialene danner
aggregater av forskjellig storrelse og skaper porer som fylles enten av luft eller vann. Jord har den
egenskapen at den kan absorbere ioner. Denne egenskapen er midlertidig sterkt pavirket av pH
og redoks forholdene til jorda (Alloway 1995a). Jord dekker overflaten av kloden som ikke er
dekket av vann, is og stein og er habitat for planter, dyr og mikroorganismer. Disse plantene og
organismene pavirker jordas egenskaper ved a ekstrahere vann, ta opp nzring og utskille CO, og

organiske forbindelser.

2.1.1 Mineraljord

Jord som inneholder mindre enn 20 % (masse) OM kalles mineraljord (FAO 2001), det er denne
typen jord som er den vanligste. Bergartene i Wanshan omradet er hovedsakelig sedimentare
bergarter som kalkstein og dolomitt. Disse bergartene bestir av betydelige mengder karbonat
som forvitrer lett og bufrer pH rundt 7 -8 i jord og vann (Appelo and Postma 2005). Med unntak
fra en bekk, er pH verdiene i provetakingsomradet noytrale eller svakt basiske (Vedlegg E-1).

2.1.2 Organisk materiale i jord

Nesten alt jord inneholder OM, men mengde og type varierer betydelig. Kolloidal OM blir
inndelt 1 ikke-humus og humus forbindelser og har en viktig pavirkning pa de kjemiske

egenskapene til jord. Humusforbindelse har et stort omfang av pH avhengige funksjonelle
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grupper som inkludere blant annet karboksyl, fenolhydroksyl grupper, karbonyl, og estere.
Humusforbindelser vil ha innflytelse pa transport av Hg og andre tungmetaller fordi tungmetaller
bindes til humusforbindelsene gjennom kationbytter- og adsorpsjonsprosesser (Fergusson 1990).
OM innhold i jord bestemmes enten ved glodetap eller ved oksidering av karbon og oppgis som
andel av massen. Jord med heyt innhold av karbonater ma forst syrebehandles for a fjerne

uorgansik karbon.

2.1.3 Partikkelstorrelse og leiremineraler

Jord bestar av forskjellige partikler som har varierende kjemisk sammensetning og storrelse. En
jordprove kan deles inn i1 ulike fraksjoner basert pa partikkelstorrelse. Det eksisterer flere
klassifiseringssystemer. ISO 14688 og International Society of Soil Science (ISSS) er to slike
klassifiseringssystemer. Tabell 1 viser klassifiseringssystemet til ISSS og ISO 14699.

Tabell 1. Inndeling av jord etter partikkelstorrelse etter ISSS klassifiseringen og ISO 14688.

Standard Leire Silt Sand - fin Sand - grov Grus
ISSS < 2um 2-20 pm 20-200 pm 200 pm - 2 mm > 2 mm
1SO 14688 < 2um 2 -63 um 0,063 - 2 mm > 2 mm

Begge klassifiseringene definerer jord som partikler under 2 mm, derfor er ikke grus definer som
jord. Kolloider er definert som partikler mindre enn 10 pum, leire og finkornet silt horer derfor til

under denne kategorien.

Leiremineraler er produkter av forvitring og har stor effekt pa fysiske og kjemiske egenskapene til
jord. Leiremineraler er satt sammen av todimensjonale tetraederlag som bestar av SiO, der tre av
oksygenatomene er bundet sammen. Tetraederlagene kan deretter koblet sammen av oksygen i
oktaeder lag av AlO,. Disse to lagene danner det som kalles leiremineralstrukturen. Det er tre
hovedtyper leire, 1:1, 2:1 og 2:2 av basert pa forholdet mellom lagene AlO:SiO, (vanl.oon and
Dufy 2005). Leiremineraler som eroderes og vaskes ut av jordsmonnet er viktige med tanke pa
transport og mobilitet av tungmetaller fordi de har stor overflateareal som er negativt ladd, og har
derforet stort potensial for 4 binde til seg metaller. Leiremineraler representerer en betydelig del

av jordens ionebytter og adsorpsjonskapasitet ved at den adsorberer metaller til ytre skall av
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hydroksylgruppen (ligning 1) (Fergusson 1990; vanlLoon and Dufy 2005). Leirmineralene er

derfor en viktige faktorer mhp. Hg mobilitet.

nLeire—O+ M" <> (Leire—0), — M +nH" (1)

Leire er konstant negativt ladd pga isomorf substitusjon og har i tillegg en pH avhengig ladning
ved at hydroksidgruppene pa overflaten protoniseres eller deprotoniseres. Metaller vil kunne

absorberes til de negativt setene (ligning 2) (Fergusson 1990).

Leire” + M" <> Leire" — M~ @)

2.2 Adsorpsjon av metaller i jord

Adsorpsjon av metallioner fra vaeskefasen til faststoff er den viktigste kjemiske prosessen som
pavirker mobilitet og biotilgjengelighet til metallene. Det er mange ulike mekanismer som kan
vare involvert 1 absorpsjon av metaller 1 jord. De viktigste mekanismene er kationbytter, spesifikk

adsorpsjon, utfellinger og organisk kompleksbinding.

2.3 Kvikksglv

Kvikksolv er det eneste metallet som er flytende ved standard temperatur og trykk (STP). Dette
henger sammen med at den elementare formen av Hg har et hoyt partielltrykk noe som betyr at
metallet er flyktig. Partielltrykket er 0,002 mmHg ved 25 °C og dobles for hver 10 °C (Langford
and Ferner 1999). Hg er ogsa unik nar det gjelder hoye overflatespenningen, hoy ledningsevne og
konstant volumekning over hele temperaturomradet til vaskefasen. Metallet har en tetthet pa
13,5 g cm” og gir under gruppen tungmetaller (Schroeder and Munthe 1998). Hg har syv stabile
isotoper og fire ustabile isotoper som er radioaktive.

Kvikksolv forkommer i tre oksidasjonstilstander, elementar (Hg(0)), enverdig (Hg") og toverdig
(Hg*"). Hg i forste oksidasjonstilstand, dvs. nir den har mistet et av elektronene sine er mest
vanlig 4 finne som Kalomel (Hg,Cl,). Toverdig Hg er den formen som ligger til grunn for nesten

alle uorganiske og organiske Hg forbindelsene .
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Elementer Hg damp er et globalt miljoproblem fordi den er persistent i atmosferen og kan
derfor transporteres over store avstander. Som tidligere nevnt vil nedfall av atmosferisk Hg
kunne fordampe igjen og fraktes videre 1 atmosfaren. Siden partielltrykket er temperaturavhengig
vil fordampingsrate vare lavere i kaldere strok. Dette forer til oppkonsentrering av Hg i polare
omrader.

Hg damp er en monoatomisk uladet gass som fordamer fra overflaten til metallisk Hg eller ved

reduksjon av toverdi Hg.

2.3.1 Opprinnelse i naturen

Kvikksoelv er et grunnstoff som finnes naturlig pa jorda. Gjennom vulkanutbrudd, skogbranner,
nedbryting av mineraler og fordamping fra jord og vann, blir Hg sluppet ut i miljoet. Hoy
temperatur i mantel i jorden gjor Hg mobilt og forirsaker diffusjon til overflaten. Det naturlige
bidraget av Hg er estimert til 4 vaere 1/3 av det totale Hg-utslippet (Langford and Ferner 1999).
Dette er midlertidig et tall det er stor uenighet om. Noe av det som regnes som naturlig utslipp
kan vere fordamping av historiske forurensinger fra for industrialiseringen. Det er derfor

problematisk 4 kommer frem til et noyaktig estimat (UNEP 2002).

2.3.2 Antropogen Hg-utslipp

Kvikkselv finnes naturlig 1 kull og andre fossile brennstoffer og 1 bergarter. Forbrenning av fossilt
brennstoff vil derfor resultere i Hg utslipp til atmosferen. Kullforbrenning er den storste
enkeltkilden til Hg utslipp til naturen (Pacyna and Pacyna 2006). Andre viktige antropogene
kilder inkluderer gullutvinning der Hg brukes for 4 ekstrahere ut gull gjennom amalgering, ikke
jernholdig metallproduksjon, kloro-alkali industri, sement produksjon, kremering (pga
amalgamfyllinger), og avfallsforbrenning (Pacyna and Pacyna 2006). Hg i atmosfzren har okt
med en faktor pa 3 pa grunn av bidrag fra de antropogene kildene (Lamborg, Fitzgerald et al.
2002). Av det totale Hg utslippet, utgjor Hg°, 53 %, Hg*', utgjor 23 % og partikkelbundet Hg
utgjor 10 % (Pacyna and Pacyna 2000).

Figur 7 viser Hg flukser i miljoet for og etter industriell tid. Fra figuren ser man at Hg i

atmosferen har okt fra 1800 tonn til 5200 tonn.
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Figur 7. Hg flukser for og etter industriell tid. Antropogene bidraget tilsvarer 2600 tonn. Hg 1
atmosfzren har okt med en faktor pa 3 (Fitzgerald and Lamborg 2003). Verdiene er gitt i tonn.

2.3.3 Giftigheten til Hg

Toksisiteten og mobilitet av Hg er avhengig av oksidasjonstilstanden og om Hg er i uorganisk
eller organisk form. Giftige Hg forbindelser forekommer i alle de tre oksidasjonstilstanden. Det
er forbindelser av toverdig Hg som er de mest giftige, og da spesielt de organiske Hg
forbindelsene (Clarkson and Magos 2000).
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Elementar Hg og Hg-damp

Oralt opptak av Hg(0) vil sjelden fore til akutte toksiske effekter da mindre enn 0,01 % av
metallisk Hg vil bli tatt opp i1 kroppen gjennom fordeyelsessystemet (Hursh, Clarkson et al.
1989). LD10 (Deodelig dose) for oralt inntak av Hg(0) er rapportert til 4 vere 1429 mg g’
kroppsvekt. Det tilsvarer 100 g for en person som veier 70 kg. Opptak gjennom huden er i likhet
met oralt opptak ogsa svart lavt og er anslatt til 4 vaere ca 2 % av opptaket gjennom lungene.

Hg damp er monoatomisk uladet gass som blir lett absorbert i lungene og fraktet til alle organer i
kroppen. Fordi Hg damp er uladet vil den kunne passere blod-hjernebarrieren og der den kan
skade sentralnervesystemet (Langford and Ferner 1999). De akutte toksikologiske effektene vil
vere knyttet til respirasjonsforstyrrelser mens de kroniske effekter er knyttet til psykiske

forstyrrelser pga skader i sentralnervesystemet (Clarkson and Magos 2006).

Metylkvikksgalv

MeHg er den mest toksiske Hg-forbindelsen. MeHg kan i kroppen vare bade lipofil og hydrofil,
og er dermed svart mobil. MeHg har i likhet med Hg(0) den egenskapene at den kan passere
blod-hjernebarrieren og dermed skade sentralnervesystemet (Clarkson and Magos 2006). Hg blir
metylert og demetylert gjennom biotiske og abiotiske prosesser, men det er hovedsakelig de
biotiske prosessene der uorganisk Hg omdannes til MeHg av mikroorganismer som er
dominerende. Den viktigste metyleringsprosessen foregar i anaerobt miljo av sulfatreduserende
bakterier (SRB) (Mason and Benoit 2003). Mennesker blir hovedsakelig eksponert for MeHg
gjennom inntak av fisk og marine pattedyr. MeHg er bioakkumulerende og i marine organismer
som befinner seg hoyt oppe i nzringskjeden, kan konsentrasjonen 1 vev vare opp til 100 000

ganger hoyere enn konsentrasjon i vannet (WHO 1990).

2.4 Mobilitet av Hg fra gruvedrift

Hg utvinnes fra sinober ved 4 varme malmet opp til 500 — 600 °C. Svovlet vil da reagere med

oksygen og Hg frigjores 1 redoksreaksjonen (Navarro 2008). Se ligning 3.

HgS(s) + O, (g) —S0O,(9) + Hg"(q) 3)
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Hg dampen sammen med andre avgasser ledes til en kondensator som avkjeles med vann. Hg
har et kokepunkt pa ca 357 °C og vil vare det forste metallet som kondenserer. Pa denne maten
far man et relativt rent produkt. Urenheter fjernes ved filtrering. Hg produseres ogsa som et
biprodukt ved produksjon av andre metaller der malmen bestér av svovelforbindelser (kalkofil)

og som derfor ofte innholder mindre mengder Hg (UNEP 20006).

Hg drene i Wanshan er primart funnet i bergarter av dolomitt og kalkstein fra midten av
kambrium perioden. Bergarter som ikke inneholder Hg er hovedsakelig kvarts, kalsitt, dolomitt

og barytt (Qui, Feng et al. 2005).

Avfallsproduktene fra smelteverkene bestar hovedsakelig av brent kalk (CaO), og fra gruvedriften
finner vi pukk og litt malm som innholder rester av Hg. I Wanshan er avfallsproduktene samlet i
hauger der en er tildekket, mens resten er eksponert for omgivelsene, se avsnitt 3.1. Den kjemiske
formen pa den resterende Hg vil sammen med andre faktorer bestemme mobiliteten til metallet

(Navarro 2008).

2.4.1 Utslipp til atmosferen

Ved utvinning av Hg, er selve brenningsprosessen en viktig utslipskilde ved at fordampet Hg
unnslipper kondenseringsprosessen (Navarro 2008). Selv om Hg i atmosfaren kan transporteres
over lange avstander vil det meste av Hg som slippes ut til atmosfaeren under utvinningen
oksideres til vannleselige forbindelser og avsettes som nedfall i nzrheten av utslipskilden
(Gochfeld 2003). Men nedfallet kan fordames igjen og transporteres videre i atmosferen. Spesielt
ved primitive smeltere, slik det finnes mange av 1 Wanshan, vil dette vaere et problem. Resterende

Hg i avfallsprodukter vil gjennom fordamping utgjere en utslipskilde til atmosfaren.

2.4.2 Transport av Hg

Nedbor og vann vil bidra til at Hg vaskes ut og transporteres fra slagg- og gruvehaugene til de
nzrliggende omgivelsene. Dette skjer ved at vann som renner gjennom haugene vil fore med seg

Hg som enten er frigjort ved kjemisk og fysisk forvitring eller ved at Hg holdige partikler
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eroderes ut. kjemisk forvitring av lettloselige Hg-forbindelser som er et produkt av ufullstendig
sinober forbrenning (Qui, Feng et al. 2005). Sinober har veldig lav lgselighet i vann og resistent
mot ot vanlige oksidasjonsprosesser og kjemisk forvitring (Steinnes 1995). Derfor foregar
trigjoring av Hg fra sinober hovedsakelig som erosjon av partikulere materialer. Nar HgS er i
vannfasen, er det opplesning av partikler, kompleksreaksjoner, redoksreaksjoner, utfellinger og
adsorpsjon som er de viktigste prosessen som bestemmer mobilitet av Hg (Navarro 2008).
Likevektsberegninger kan vere til hjelp for a forsta rollen til de overnevnte prosesser ved gitte
betingelser. Figur 8 viser distribusjon av Hg spesier ved gitte betingelser, figuren er laget 1
Medusa.
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Figur 8. Distribusjon av Hg spesier ved gitte betingelser. Figuren er basert pa
likevektsberegninger utfort i programvaren Medusa.

Studier av sigevann fra brent kalk viser at Hg bundet til kolloider er en viktig transportmekanisme
som transporterer Hg fra slagghaug til omgivelsen. Disse partiklene vil raskt sedimentere. Det vil
fore til at Hg mengden 1 vannet vil vaere hoy rett nedstroms for kilden, men den vil falle raskt

med okt avstand fra kilden. Studer gjort i Nevada, USA, (Gray, Crock et al. 2002) viser at
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mengden Hg i vann prover tatt i nerheten av gruvene var forbundet med innholdet av
suspenderte partikler. Studier i Wanshan har gitt liknende resultater, der det ble funnet
korrelasjon mellom Hg konsentrasjonen og konsentrasjonen av suspendert materiale (Figur 9)
(Lin, Larssen et al. ; Qui, Feng et al. 2005). Studier i Wanshan (Lin, Larssen et al.) har ogsa vist at
okt partikkeltransport under perioder med hoy vannforing forer til at det vil vaere okt transport

av Hg i perioder med mye nedbor og hoy vannforing (Figur 10 og 11).
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Figur 9. Korrelasjon mellom suspendert materiale (TSS) og total Hg (THg), bade ved lav og hoy
vannfering (Lin, Larssen et al.)
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Figur 10. Total Hg konsentrasjoner (THg) malt ved bade hoy og lav vannfering i Aozhai eleven i
Wanshan. Studiet viser at det Hg konsentrasjoner i nerheten av slagghaugen er betydelig hoyere
ved hoy vannfering. Men konsentrasjonen faller raskt med okt avstand fra kilden, noe som kan
tyde pa at Hg er partikkelbundet (Lin, Larssen et al.).
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Figur 11. Enda et forsok der THg er malt ved bade hoy og lav vannfering. Maligene er gjort i
Xiaxi elven 1 Wanshan (Lin, Larssen et al.).

2.5 Prinsippet for den analytiske metoden

2.5.1 DMA-80 Direct Mercury Analyser

DMA-80 er et instrument som maler kvikksolvinnholdet i bade faste stoffer og vasker. Prove

opparbeiding er unedvendig da dekomponeringen skjer 1 selve instrumentet. Deteksjonsmetoden
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for instrumentet er atomabsorpsjonspektrometri (Milestone 2003). Proven blir forst
dekomponert termisk og kjemisk i forkant av analysen; I forste trinn blir proven torket og
dekomponert termisk under kontrollert oppvarming ved tilstedvaerelse av oksygen.
Dekomponeringstemperaturen (120 — 750°C) velges avhengig av provemateriale som skal
analyseres. Deretter sendes den dekomponerte proven som befinner deg 1 gassfase ved hjelp av
en oksygenstrom (O,) til en katalysatorkolonne der proven dekomponeres kjemisk ved 750 °C.
Kvikkselvet blir sa sendt til en amalgamator der den fanges opp av i en gullfelle. Amalgamatoren
blir deretter renset for 4 fjerne andre dekomponeringsprodukter for den varmes opp og
kvikkselvet frigjores fra gullfellen. Kvikksolvdampen fores til detektoren der absorbansen av
gassen males ved 253,77 nm (US-EPA 2005). Absorbansen er gitt som funksjon av
kvikksolvkonsentrasjonen som utregnes av den medfelgende programvaren. En skjematisk

beskrivelse av prosedyren er gitt i figur 12.

Diypinyg and

C atalyst Decomposition

Mercury Felease Fusrnace Furnace

Furnace
Apectrophotom eter eg— *—-..._—_ ot
Sample Boat
Amalgamator
T50° 120-750°

Figur 12. Skjematisk beskrivelse av prinsippet til DMA-80 (Milestone 2003). Instrumenteringen
deles inn i fire trinn, torking og termisk dekomponering, kjemisk dekomponering, oppsamling av
kvikkselv i en amalgamator og til slutt optisk deteksjon.

2.5.2 PSA 10.035 Millennium Merlin 1631 Hg Analyser

PSA 10.035 Millennium Merlin 1631 Hg Analyser (Millennium Merlin Hg Analyser) er basert pa
kalddamp atomfluorescensspektrofotometri (CV-AFS). Denne metoden som kombinerer
atomfluorescens og kalddamp i kombinasjon med gullfelle har en deteksjonsgrense 1 ppt (deler
per trillion) omradet. Dette instrumentet maler kun pa vaskeprover, derfor ma faste stoffer
dekomponeres i forkant av analysen. Dette gjores ved at kvikksolvet i praven oksideres til Hg**
for analysen ved 4 tilsette kaliumbromid/kaliumbromat. Overskudd av brom fjernes ved 4 tilsette
hydroxylamin hydroklorid (NH,OHeHCI). I instrumentet, reduseres Hg" til det mer flyktige Hg’

ved at proven tilsettes sinkklorid (SnCl,). Kvikkselvdampen skilles fra vasken ved 4 fore den
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gjennom en gass-vaske separator ved hjelp av argongass (figur 13). Dampen fanges deretter opp

av en gullfelle og sendes til detektoren som maler fluorescens ved 253,7 nm (US-EPA 2005).
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SnCl, Dryer Vent
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— Hood
‘@“ ' { - ? Vent
O flees ©
Flush Liquid Hood A A
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- _@-—II-— i Liquid Waste
£ Collection
' (Vent to Hood)
. Carrier |
Vial [~ v E
Dryer Sheath
Hg+2 HgCI

Argon Gas

Figur 13. Skjematisk beskrivelse av prinsippet for PSA 10.035 Millennium Merlin 1631 Hg
Analyser (US-EPA 2005). I forstetrinn blir Hg”" redusert til Hg(0) ved 4 blande proven og SnCl,.
Hg(0) fordamper og skilles ut fra vasken i gass-vaske separatoren. Deretter fanges Hg i en
gullfelle og sendes til detektoren.

2.5.3 Induktivt koplet plasma atomemisjonspektrometer (ICP-AES)

ICP-AES er en av de mest benyttede metodene til multielementbestemmelser. AES metoden
baserer seg pa maling av elektromagnetisk straling som emitteres fra atomer og ioner som er i
cksitert tilstand. Eksitasjonen skjer i et induktivt koplet plasma (ICP) som holder ca 10 000 °C pa
det varmeste omradet. Som for all atomemisjon er emisjonslinjene som sendes ut spesifikke for
grunnstoffet som er eksitert (figur 14 og 15). Intensiteten til linjene har en liner sammenheng til
konsentrasjonene av analytten. Derfor kan teknikken benyttes for bade kvalitative og kvantitative

analyser (Boss and Fredeen 2004).
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Figur 14. Det er atomer og ioner som er i atomertilstand som eksiteres og emitterer
elektromagnetisk straling. I ICP-AES er det i stor grad ionelinjene som er de mest intense (Boss

and Fredeen 2004).
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Figur 15. Nar et atom absorberer energi vil elektronene ga over til en energitilstand med hoyere
energi, vi sier da at atomet blir eksitert. Denne energien vil frigjores som elektromagnetisk

straling nar elektronene gar tilbake til grunntilstand (Boss and Fredeen 2004).
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I plasmaet tilfores atomene energi for at elektronene skal eksitere til hoyere energinivier og det
dannes eksiterte atomer og ioner. Na disse elektronene faller tilbake til grunntilstand, frigjores
den absorberte energien 1 form av elektromagnetisk staling (figur 15). Elektronene har flere
muligheter til 4 falle tilbake til grunntilstand, noe som medforer flere emisjonslinjer (opp til flere

tusen for enkelte grunnstoffer).

Tratiafer
optics
Metaglizer Spray chamber Torch Spectrometer Read out
- -
brgs Y —[ ||
4 — Pl

Bample sohution

Figur 16. Skjematisk beskrivelse av prinsippet for ICP-AES. Proven forstoves og sendes inn i
plasmaet. En fotodetektor maler emisjon. Figuren hentet fra masteroppgaven til Solberg (2009).

Proven som ma veare i vaskeform pumpes inn i en nebulizer der proven forstoves og sprayes inn
1 plasmaet. Plasmaet tennes av en radio-frekvent generator som har en effekt pa 2kW ved ca 27
og 51 MHz (Skoog, Holler et al. 2007). I plasmaet vil de fleste molekylene bli dekomponert til
atomer som igjen blir eksitert og ionisert. En heyoppleselig fotodetektor (CCD) registrerer
bolgelengden og intensiteten til den emitterte elektromagnetiske strilingen. En skjematisk

beskrivelse er gitt i figur 16.

2.5.4 Ionebytterkromatograpfi (IC)

Ionekromatografi er en separasjonsmetode som separer ladede forbindelser ved hjelp av
ionebytterprosesser basert pa likevekt mellom analytt i mobilfase og stasjonarfase. Ionene blir
detektert med en ledningsevne detektor. Ved analyse av anioner benyttes en kationbytter som
kolonne, og en anionbytter ved analyse av anioner. I en anionebytter er den mest vanlige

funksjonelle gruppen basert pa tertizre aminer (-N(CH;)";OH) (Skoog, Holler et al. 2007).

Nir en proven med analyttanionet X' kommer inn i kolonnen vil den bytte plass med mobilfase
ionet A" pa stasjonarfasen og derfor oke retensjonstiden til analyttanionet. Retensjonstiden til et

bestemt anion vil vare avhengig av anionets affinitet til stasjonzrfasen. Ligning 4 viser
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likevektsreaksjonen nir mobilfase-ion byttes med analyttion. Det samme skjer 1 en kationebytter
kolonne, der analyttion og mobilfase-ion er kationer og funksjonelle gruppen i stasjonarfasen er

negativ.
RFA + X R X +A )

Der:
R: N(CH,)"
A’: mobilfasens-anion OH"

X analyttion

Ledningsevnedeteksjon

I en ledningsevnedetektor, skjer deteksjonen ved hjelp av ledningsevne til analytten (Harris 2003).
Ledningsevnen G er den inverse av motstanden i losningen, G = 1/R. Ledningsevnen oppgis i
siemens (S), (S = 1/ohm). Motstanden males ved at det gar en vekselstrom mellom to elektroder
1 en gjennomstromningscelle. Det benyttes vekselstrom for 4 minimalisere elektrolyse.

Motstanden R (ohm) finnes ved ligningen 5.

' ©)

Der: U = spenning (volt)

I = strom (amper)

Sammenheng mellom ledningsevne til en lesning og konsentrasjon C; til ionene er gitt ved
ligningen 6. Ledningsevne er sterkt temperaturavhengig (ca. 2% per grad) derfor er det viktig at
analysen utfores under konstant temperatur. Dette er ikke tatt hensyn til i ligningen over.
Detektoren er ogsa sensitiv for anionene i mobilfasen og vil medfere relativ hoy bakgrunnsstoy.
Dette problemet kan elimineres ved a sette en suppressor foran detektoren som vil fjerne

mobilfaseionene.
= -3 . . -1 .
G=10°-A-b*-ZAC, ©)

Der: A = elektrodearealet (cm?)
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b = avstanden mellom elektrodene (cm)
C,= ekv/l

A, = ekvivalentioneledningsevne (S®cm’/ekv)
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3 Materialer og metoder

3.1 Omradebeskrivelse

3.1.1 Guizhou provinsen og Wanshan

Guizhou provinsen ligger den sor-vestlige delen av Kina og er en stor del av Yunnan-Guizhou
Platiet (Figur 17). Provinsen dekker en flate pa 176 000 km® og har 38 millioner innbyggere
(IPNI 2009). Dette er en av de fattigste provinsene i Kina, der 85 % av befolkningen jobber
innen landbruk. Sentralmyndighetene gjennomforer reformer for 4 bedre okonomien til
provinsen. Som ledd i1 denne politikken er det blitt satset pa okt energiproduksjon i provinsen.
Planen er a tredoble elektrisitetsproduksjonen hovedsakelig 1 form av nye kullkraftverk. Da er det

stor sannsynlighet for at forurensningene i provinsen kommer til a4 oke, der i blant Hg utslippene.

Sentrale og vestlige deler av provinsen har et fjellandskap der hoyden pa fjellene ligger mellom
2000-3000 m over havet. Berggrunnen bestir av kalkstein og dolomitt, noe som har gitt
landsdelen sin karst topografi (61,9% av totalarealet); Fjellandskapet har et kupert terreng med
mange bratte topper og dype daler. Klima er subtropisk med en gjennomsnittelig ars temperatur
pa 14 °C. Det er hoy luftfuktichet og mye nedbor under monsun perioden som er i
sommerhalvaret, mens klima er tort og kaldt i vinterhalvaret. Guizhou befinner seg i midten av
“circum-Pacific mercuriferous” belte og er derfor en av verdens viktige kvikkselv produsenter.
Sinober ressursene 1 Guizhou tilsvarer 80 % av kinas totale Hg ressurser og er anslatt til 4 vere 80
000 tonn Hg (Feng and Qui 2008). 3000 ars gruvedrift har fort til omfattende miljeforurensinger

i omradet.
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Figur 17. Kart over Kina og Guizhou provinsen.
Wanshan er sirklet inn med rod farge 4
(CIA og China tourist maps, 2009)

Panxian @Rongjiang

Congjiange “':'z.;;nxing

Wanshan er et distrikt med ca 60 000 innbyggere lokalisert nordest 1 Guizhou provinsen (figur
17). Wanshan som pa kinesisk betyr “tusen fjell” har et fjellrikt karsk landskap, hoydeforskjellene
varier mellom 270 — 1149 m (Qui, Feng et al. 2005). Klima er fuktig med en arlig nedborsmengde
pa 1200 — 1400 mm. Jorda 1 Wanshan er leirjord som bestar av 60-70 % leire (NEPA 1994).
Distriktet har kinas sterste sinober forekomster og betegnes som den Kinesiske
kvikksolvhovedstaden (Jiang, Shi et al. 2006). Malmforekomstene er primert sinober med noe
metasinober. Wanshan gruven var den storste i Guizhou og stod for anslagsvis 50 % av Kinas
Hg produksjon fram til gruvedriften opphorte 1 2001 (Zhang, Liu et al. 2004). Qkonomiske og
miljomessige hensyn var hovedarsakene til avviklingen av gruvedriften i Wanshan (Feng and Qui
2008). Gruvedrifte har etterlatt seg store slagghauger og gruvetipper som forurenser vannet og

luften 1 omradet. Samtidig utgjer disse deponiene en utslipskilde for Hg som kan
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langtransporteres gjennom atmosfaren og som derved forurenser fjerne, og spesielt polare,

omrader.

Omradet som ble undersokt omfatter fire elver. De fire elvene er Dashuixi, Gaolouping,
Huangdao og Gouxi. De tre forste blir hovedsakelig forurenset fra store gruvetipper og
slagghauger som er etterlatt etter mange ars gruvedrift og raffinering i omradet. Den siste bekken,
Gougxi, blir forurenset av ulovlig smaskala utvinning av Hg i og ved de nedlagte gruvene. Figur 18
viser geografisk oversikt over de fire elvene og hauger med Hg holdig materiale, samt hvor det

foregir ulovlig smaskala Hg-utvinning.
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Figur 18. Geografisk kart over det undersokt omradet. Kartet viser oversikt over de fire bekkene
Dashuixi, Gaolouping, Huangdao og Gouxi. De tre trekantene som har fargen rod, bla og lilla er
slagghaugene ved hhv bekkene Dashuixi, Gaolouping, Huangdao. Den gronne trekanten er
omradet der det foregar ulovelig gruvedrift.

Lokalbefolkningen var klar over forurensingssituasjonen og unngikk derfor a bruke vannet som
drikkevann. Drikkevannet fikk de fra andre sma bekker som kom ned fra fjellene. Dette rene fjell
vannet blir ogsa i stor grad brukt til vanning av rismarker og maisakre. Et viktig unntak er under

torketiden, da disse sma fjellbekkene torker inn. Da blir vann fra elven brukt til vanning av
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rismarker og maisdkere. Ved tettstedene ble det ogsd observert husdyr som mest sannsynelig

drakk vann fra de forurensede elvene.

3.1.2 Dashuixi

I Wanshan omradet er det tre store deponier etter gruvedriften og raffineringen av Hg, en av dem
er tildekket med sement mens to er utildekket. Den tildekkede slagghaugen ligger ved Dashuixi
elven, figur 19. Rett nedenfor slagghaugen er det en kunstig basseng som er laget i den hensikt a
redusere pH og suspendert materiale (SS) 1 bekken. Ved bassenget var det satt opp en bauta der
det var gravert inn informasjon bade pa engelsk og kinesisk. Pa steinen stod det ” At bassenget
skulle redusere pH fra 9,5 til 7,98 og SS fra 759 mg L til 2,0 mg L. Bunnen til bade bassenget
og bekken nedstroms var dekket med et hvitt utfelling som sannsynligvis er kalsitt, derfor blir
bekken omtalt som den “kalsitt bekken” i denne oppgaven.

En oversikt over provetakingspunktene er gitt i figur 21.
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Figur 19. Den tildekkede slagghaugen i Dashuixi dalen. Fra punktet der bildet er tatt renner det
en liten bekk der prove D1 opp” ble tatt. Bekken renner forbi slagghaugen lenger nede i dalen.

Ca 100 meter nedstroms for deponiet moter bekken en sidebekk. For bekkene motes, renner
denne andre bekken fra en demning som er laget nedstroms en mangangruve. Denne bekken blir
derfor 1 denne oppgaven kalt for mangan bekken”. Bunnen av bekken var dekket med et morkt
bunnfall, sannsynligvis brunstein, som ga bekken en merk farge. Der mangan bekken og den

hvite bekken mettes (figur 20) ble det samlet et bunnfall.
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Figur 20. Mangan bekken meter kalsitt bekken. Den morke bekken, som blir i denne oppgaven
kalt "mangan bekken”, var mork pga svart utfelling som dekket bunnen. Den hvite bekken hadde
sin farge pga kalsitt utfellinger. Der disse to bekkene mottes ble det utfelt et brunt utfellings
produkt. Foto: Rolf D. Vogt.
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Figur 21. Kart over Dashuixi med oversikt over alle provetakingspunktene. Den rode trekanten

nede til venstre er slagghaugen.

3.1.3 Gaolouping

Gaolouping slagghaugen var mindre enn slagghaugen i Dashuixi. Slagghaugen er imidlertid ikke

tildekket og er derfor eksponert for var og vind. Den ligger bare noen hundre meter fra et

tettsted (figur 22). Det rant en liten bekk ut fra slagghaugen. Det var denne bekken som etter

hvert dannet hovedbekken. Omradet var befolket og det er mye jordbruk. Det var hovedsakelig

ris som ble dyrket, risen ble vannet fra hovedbekken. Oversikt over provetakingspunktene er gitt

i figur 23,
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Figur 22. Opp til venstre: Slagghaugen i Gaolouping var mindre enn slagghaugen 1 Dashuixi men
den var ikke tildekket. Oppe til hoyre: Tettsted rett ovenfor slagghaugen. Nede til venstre:
Rismark nedstrems for slagghaugen. Nede hoyre: Slagghaugen som bestar av avfallsprodukter
etter utvinning av Hg. Foto: Rolf D. Vogt.

Det ble tatt to vannprover fra Gaolouping. Begge provene ble tatt nedstroms for slagghaugen.
Prove GAT Ned ble tatt fra en smal bekk som rant fra slagghaugen. Prove G.A2 Ned ble tatt fra et

omrade der det ble dyrket ris. Bildet nede til venstre 1 figur 22 er tatt fra dettet stedet.
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Figur 23. Kart over Gaolouping med oversikt over alle provetakingspunktene. Den bla trekanten
til hoyre for punkt GA1 viser beliggenheten til slagghaugen.

3.1.4 Huangdao

Slagghaugen ved Huangdao elven 1i ved en stor oppdemmet dam nesten helt nede ved
vannkanten. Slagghaugen var i likhet med slagghaugen 1 Gaolouping, ikke tildekket. Vannet som
renner fra demningen danner hovedbekken i Huangdao. Vannprove H7 Ned er tatt rett
nedstroms demningen. I omriadet mellom Vannpreve H7 Ned og H3 Ned ble det kun dyrket
mais. Denne bekken var mork pga det morke bunnfallet som dekket bunnen. Lokalbefolkningen
fortalte at denne elven ble helt svart ved hoy vannfering og at vannet odela deres avlinger. Risen
som ble vannet fra Huangdao hadde en merk planterot og ga mindre avling (i folge

lokalbefolkningen). Figur 24 viser oversikt over provetakingspunktene.
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Figur 24. Kart over Huangdao med oversikt over alle provetakingspunktene. Den lilla trekanten
venstre for punktet H1 er slagghaugen. Den store dammen er ikke vist pa kartet.

3.1.5 Gouxi

Gouxi elven rant ikke forbi en stor slagghaug slik de andre elvene gjor, men den renner gjennom
et omradet der det foregikk ulovlig gruvedrift og Hg utvinning i smaskala (figur 26). Spredt
nedover den ovre delen av elven liggerd et derfor i dag en lang rekke med sma hauger med Hg-
holdig materiale. Mange av smelterne var nedlagt men det ble observert to som fremdeles var i
drift. Arbeiderne brukte ikke noe form for verneutstyr. Prove GO7 Ned ble tatt rett nedenfor de
smelterne som var i drift. De andre provene ble tatt lengre nedstroms. Figur 25 viser oversikt

over provetakingspunktene.
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Figur 25. Kart over Goixi med oversikt over alle provetakingspunktene. Den Grenne trekanten

pé kartet er omradet der det foregar ulovlig smaskala Hg-utvinning,.

k.

Figur 206. Til venstre: Primitive smeltere som ble benyttet til 4 utvinne Hg. Til hoyre: En lokal

kvinne sorterer stein for klargjoring til brenneprosessen.
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3.2 Provetaking

Det ble tatt vannprover i 250 mL PET-flasker som var vasket pa forhand for analyse av anioner
og kationer med IC, ICP-AES og Hg med Lumex. Fra hvert provetakingspunkt ble det tatt jord
og sedimentprover, der det lot seg gjore. Jordprovene ble tatt fra rismarker, men der det ikke ble
dyrket ris, ble det i stedet tatt prover fra maisdker. Overste laget av jorda ble ikke tatt med i
proven. Det ble tatt sedimentprover si fremt det var sediment ved provetakingspunktet. Jord- og

sedimentprovene ble tatt opp med en spade og lagt i plastposer.

3.2.1 Merking

Alle vannprovene ble merket med en eller to bokstaver, deretter fulgte et nummer. Nummeret
indikerer hvor langt provepunktet var fra Hg kilden. Lave tall er neermere kilden enn hoye tall.
Jord- og sedimentprovene med samme merking som vannprevene er tatt fra samme sted som
vannproven. Jord- og sedimentprovene fikk i tilegg endelsen ’S” for sediment, ”R” for rismark

eller ”M” for maisiker.
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3.2.2 Provebeskrivelse

Tabell 2. Enkel beskrivelse av vannprovene.

Prove Beskrivelse Landskap Kommentar
Dashuixi
D1 Oppstroms Hovedelv Naturlandskap
D2 Nedstroms Liten dam Gruve
Proven ble tatt fra et kunstig
D3 Nedstroms Baseng Dyrket mark  bassenget nedenfor slagghaugen
Mangan bekken, for den motte den
hvite bekken, bunnen dekket med
D4 Nedstroms Sidelv Dyrket mark  mork avsetning
Etter at den hvite bekken og mangan
bekken hadde mottes, bunnen dekket
D5 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark  med meork avsetning
Do Nedstroms Hovedelv Dyrket mark  Bunnen dekket med meork avsetning
D7 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark  Bunnen dekket med mork avsetning
D8 Nedstroms Hovedelv Bebyggelse Tettsted
D9 Nedstroms Hovedelv Bebyggelse Tettsted
D10 Nedstroms Sidelv Dyrket mark  Proven tatt fra en sideelven
D11 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark
D12 Nedstroms Hovedelv Naturlandskap
Gaolouping
GAl Nedstroms Hovedelv Dyrket mark  Vannet rant gjennom slagghaugen
GA2 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark
Huangdao
Proven ble tatt fra en vann som rant
H1 Nedstroms Demning Demning gjennom en demning
H2 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark  Bunnen dekket med mork avsetning
H3 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark  Bunnen dekket med meork avsetning
H4 Nedstroms Hovedelv Bebyggelse
H5 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark
Gouixi Beskrivelse Landskap Kommentar
To smaskala Hg-smeltere og Hg-
GO1 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark  gruve
GO2 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark
GO3 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark
GO4 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark
GO5 Nedstroms Sideelv Dyrket mark
GO6 Nedstroms Hovedelv Dyrket mark
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Tabell 3. Enkel beskrivelse av jord- og sedimentprovene.

Prove Beskrivelse Kommentar
Dashuixi
D1-S Sediment Oppstorms Grov sediment, mye smastein

Jord fra som var gravd opp, ca 100 fra
D2-] Jord Oppstorms slagghaugen
D3-R Rismark Nedstroms
D3-S Sediment Hvitt bunnfall
Jord fra maisiker som ble vannet fra mangan

D4-M Maisiker Sideelv bekken
D5-S Sediment Nedstroms
D6-R Rismark Nedstroms
Do6-S Sediment Nedstroms
D7-R Rismark Nedstroms
D7-S Sediment Nedstroms
D8-R Rismark Nedstroms
D9-S Sediment Nedstroms
D10-S Sediment Nedstroms Sideelv
D11-S Sediment Nedstroms
Gaolouping
GA1-R Rismark Nedstroms Rismarken 14 rett ved slagghaug
GA2-R Rismark Nedstroms
GA2-S Sedimnet Nedstroms Leire
Huangdao
H2-M Maisiker Nedstroms Det ble dyrket kun mais langs bekken
H3-R Rismark Nedstroms Risen var darlig og rottene var morke
H3-§ Sediment Nedstroms Sedimentene
H4-R Rismark Nedstroms Risen var darlig og rottene var morke
H4-S Sediment Nedstroms
H5-R Rismark Nedstroms
H5-S Sediment Nedstroms
Gouxi
GO1-R Rimark Nedstroms
GO1-S Sediment Nedstroms
GO2-M Maisaker Nedstroms Det ble dyrket kun mais langs bekken
GO2-S Sediment Nedstroms
GO3-S Sediment Nedstroms
GO4-R Rismark Nedstroms




3.3 Prove opparbeiding

3.3.1 Renseprosedyre

Plastflasker av type Polyetylentereftalat (PET) og polypropylen (PP) som ble brukt til
provetaking. Disse flaskene, samt glassutstyr som ble benyttet 1 analysene, ble for bruk vasket i
henhold til felgende vaskeprosedyren: Flaskene og utstyret ble satt i 5 % (w/w) HNOj; losning
over natten og deretter skylt forst med type II, deretter type I vann. Glassutstyr som ble benyttet
til Hg analyse med ”"Millenium Merlin Hg analyser” ble skylt forst med type 1l vann og deretter
type I vann for de ble satt i en ovn i to timer ved 550°C. Deretter ble dette utstyret tildekket med
parafilm for bruk. Beholder og kule som ble benyttet i homogeniseringen var laget av
Zikoniumoksid (ZnO,). Utstyret ble mellom bruk skylt med type II og type I vann, deretter ble

de vasket 1 ultralydbad i type I vann i ti minutter.

3.3.2 Homogeniseringsprosedyrer

Hg konsentrasjonen 1 jordprovene var relativ hoye samtidig var provemengder som ble analysert i
DMA-80 instrumentet i storrelsesorden 0,01-0,05g. Dette gjorde homogenisering av provene til

en svert kritisk faktor med tanke pa den analytiske presisjonen.

For 4 optimalisere presisjonen ble alle jordprovene homogenisert i tre trinn ved bruk av tre ulike

homogeniseringsprosedyrer.

Homogenisering ved oppmaling og sikting

Alle jordprovene ble forst torket 1 romtemperatur 1 ca 2 uker. De torkede provene dannet harde
jord- og leireaggregater som ble forsiktig knust 1 en agatmorter og siktet gjennom en 2mm sikt.
Oppmiling 1 morter ble gjort forsiktig slik at det kun var aggregatene som ble knust. Ved hard
oppmaling er det mulig jordmineraler blir knust, noe som ikke wvar onskelig. Denne

homogeniseringsprosessen er i samsvar med internasjonalt aksepterte standarder for kjemisk

analyse (Tan 1990).
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Homogenisering ved firedeling (quartering)

Etter at jordprevene var torket, oppmalt og siktet, ble de homogenisert ved bruk av en metode
som kalles ”quartering”. Denne prosedyre som gir hver partikkel av proven lik sjanse til 4 bli tatt
ut og analysert (Tan 1996). Proven ble helt over pd en flate og delt opp i fire kvadranter. To
kvadrantene som la diagonalt ovenfor hverandre ble blandet, de to andre ble tatt ut. Denne

prosessen ble gjentatt ytterligere to ganger, se figur 27.

‘ }
"y
( I
a) opprinnlig prave b) preven blir delt i fire like store deler (firedeling)

x .

c) to deler ovenfor hverandre tas ut  d) de to andre delene blandes
trinn a-d gjentas 3 ganger totalt

Figur 27. Figurativ beskrivelse av firedelingshomogeniseringen. Pilene viser de delene som skal
blandes sammen og delene som skal tas ut av proven.

Homogenisering ved kryogenisk oppmaling med Retsch Mixer Mill type MM 2000

Den tredje homogeniseringsprosedyren, som var en kryogenisk (under avkjoling) oppmaling av
provene, ble utfort etter firedelingshomogeniseringen. Provene ble overfort til zikoniumoksid
beholdere og avkjelt i flytende nitrogen i to minutter. Oppmalingen i Retsch Mixier Mill type NM
2000 skapte varme. Avkjolingen i forkant var derfor nedvendig for a hindre at metallisk
kvikkselv fordampet under oppmalingen. Homogeniserte provene ble lagt i zip-lock poser og

analysert med DMA-80

3.3.3 Filtrering

Alle vannprovene ble filtrert gjennom 0,45um filter i forkant av malingene av Alkalinitet og pH,

samt analyser pa IC, ICP-AES og PSA.
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3.3.4 Fortynning

Jord- og sedimentprover

Jord og sediment provene ble analysert med DMA-80 som har en ovre analysegrense pa 600 ng
kvikkselv. Noen av provene hadde veldig hoye kvikksolv konsentrasjoner (opptil 580 ug/g).
Derfor var det veldig sma provemengder som kunne analyseres for at ovre grensen ikke skulle
overstiges. Inhomogenitet i provene og analysevektens begrensede presisjon ved provemengder i
dette omradet (0,1 — 0,001 @), reduserte analysepresisjonen. Disse to faktorene forte til
uakseptabel standardavvik (>50%) 1 malingene. Dette ble lost ved a fortynne provene med hoye
kvikkselv verdier med inntil 20 ganger. Provene ble fortynnet med rent grafitt. Fortynningene ble
avkjolt i flytende nitrogen i 2 min og deretter homogenisert med Retsch Mixier Mill type NM
2000.

3.4 Instrumentering og prosedyrer

3.4.1 Kvantitativ bestemmelse av kvikkselv i jord- og sedimentprover med
DMA-80
Total kvikkselv konsentrasjon 1 homogeniserte jord- og sedimentprover ble malt med DMA-80.
Kalibreringskurvene ble laget ved a male pa tillaget standarder. Det ble laget to standarder med
konsentrasjon pa hhv 10 pug ¢' og 1 pg g' Hg for hhv evre og nedre konsentrasjonsomrade.
Standardlesningene ble laget fra en stamlosning med Hg konsentrasjon pa 1000 + 0,5 mg 1"
(kvikkselv(IDklorid, Teknolab AS, Kolbotn, Norge). Det ble laget to kalibreringskurver, en for
ovre og en for nedre konsentrasjonsomrade pa hhv 35-600 ng og 0,05-35 ng. De respektive

kalibreringskurvene er gitt i vedlegg C-3.

Det ble benyttet et temperaturprogram som var anbefalt for jordprover, gitt i vedlegg C-2.
Temperaturprogrammet ble testet pa referansematerialet. Gjenfinningen av referansematerialet

var innenfor et akseptabel omrade, se vedlegg I-8. Instrumentspesifikasjoner er gitt i vedlegg C-1.
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3.4.2 Prosedyre for sekvensiell ekstraksjon

Det ble utfort sekvensiell ekstraksjon av Hg pa utvalgte jord- og sedimentprover. Metoden som
ble benyttet var en modifisert variant av metode utviklet av Lecher et al (1996). Metoden til
Lecher er delt inn 1 fire trinn. En skjematisk fremstilling av de fire trinnene er gitt i figur 28.
Forste trinnet er et pyrolysetrinn som fordamper metallisk kvikksolv ved 4 varme proven opp til
180 °C i 48 timer. Det har vist seg (Sladek and Gustin 2002) at konsentrasjonene av metallisk
kvikkselv (Hg(0)) blir overestimert i dette trinnet. Overestimeringen kan reduseres ved a senke
temperaturen og redusere tiden. Dette trinnet ble derfor modifisert der temperatur og
oppvarmingstid ble redusert til 80°C og 8 timer. Avkjolte prover ble deretter analysert med
DMA-80. Konsentrasjonen av kvikksolv i metallform ble estimert ved 4 trekke kvikkselv

konsentrasjon (etter pyrolysetrinnet) fra totalt kvikkselv malt for oppvarming, se formel 7.

Estimering av konsentrasjonen av Hg i metallform ble estimert ved hjelp av formel 7.

[Hgtot] for oppvarming [Hgtot] etter oppvarming = [Hg (0)] (7)

I trinn 2 ble proven fra trinn 1 tilsatt 50mL 0,5M magnesiumklorid (MgCl,) og stod 1 2 timer
under omroring. Vaskefasen ble tatt ut mens resten av proven (ulest) ble i trinn 3 tilsatt 50mL
0,5M saltsyre (HCI) i 2 timer under omroring. Igjen ble vaeskefasen tatt ut mens resten av proven
ble i trinn 4 tilsatt 25mI 0,2M natriumhydroksid (NaOH) i 2 timer under omroring, deretter
tilsatt 25mL 4% eddiksyre (CH;COOH) i 2 timer under omroring. Vaskefasen fra trinn 2-4 ble
analysert med Millennium Merlin Hg analyzer. Ekstraksjonen ble utfort av tre studenter under

oppsyn. Ulest prove fra trinn 4 ble analysert med DMA-80 for tungloselig kvikksolv.
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Soil sample
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} Elemental He
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D— Strongly bound Hg

Add 25mI 0.28 NaDH
Mix at room temperature for 2 hours
Add 25 mL 4% CH 3 CO0OH and mix for 2 hours

D— Organic He
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Residual Hyg

|

Figur 28. Skjematisk beskrivelse av prosedyren til sekvensiell ekstraksjon av kvikksolv i
jordprover. Figuren er hentet fra masteroppgaven til (Solberg 2009).

3.4.3 pHivannprover

pH 1 vannprevene ble bestemt 1 henhold til ISO 10523 Resultatene er gitt 1 vedlegg D-1.

3.4.4 Bestemmelse av total alkalinitet
Total alkalinitet ble bestemt 1 henhold til ISO 9963-1, med Metrohm 702 SM Trinto. Metoden og

resultatene er gitt i vedlegg D-1.

3.4.5 Ionekromatografi (IC)

Hovedanionene ( Br~, F~, Cl", NO,, NO; og SO.") ble bestemt med DIONEX 2000 IC.
Instrumentet ble kalibrert med fire multistandard som bestod av alle 6 hovedanionene.

Konsentrasjon til standardene 1a i omradet 0,4-10 mg/L for F~, 2-50 mg/L for ClI", NO, og
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2— 3—
SO; og 4-100 mg/L for PO, (vedlegg C-2) For a korrigere for eventuelle instrumentdrift ble
standardene kjort for hvert 15 prove. Kvalitetskontroll ble foretatt ved a male pa en

referanselosning. Instrumentinnstillinger er gitt 1 vedlegg C-3.

3.4.6 Bestemmelse av tungmetaller og hovedkationer med ICP-AES
Tungmetaller og hovedkationer i vannprover ble bestemt med en Varista Varian ICP-AES.
Instrumentet ble kalibrert ved hjelp av fire multistandard som innholdt kationene Mg* og Ca**
i konsentrasjonsomridet 0-150 mg/I., tungmetallene As, Sb, Se, Cd, Cu, Mn, Ni og Zn i
konsentrasjonsomridet 0-600 mg/L og V og Pb i konsentrasjonsomradet 0-1,2 mg/L (vedlegg
D-2). Multistandardene ble laget fra enkelt- og multistandarder for ICP gitt 1 vedlegg A.
Kalibreringskurvene og resultatene er gitt i vedlegg D-1 og D-3.

3.4.7 Bestemmelse av Na og K med flammefotometer

Na‘og K ble bestemt med en Sherwood Flamme fotometeret 410. Kalibreringslasningene som
ble brukt til a kalibrere ICP-AES (kap. 3.3.6) ble ogsa benyttet til 4 kalibrere flammefotometeret.
Standardlosningene hadde en konsentrasjonsomridet pa 0-150 mg/L. Kalibreringskurven er gitt i

vedlegg F-2 og F-3. Resultatene er gitt i vedlegg F-1.

3.5 Bestemmelse av total Hg og lost Hg i vannprevene

Hg i vann ble bestemt i felt ved bruk av Lumex RA-915+ mercury analyzer med RP-91 tilbehor.
Provene ble malt for og etter filtrering med et 0,45um filter for a bestemme hhv total Hg og lost

Hg. Resultatene er gitt i vedlegg G-1.

3.6 Databehandling og beregninger

3.6.1 Likevektsberegninger og spesiering

Det ble utfort spesieringsanalyser og likevektsberegninger av kvikksolv spesier basert pa data fra
vannanalysene. Programvaren Medusa ble benyttet til spesiering av kvikkselv. Programvaren

PREEQC ble benyttet til likevektsberegninger.
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3.7 Kvalitetskontroll

Mile- og veieutstyr som pipetter og analysevekter ble for bruk undersokt med hensyn pa
presisjon og noyaktighet. Analysevekten ble daglig kalibrert mot intern referanse.
Automatpipettene ble for bruk kalibrert slik at neyaktigheten og presisjonen 1i innenfor
akseptable verdier ved 4 sammenligne volum mot vekt av Type I vann. Malekolber som ble brukt
til losninger med temperaturer annet enn angitt pa kolbene, ble kalibrert for

losningstemperaturen.

3.7.1 Validering og kvalitetskontroll av DMA-80 metoden for bestemmelse
av kvikksglv

Kvalitetskontrollen av DMA-80 metoden og kalibreringskurven ble utfort ved a analysere en
sertifisert referansemateriale (CRM) for hver analyseserie. Det var onskelig at avvik mellom malt
verdi og angitt verdi ikke oversteg £10%. Gjenfinning av referansematerialet ble funnet ved a
male pa referansemateriale tre forskjellige dager. Gjenfinningen ble utregnet ved bruk av ligning

8.

% 100 ©)

Gjenfinning(%) = ordi

angitt

Noyaktigheten til metoden ble ogsa testet ved 4 sammenligne den utvidede kombinerte
usikkerheten (Ua) av de malte verdiene og sertifisert verdi med differansen mellom deres

gjennomsnittsverdier (A ). Hvis A < Up da er forskjellen mellom malt verdi og angitt verdi ikke

signifikant (P=0,05) (Linsinger 2005), se vedlegg I-8.

I tillegg til ovrige kontroll av metoden, ble det i blant inkludert standardlesninger i analyseserien.
Da var det ogsd enskelig med et avvik pa under = 10%. Kontrollesninger som var laget fra en
ekstern standard, dvs. ikke den samme som ble benyttet til 4 lage kalibreringslosningene, ble ogsa

malt for 4 kontrollere kalibreringskurven.

Memory effekter til metoden ble minimert ved 4 male to tomme provebiter i begynnelsen og en
tom bit etter hver prove. Dette ble gjort for 4 fjerne rester av gjenvaerende kvikksolv i
instrumentet. Memory effekten ble da tilstrekkelig lav, med en absorbans pa <0,01. Etter at en

prove med hoy konsentrasjon av Hg var malt pa instrumentet, var det noen ganger nedvendig a
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kjore flere tomme bater for absorbansen falt til <0,01. Det ble ikke kjort tomme bater mellom

replikater av samme prove.

Renheten til grafitt, som ble brukt til a4 fortynne provene, ble kontrollert ved 4 male flere

replikater med DMA-80.

3.7.2 Deteksjonsgrense (LOD) og metodens deteksjonsgrense (MDL) for

DMA-80.

Den mest aksepterte kvalitative definisjonen til deteksjonsgrensen er “den minste
konsentrasjonen eller mengden av en analytt som kan bli bestemt med et gitt konfidensinterval”
(Skoog, Holler et al. 2007). For 4 kunne skille analyttsignal fra signalet til en blank preve, ma
analyttsignalet vare storre enn blanksignalet med en faktor 4, som wvanligvis er 3. LOD
bestemmes ved bruk av ligning 9 (Harris 2003) der S, er standardavviket til blanksignalet.
Blanksignalet males mellom 10-30 ganger, i dette tilfellet ble blanksignalet ble malt 10 ganger

(n=10).

LOD =k- s, ©)

Metodens deteksjonsgrense (MDL) er et mal pa den konsentrasjonen som kan males med den
aktuelle metoden. I dette tilfellet ble MDL funnet ved 4 dele LOD pa den storste massen som var

mulig 4 analyseres med instrumentet (ligning 10).

MDL =22 (10)
masse

maks

3.7.3 Noyaktigheten og presisjonen til IC-metoden

Som kontroll av neyaktigheten til analysene av anioner malt pa Ionekromatografen ble det malt
pa en ekstern stamlosning (som var en annen stamlosning enn den som ble benyttet til a lage

standardlesningene) sammen med provene. Maksimalt akseptabelt avvik mellom malt verdi og
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kjent verdi av den eksterne stamlosningen ble vilkirlig satt til + 10%. For a korrigere for

instrumental drift, ble standardlesningene kjort for hvert 15 prover.

3.7.4 ICP-AES-metoden

Som en korreksjon for mulig drift i instrumentet, ble det laget ny kalibreringskurven for hver 20

prover og blanklesnningen ble analysert etter hver kalibrering.

3.7.5 Bestemmelse av kvikksglv i vann med Millennium Merlin Hg

Analyser — noyaktigheten til metoden

Som kontroll av neyaktigheten til metoden, ble det malt pa en ekstern stamlosning (som var en
annen stamlosning enn den som ble benyttet til 4 lage standardlesningene) sammen med provene.
Maksimalt akseptabelt avvik mellom malt verdi og kjent verdi av den eksterne stamlosningen ble
vilkérlig satt til £ 10%. Deteksjonsgrensen for metoden ble bestemt med samme metode som for

DMA-80 (beskrevet 1 kap. 3.5.2).
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4 Resultater og diskusjon

Provene er tatt fra tre forskjellige daler i Wanshan omrade. I forste del av resultater skal data fra
hver enkel elv bli presentert og behandlet hver for seg. Forst skal resultater fra vann- og
jordanalysene bli presentert. Deretter skal resultater fra Hg 1 vann, jord og sedimentprover bli
presentert. I den andre delen av resultater skal data fra den sekvensielle ekstraksjonen
presenteres. Den statistisk databehandlingen skal bli presentert i siste del og vil omfatte alle

dalene under samme datasett.

4.1 Dashuixi

Se avsnitt 3.1.2 for omradebeskrivelse. Kart med oversikt over provetakingspunktene er gitt i

figur 21.

4.1.1 Vannkjemi

Konsentrasjon av anioner i vannprovene er gitt i vedlegg C-1, konsentrasjon av kationer er gitt i
vedlegg D-1 og F-1. Alkalinitet og pH er gitt i vedlegg E-1. Data for vannkjemien er gitt 1 tabell
4-6.

Dashuixi er den mest inhomogene bekken. Det skyldes slagghaugen som ligger lags bekken og
den ene sideelven som kommer fra et omrade hvor det antageligvis foregar manganutvinning.
Sulfat (SO,” (aq)), nitrat (NO;(aq)) og bikarbonat (HCO, (aq)) som er de dominerende
anionene i dette omradet. Blant kationer er det spesielt kalsium kationet (Ca’*(aq)) og til dels
magnesium kationet (Mg**(aq)) som dominerer. Under forbrenningsprosessen av HgS vil sulfid
oksideres til SO,(g), se avsnitt 2.3. Frigjort SO,(g) kan videre oksidere til SO,*(aq) som loses i
vann. De hoye SO,”(aq) konsentrasionene kan forklares med denne prosessen. De haye
konsentrasjonene av bikarbonat, kalsium og magnesium er et resultat av forvitring av bergrunnen
1 omrade som bestir av kalkstein og dolomitt. I de provene der det er hoy konsentrasjon av
bikarbonat, er ogsa pH-verdiene hoye. Kalsiumoksid (CaO) som frigjors nar kalkstein brennes vil

ogsa kunne bidra til forheyede pH-verdier.
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Tabell 4. pH og alkalinitet i vannprover fra Dashuixi. Alkalinitet er gitt i peq L HCO3-.

pH Alkalinitet
D1 8,41 2317
D2 7,24 2008
D3 11,36 1526
D4 5,16 69
D5 5,46 62
D6 5,36 92
D7 5,19 84
D8 5,71 84
D9 6,26 351
D10 6,63 548
D11 6,79 751
D12 6,61 951

Tabell 5. Hovedanioner i vannprover fra Dashuixi, alle verdiene er gitt i mg L.

F- Cl NOy» SO, NO;-
D1 0,06 2,46 7,44 60,33 4,07
D2 0,27 2,49 5,77 76,21 4,58
D3 0,34 3,19 3,40 85,61 5,55
D4 dl 26,45 d.l 2276,67 108,92
D5 dl 27,53 dl 2135,56 197,23
D6 d.l. 2437 d.l. 1871,01 112,19
D7 d.l. 21,74 d.l. 1456,79 130,08
D8 dl 19,80 dl 1047,61 143,19
D9 d.l. 11,36 d.l. 463,31 83,16
D10 d.l 3,57 1,14 15,52 2,19
D11 dl 11,35 dl 391,31 72,21
D12 d.l 8,00 d.L. 300,96 54,25

<d.L : under deteksjonsgrense
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Tabell 6. Hovedkationer fra Dashuixi, alle verdiene er gitt i mg L.

Nat* K+ Mg,* Cay* Mn,*t
D1 0,64 0,78 21,50 43,43 NA
D2 0,69 1,47 17,41 41,89 NA
D3 2,14 18,98 0,00 50,21 NA
D4 16,41 11,69 114,41 353,10 92
D5 15,65 12,06 108,88 343,87 73
Do 14,65 11,39 92,53 315,75 143
D7 12,26 9,73 30,26 127,98 64
D8 10,44 7,89 15,83 101,12 37
D9 NA NA NA NA NA
D10 6,13 2,57 NA NA NA
D11 8,51 7,39 NA NA NA
D12 NA NA NA NA NA

<d.L : under deteksjonsgrense
NA : Data mangler

Vannkjemien 1 Dashuixi skiller seg ut ved at kjemien endres drastisk flere ganger mens bekken
renner gjennom landskapet. Forste store endring i vannkjemien kommer allerede ved prove D3.
Da er det pH-verdien som endrer seg fra 7.24 til 11,36. I lope av denne strekkingen renner
bekken forbi en slagghaug. Mest sannsynlig er det CaO(s) og CaCO;(s) i slagghaugen som bidrar
til pH okningen. Neste store endring i vannkjemien skjer allerede 100 meter lenger nedstroms,
ved prove D4. SO,”(aq) konsentrasjonen til denne bekken er ca 26 ganger hoyere enn
konsentrasjonen til hovedbekken. Sideelven hadde i tillegg en hey mangan(Il) (Mn*")
konsentrasjon, gitt i tabell 6. I folge lokalbefolkningen renner sidebekken gjennom et omradet der
det foregar manganutvinning. Mangankonsentrasjonen i D4-D8 ble bestemt til 92-37 mg L., noe
som kan bekrefte informasjonen fra lokalbefolkningen. Disse verdiene ligger lang over 0,4 mg L.
grenseverdien for drikkevann anbefalt WHO (2003). De haye SO,*(aq) konsentrasjonene i prove
D4 og nedstrom elven stammer sannsynelig fra avfalsprodukter etter manganutvinning
(Hagelstein 2008; Hu, Zheng et al. 2009). Der bekkene mottes ble det utfelt et brunt stoff. Dette
stoffet ble samlet og analysert med rontgendiffraksjon (XRD). XRD resultatene viser at
utfellingsproduktet bestod av kalsitt (vedlegg K-1). Det ble ogsa antatt at utfellingen innholdt
manganforbindelser selv om disse ikke ble oppdaget med XRD. For a underbygge antagelsen ble
det utfort en MIX modellering med prove D3 og D4 i PHREEQC. Resultatet fra modellen
(Tabell 7) viser at det blir utfelt flere manganforbindelser nér disse to bekkene motes. Mange av
manganforbindelsene nedenfor har en brun/merk farge, dette samsvarer med fargen til

utfellingen.
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Tabell 7. Utfellingsprodukter nar prove D3 og D4 blandes, basert pa MIX modell i PHREEQC.

Saturation indices

Birnessite 3,78 MnO2
Bixbyite 513 Mn203
Hausmannite 2,66 Mn304
Manganite 243 MnOOH
Nsutite 4,82 MnO2
Pyrolusite 6,00 MnO2
Rhodochrosite -0,36 MnCO3

4.1.2 Jordparametere

Jord- og sedimentparametere er gitt i tabell 8. Jord fra rismarker og maisaker hadde generelt
hoyere innhold av TC og TCO sammenlignet med sedimentene. Jordprovene var ogsa mer
finkornet enn sedimentene. Sedimentprove D3-S ble tatt fra avleirunger fra det kunstige

bassenget, avleringen som var hvit var sannsynelig utfelt kalsitt.

Tabell 8. Jord- og sedimentparametere 1 Dashuixi.

TC% av TOC % av  Vanninnhold >600 um 600-212 212-70 um  70-2.2 um

Prove TS TS (%) (%) um (%) (%) (%)
D1-S 2,74 1,06 232 10,7 13,9 56,8 18,6
D2] 3,28 1,52 17,4 NA NA NA NA
D3R 3,78 1,21 31,7 27,0 15,5 39,3 18,3
D3-S NA NA 27,1 NA NA NA NA
D4M 216 2,25 12,1 9,8 16,9 36,9 36,5
D5-S 6,69 0,39 29,4 55,6 28,6 10,3 5,6
D6-R 3,05 1,75 37,7 NA NA NA NA
D6-S NA NA 17,5 NA NA NA NA
D7-R 3,27 2,13 31,1 24,9 13,4 34.4 273
D7-S 0,81 0,3 21,1 41,1 49,7 73 2,0
D8R NA NA NA NA NA NA NA
D9-S 0,2 0,23 253 34,3 435 20,2 2,0
D10S 036 0,26 20,6 51,1 14,5 31,3 3,1
D11-S 034 0,27 233 296 477 20,1 2,6

4.1.3 Hgivann

Hg konsentrasjonen i vann fra Dashuixi varier fra 4,5-2057,2 ng I.". Resultater fra analyse av Hg i

vannprover er gitt 1 vedlegg F-1. Fem av de elleve provene fra Dashuixi var hoyere enn den
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globale gjennomsnittlige Hg konsentrasjonen presentert av vanl.oon og Duffy (2005) (Figur 29).
Hg konsentrasjonen var hoyest umiddelbart nedenfor slagghaugen og var lavest lengst nedstroms
for slagghaugen. Den hoyeste verdien ble malt i dammen (D2) som la nedenfor slagghaugen.
Denne dammen var ikke en del av bekken, men pga plasseringen var dammen sannsynelig sterkt
forurenset fra slagghaugen. Nest hoyeste verdi ble malt i den forste proven nedstroms for

slagghaugen (D3). Den laveste verdien ble malt i en sidebekk (D10) nedstroms for slagghaugen.
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Figur 29. Hg konsentrasjon i vannprovene fra Dashuixi (sirkler). Den horisontale linjen
representerer den globale gjennomsnittlige Hg konsentrasjonen i ferskvann (vanL.oon and Dufy
2005). De to provene som er betydelig hoyere enn de andre er proven fra vanndammen for
slagghaugen og proven rett etter slagghaugen med konsentrasjoner pa hhv 2057,2 og 723,1 ng L.".

Hg konsentrasjonene i vannprovene er hoy umiddelbar etter slagghaugen og faller raskt med
okende distanse nedstrems (Figur 30). Stor andel av partikkelbundet Hg (PHg) vil kunne forklare
det raske fallet i Hg konsentrasjonene, da sedimentering av partikler vil fjerne PHg fra vannfasan.
I vannprevene utgjor PHg den storste fraksjonen av total Hg (THg) (Figur 31). Det forsterker
hypotesen om at fysisk forvitring er den viktigste transportmekanismen for mobilisering av Hg

fra slagghaugene.
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Figur 30. Hg konsentrasjon i vannprovene. Alle verdiene er verdiene er gitt i ng L
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Figur 31. Prosentvis andel av THg, DHg og MeHg i vannprevene fra Dashuixi.

Bortsett fra prove D1, D2 og D3, var pH 1 Dashuixi bekken i omradet 5-7. I dette pH omradet
vil Hg eksistere som HgCl,, HeCIOH og Hg(OH),. I omradet pH 5 vil HgCl, vare den viktigste
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forbindelsen. Ved pH 6 vil fordeling av de tre forbindelsene veare tilnermet likt, mens og

Hg(OH), vil vare den viktigste forbindelsen ved pH = 7.

[F—]2TOT — 0.00 [ng;]_l_oT = 7.00 nM
S _
[Ci A 8.80 mM [CO53% ] = 70.00 uM
[ ]§+OT = 0.30 mM [BIO 5 Ly — 1.70 mM
[Mg+ T — 4.70 mM [C1 ]gOT = 0.20 mM
o £ ) P 0.71 mM [SO 2] o= 23.70 mM

e e HgCls Hg(OH),

0.8
g 0.6 -
0
2 |
0
]
= 0.4
i

02 +

0.0 ;

2 10 12

Figur 32. Speciering av Hg ved hjelp av medusa.

4.1.4 Hgijord og sedimenter

Konsentrasjon i jord og sedimentprovene er gitt i vedlegg I-1 og I-2. Alle provene fra Dashuixi
med ett unntak, overstiger 1,5 ug g' som er grad C i Kinas nasjonale standard for Hg
konsentrasjon 1 jord (Chen, Zheng et al. 1999). De hoyeste verdiene overstiger denne standarden
med nesten 200 ganger. Disse provene overstiger ogsa de rapporterte verdier for omradet (0.02-
0.22 pg g") (IPNI 2009) og det globale gjennomsnittet pi 0,05 pg g' som er rapportert av
Steinnes (1995). Prove D10-S, som er sediment fra en sideelv har Hg konsentrasjon pa

0,15 ug g'. Denne verdien ligger innenfor Kinas standard grad C og gjennomsnittet for Hg

konsentrasjonen i omradet, men overstiger det globale gjennomsnittet.

72



Dashuixi
180 -
160 -
140 -
120 - O
‘T 100 e
L
g o
;.; 80 -
60 -
40 1 i
20 - l
0

0.2

Figur 32. Hg konsentrasjon i jordprover fra rismark og maisaker langs Dashuixi. Sirklene
representerer de enkelte provene. Den horisontale linjen representerer Hg konsentrasjoner i

omridet (IPNT 2009).
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Figur 33. Hg konsentrasjon i sedimentprovene i Dashuixi. Sirklene representerer de enkelte
provene. Den horisontale linjen representerer Hg konsentrasjoner i omradet (IPNI 2009).
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Hg konsentrasjonen 1 jordprover (Figur 32) ligger generelt over Hg konsentrasjonen i
sedimentprovene (Figur 33). Siden Hg i vannfasen hovedsakelig er partikkelbundet, vil den
sedimentere og resultere 1 hoye konsentrasjoner i sedimentene. Denne prosessen vil ogsa gjelde
rismarkene da de blir oversvemt. Der vannet er roligere, vil partikler sedimentere raskere. Det var
derfor forventet at Hg konsentrasjonen i jordprover fra rismarker var hoyere enn bade Hg
konsentrasjonen 1 jord fra maisakere og elv sedimentene. Med unntak fra prove D6-S, ligger Hg
konsentrasjonen i sedimentene under konsentrasjonen i jordprevene. Den eneste proven fra
maisaker har hoyere konsentrasjon enn jord fra rismarkene. Dette avviker fra det som var
forventet. En sannsynelig drsak kan vare at denne maisakeren 1a ved manganbekken. Denne

bekken har en annen vannkjemi som kanskje immobiliserer Hg i storre grad.

4.2 Gaolouping

Se avsnitt 3.1.3 for omradebeskrivelse. Kart med oversikt over provetakingspunktene er gitt i

figur 23.

4.2.1 Vannkjemi

Konsentrasjon av anioner i vannprovene er gitt i vedlegg C-1, konsentrasjon av kationer er gitt i
vedlegg D-1 og F-1. Alkalinitet og pH er gitt i vedlegg E-1. Data for vannkjemien er gitt 1 tabell
9-11.

SO,* (aq), NO; (aq), NO, (aq) og CI'(aq) som er de dominerende anionene i dette omradet. Blant
kationer er det spesielt K'(aq) og til dels N*(aq) som dominerer. Se avsnitt 4.1.1 for mulige
forklaring for de hoye konsentrasjonene. Alkalinitet er spesielt hoy i Gaolouping. De hoye
konsentrasjonene av bikarbonat, kalsium og magnesium er et resultat av forvitring av bergrunnen
1 omrade som bestar av kalkstein og dolomitt. pH-verdiene er ogsia heye nar konsentrasjon av
bikarbonat er hoy. Vannkjemien i Gaolouping skiller seg ut fra de andre bekkene pga de hoye CI
og K" konsentrasjonene. Mye av nitrogenet (N) er i formen NO,, noe som er uvanlig ellers i
naturen da NO, lett oksiderer til NO;. PCA analysen knyttet alkalinitet og da NO, tett til

hverandre, se avsnitt 4.7.
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Tabell 9. pH og alkalinitet i vannprover fra Gaolouping. Alkalinitet er gitt i peq L HCOs5-~.

pH Alkalinitet
GA1 9,62 7983
GA2 7,21 3430

Tabell 10. Hovedanioner 1 vannprever fra Gaolouping, alle verdiene er gitt i mg L.

F- Cl- NO2- SO42- NO3-
GA1 0 20,812 18,308 91,00 13,52
GA2 0,356 12,217 8,020 56,42 9,60

Tabell 11. Hovedkationer fra Gaolouping, alle verdiene er gitt i mg L.

Na+ K+ Mg2+ Ca2+
GA1 11,45 165,85 7,87762 NA
GA2 6,26 5,49 NA NA

4.2.2 Jordparametere

Jord- og sedimentparametere er gitt i tabell 12. Det ble tatt to prover fra rismarker og en
sedimentproven. Sedimentproven som ble tatt bestod av finpartikle jord og derfor tilnermet lik

provene fra rismarker mhp innhold av TC og TCO.

Tabell 12. Jord- og sedimentparametere i Gaolouping.
TC%av TOC%  Vanninnhold >600 um 600-212  212-70 um  70-2.2 um

Prove TS av TS (%) D) um (%) (%) (%)
GAI-R 187 1,78 48,8 22,8 10,2 474 19,6
GA2-R 2,9 2,62 56,0 7,9 6,5 67,9 17,7
GA2-S 221 1,68 38,5 54,1 27,5 42 142

4.2.3 Hgivann

Det ble tatt prover fra kun to malepunkter langs denne bekken. Prove GA1 ble tatt rett nedenfor
slagghaugen, Hg konsentrasjonene i denne proven ble malt til 1910,6 ng L., noe som er over 25

ganger hoyere enn den globale gjennomsnittlige Hg konsentrasjonen presentert av vanl.oon og
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Dufty (2005) (Figur 34). Prove GA2 ble tatt nedstroms for slagghaugen, da hadde Hg

konsentrasjonen falt med nesten en tiendedel til 228,6 ng L.
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Figur 34. Hg konsentrasjon i vannprovene fra Gaolouping (sirkler). Den horisontale linjen

representerer den globale gjennomsnittlige Hg konsentrasjonen i ferskvann (vanlLoon and Dufy
2005).

4.2.4 Hgijord og sedimenter

Konsentrasjon i jord og sedimentprovene er gitt i vedlegg I-1 og I-2. Alle tre jord- og
sedimentprovene fra Gaolouping overstiger 1,5 ug g som er grad C i Kinas nasjonale standard
for Hg konsentrasjon i jord (Chen, Zheng et al. 1999). Disse provene overstiger ogsia de

rapporterte verdier for omradet (0.02-0.22 ug g') (IPNI 2009) og det globale gjennomsnittet pa
0,05 ug g' som er rapportert av Steinnes (1995).
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Figur 35. Hg konsentrasjon i jordprover fra rismark og maisaker langs Gaolouping samt den ene
sedimentproven som ble tatt fra elven. Sirklene representerer de enkelte provene. Den
horisontale linjen representerer Hg konsentrasjoner i omradet (IPNI 2009).

4.3 Haungdao

Se avsnitt 3.1.4 for omradebeskrivelse. Kart med oversikt over provetakingspunktene er gitt i

figur 24.

4.3.1 Vannkjemi

Konsentrasjon av anioner i vannprovene er gitt i vedlegg C-1, konsentrasjon av kationer er gitt i
vedlegg D-1 og F-1. Alkalinitet og pH er gitt i vedlegg E-1. Data for vannkjemien er gitt i tabell
13-15. Vannkjemien er relativ lik de andre bekkene. Se avsnitt 4.1.1 og 4.2.1. Vannprovene fra

Huangdao er reltivt homogene, bortsett fra prove H1 som ble tatt fra demning ved dammen,
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Tabell 13. pH og alkalinitet i vannprover fra Huangdao. Alkalinitet er gitt 1 peq - HCOs5-~.

pH Alkalinitet
H1 7,25 2,558
H2 7,57 2,054
H3 6,64 2,113
H4 7,61 2,196
H5 7,11 2,209

Tabell 14. Hovedanioner 1 vannprover fra Huangdao, alle verdiene er gitt i mg L.

F- Cl- NO2- SO42- NO3-
H1 <d.L 6,600 4,899 156,8 36,15
H2 0,053 7,111 3,321 286,4 63,31
H3 0,039 6,942 3,414 270,5 59,74
H4 0,039 7,397 3,558 269,8 57,85
H5 0,045 7,297 3,893 276,0 56,32

<d.L : under deteksjonsgrense

Tabell 15. Hovedkationer fra Huangdao, alle verdiene er gitt i mg L.

Na+ K+ Mg2+ Ca2+
H1 1,64 2,96 58,29 118,33
H2 2,50 4,43 47,66 74,27
H3 2,57 4,24 93,81 149,54
H4 2,75 4,16 94,09 150,80
H5 3,15 4,11 94,95 154,74

4.3.2 Jordparametere

Jordparametere for jord og sedimenter 1 Huangdao er gitt tabell 16.Sedimentene i Huangdao

bestod av finpartiklet sand og silt med heyt TC innhold (Tabell 16).

Tabell 16. Jord- og sedimentparametere i Huangdao.

TC%av  TOC%av  Vanninnhold >600 um 600-212 212-70 um  70-2.2 um

Prove TS TS (%) (%) um (%) (%) (%)
H5-R 1,47 1,26 33,9 23,6 19,1 445 12,7
H5-S 5,11 1,78 54.4 7.3 8,6 55,3 28,8
H4R 3,23 2,82 40,2 14,5 11,6 482 25,7
H4-S 5,47 1,73 477 14,4 14,6 51,6 19,4
H3-R 1,76 1,43 36,3 9,1 10,1 60,8 20,1
H3-S 5,36 1,82 53,7 142 11,9 58,0 15,8
H2-M 1,84 1,71 12,3 14,8 29,9 22,1 332
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4.3.3 Hgivann

Hg konsentrasjonen i vann fra Huangdao varier fra 43,7 - 3206,4 ng I.". Resultater fra analyse av
Hg i vannprover er gitt i vedlegg F-1. Alle provene fra Huangdao var hoyere enn den globale
giennomsnittlige Hg konsentrasjonen presentert av vanl.oon og Duffy (2005) (Figur 36). Hg
konsentrasjonen var lavest i narheten av slagghaugen, og okte nedstroms for slagghaugen. Den

hoyeste verdien ble malt i prove H5, som ogsa er den hoyeste malte verdien i omradet.

Huangdao

33500

3000 4

2500 4

2000 4

1500 4

THg (ng/L)

1000 4

500 - =

3—

70

04

Figur 36. Hg konsentrasjon i vannprevene fra Huangdao (sirkler). Den horisontale linjen
representerer den globale gjennomsnittlige Hg konsentrasjonen i ferskvann (vanlLoon and Dufy
2005).

I alle tre andre bekkene har Hg konsentrasjonen veart hoyest i nerheten av kilden, og deretter falt
raskt med okt avstand til kilden. For Huangdao det motsatte tilfellet. Hg konsentrasjonen er
lavest ved kilden og oker nedstroms bekken (Figur 37). Slagghaugen som forurenser bekken
ligger ved en stor dam. Ved provetakings tidspunktet 1a vannkanten nedenfor slagghaugen. Men

ved mye regn oker vannstanden og da kan slagghaugen vare i direkte kontakt med vannet. Under
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en slik situasjon, der ogsa vannferingen i bekken vil vaere hoy, vil mye Hg transporteres fra
slagghaugen (Lin, Larssen et al.). Under feltarbeidet ble det fortalt av lokalbefolkningen at det
nylig hadde vart overflod i bekken. Dette kan ha fort med seg store mengder partikkelbundet Hg
nedover bekken. Vannferingen og stromstyrken okte nedstroms bekken, noe som kan ha
forarsaket mobilisering av sedimentert Hg partikler. Hvis det er tilfellet, vil det vare forklaringen
pa de hoye Hg konsentrasjonene nedstroms og den hoye andelen av partikuler Hg (nzermere 100

%) 1 disse provene (Figur 38).
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Figur 37. Hg konsentrasjon i vannprevene. Alle verdiene er verdiene er gitt i ng L..'
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Figur 38.

Prosentvis andel av THg, DHg og MeHg i vannprevene fra Huangdao.

Provene fra Huangdao ligger i pH omradet 6,64 — 7,57. I dette pH omradet vil lost Hg eksistere
som HgCO, og Hg(OH),.

[Flror =

[Ca2+

[Na™]

Fraction

Tror =
[K lror =
[Mg2+

TOT

1.0

lror =

2.00 UM [He? ] om = 7.00 nM
3.86 mM [CO32 ] = 2.20mM
0.15 mM [NO; 1l rr = ©0.90 mM
3.90 mM [T Tz = 0.20 mM
22— —
0.13 mM [, E T ™ 2.90 mM

HgCls Heg(OH),

10 12

Figur 39. Speciering av Hg i vannfasen ved hjelp av medusa.
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4.3.4 Hgijord og sedimenter

Konsentrasjon i jord og sedimentprovene er gitt 1 vedlegg I-1 og I-2. Alle provene fra Huangdao
overstiger 1,5 ug g som ergrad C i Kinas nasjonale standard for Hg konsentrasjon i jord (Chen,
Zheng et al. 1999). De hoyeste verdiene overstiger denne standarden med nesten 400 ganger.
Disse provene overstiger ogsa de rapporterte verdier for omradet (0.02-0.22 pg gy (IPNI 2009)
og det globale gjennomsnittet pa 0,05 pg g som er rapportert av Steinnes (1995). Hg sedimenter
er ca 10 ganger hoyere enn Hg konsentrasjonen 1 jord fra rismarker og maisiker.
Sedimentprovene har hoyere TC og TOC innholdt enn jord fra rismarkene og maisakeren. Det
kan vare en mulig forklaring til de hoye Hg konsentrasjonene i sedimentene da Hg har storre

affinitet til jord med hoye andel av TC og TOC.
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Figur 40. Hg konsentrasjon i jordprover fra rismark og maisaker langs Huangdao. Sirklene
representerer de enkelte provene. Den horisontale linjen representerer Hg konsentrasjoner i
omradet (IPNI 2009).
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Figur 41. Hg konsentrasjon i sedimentprovene i Huangdao. Sirklene representerer de enkelte
provene. Den horisontale linjen representerer Hg konsentrasjoner i omradet (IPNI 2009).

4.4 Gouxi

Se avsnitt 3.1.5 for omradebeskrivelse. Kart med oversikt over provetakingspunktene er gitt i

figur 25.

4.4.1 Vannkjemi

Konsentrasjon av anioner i vannprovene er gitt i vedlegg C-1, konsentrasjon av kationer er gitt 1
vedlegg D-1 og F-1. Alkalinitet og pH er gitt 1 vedlegg E-1. Data for vannkjemien er gitt i tabell
17-19. I motsetning til de tre ovrige bekkene, ligger det ikke en slagghaug langs Gouxi. Det er
sannsynligvis forklaringen pa hvorfor konsentrasjonene av hovedanioner og —kationer er lavere 1
Gouxi sammenlignet med de tre ovrige bekkene. Ogsa i vannprover fra Gouxi er andel N
hovedsakelig 1 formen NO,” samtidig som alkalinitet 1 vannet hoy. GO5 som er en sidebekk har

litt lavere konsentrasjon av ioner, men ellers er vannkjemien i bekken homogen.
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Tabell 17. pH og alkalinitet i vannprover fra Gouxi. Alkalinitet er gitt 1 peq L HCOs5-~.

pH HCO3-
GO1 8,24 3,815
GO2 8,09 3,996
GO3 8,27 4,100
GO4 8,11 4,020
GO5 8,4 3,378
GO6 7,78 3,868

Tabell 18. Hovedanioner 1 vannprover fra Gouxi, alle verdiene er gitt i mg L.

F- Cl- NO2- SO42- NO3-
GO1 0,024 5,098 8,909 27,34 4,67
GO2 0,031 4,985 9,371 27,12 4,37
GO3 0,624 4,926 9,508 28,00 5,07
GO4 0,022 4,974 9,424 26,68 4,65
GO5 0,034 4,540 7,905 25,34 3,48
GO6 0,064 4,834 9,086 25,32 4,92

Tabell 19. Hovedkationer fra Gouxi, alle verdiene er gitt i mg L.

Na+ K+ Mg2+ Ca2+
GO1 1,14 1,10 25,99 37,62
GO2 1,16 1,10 26,13 42,34
GO3 1,26 1,20 25,76 44,04
GO4 1,32 1,25 25,97 42,56
GO5 0,91 1,12 21,45 31,30
GOG6 1,14 1,22 2410 38,54

4.4.2 Jordparametere

Tabell 20. Jord- og sedimentparametere 1 Gouxi.

TC%av TOCY%  Vanninnhold >600um  600-212 212-70 um  70-2.2 um

Prove TS av TS (%) (%) um (%) (%) (%)
GOI1-R 4,07 2,42 46,5 25,0 19,0 35,7 20,3
GO1-S 514 1,83 37,6 41,9 24.6 32,6 0,8
GO2M 552 1,39 5,1 252 21,2 41,8 11,8
GO2-S 493 0,77 24,7 12,7 495 36,3 1,5
GO3-S 4,95 0,3 20,7 30,9 61,5 5,0 2,6
GO4R 6,05 0,73 22,9 34,2 32,3 30,4 3,0
GO4-S 4,15 2,11 472 273 16,0 36,4 20,3
GO5R 4,03 2,73 41,6 23,0 12,8 47,6 16,6
GO5S 48 1,58 34,3 28,6 20,0 253 26,1
GOG6R 4,66 0,68 488 NA NA NA NA
GOGS 313 1,59 26,1 40,9 35,2 9,6 143
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4.4.3 Hgivann

Gouxi
200 A
150
o)
oy
-
o
£ 100 -
o 70
50 4
o
&
|:| i

Figur 42. Hg konsentrasjon i vannprovene fra Gouxi (sirkler). Den horisontale linjen

representerer den globale gjennomsnittlige Hg konsentrasjonen i ferskvann (vanlLoon and Dufy
2005).

I likhet med Dashuixi og Gaolouping vil Hg konsentrasjonen i bekken vare hoy i naerheten av

kilden og falle raskt med avstanden. Se avsnitt 4.1.3.
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Figur 43. Hg konsentrasjon i vannprovene. Alle verdiene er verdiene er gitt i ng L.
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Figur 44. Prosentvis andel av THg, DHg og MeHg i vannprovene fra Gouxi.

pH-verdiene i Gouxi ligger i omradet 7,78 — 8,4. Ved hjelp likevektsberegninger utfort i medusa

ser man at lost Hg vil ved pH-verdier i dette omradet eksitere som Hg(OH),.
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Figur 46. Hg konsentrasjon i jordprover fra rismark og maisaker langs Gouxi. Sirklene
representerer de enkelte provene. Den horisontale linjen representerer Hg konsentrasjoner i
omradet (IPNI 2009).
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Figur 47. Hg konsentrasjon i sedimentprovene i Gouxi. Sirklene representerer de enkelte
provene. Den horisontale linjen representerer Hg konsentrasjoner i omradet (IPNI 2009).

4.5 Fraksjonering av Hg i jord- og sedimenter

Det ble utfort sekvensiell ekstraksjon av sedimentprovene fra Dashuixi. Totale Hg ble malt med
DMA-80. Deretter ble den elementzare fraksjonen bestemt ved 4 male pa proven etter at den var
oppvarmet til 80 °C. Da var det forventet at Hg konsentrasjonene skulle vare lavere pga tap av
elementar Hg fra proven. I dette stadiet av analysene var DMA-80 blitt sa ustabil slik at
analyseresultatene ble 1 stedet opptil 50 % hoyere etter oppvarmingen. Resultatene blir likevel
presentert som en indikasjon pa hvordan Hg er fordelt i sedimentene. Figur 48 viser fordeling av

Hg fraksjonene i sedimentprovene.
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Figur 48. Resultater fra sekvensiell ekstraksjon. Figuren viser andel (%) av de fire fraksjonene.

Den storste fraksjonen av Hg i sedimentprovene er rest Hg. Denne fraksjonen utgjor 99,9 — 87,6
% av totalt Hg i provene. Rest fraksjonen bestir av gjenverende Hg forbindelser som verken ble
lost i HCI, HAc eller MgCl og som heller ikke fordampet ved 80 °C. Denne fraksjonene av Hg
antas 4 vaere bundet i HgS eller til silikatgittere og vil derfor vare immobil og ikke tilgjengelig for
opptakk 1 organismer. Den hoye andelen av HgS i sedimentene er ogsa en indikasjon pa at Hg

transporteres fra slagghaugene i form av HgS partikler.

4.6 Statistiske analyser

4.6.1 Korrelasjoner

Hg konsentrasjonen var negativt korrelert til fraksjonene med partikkelstorrelse >600 um og 600
- 212 um, med r-verdier pa -0,397 og -0,352 respektivt. Mens Hg konsentrasjonen var positivt
korrelert til fraksjoner med partikkelstorrelse 212 - 70 pm og 70 - 2,2 um, med r-verdier pa 0,421
og 0,311 respektivt. R-verdiene er gitt i vedlegg 1.-2.
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4.7 Prinsipalkomponent analyse

Det ble utfort en prinsipalkomponent analyse der Hg fraksjonene i vann og vannkjemien ble
inkludert i analysen. Resultatet er gitt i figur 49. PC1 beskriver 58,6 % av variasjonene mens PC2

beskriver 16,20 % av variasjonen. PCA verdiene er gitt 1 vedlegg L-3.

0,6

0.4

=
by

PC2 17,6%

f=1
h

0,4

0,4

FPC1 53.0%

Figur 49. Plot av PCA1 mot PCA2 for Hg konsentrasjoner i vann og vannkjemi. Alle
vannprovene er inkludert i datasettet.

Andre prinsipalkomponent beskriver pH avhengigheten i vannprevene. HCO; befinner seg 1
den negative skalaen pi PCA2 mens H' befinner seg i den positive skalaen. SO,*, CI', NO,, Na’,
Mg,", Ca," befinner seg p4 den positive skalaen av PCA2. Det har sannsynelig ssmmenheng med
de hoye ione konsentrasjonene i Dashuixi elven fra prove D4 og nedstroms. Sidebekken (D4)
kommer fra et omridet der det utvinnes mangan. Ved mangan utvinning benyttes svovelsyre for

a lose opp malmen. Svovelsyren vil ogsa los andre mineraler i tilegg til mangan mineralene, noe
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som vil fore til hoye konsentrasjoner av ioner. I motsatt skala pa PCA2 finner man HCO; og
NO, tett inntil hverandre. R-verdien mellom HCO; og NO, er 0.981. NO, vil vanligvis
oksidere til NO; ™ og derfor er det uvanlig a finne NO, losninger. Ved hoye pH verdier vil

oksideringsraten reduseres.

MeHg, THg, DHg, F og K’ befinner seg i den negative skalaen pi den forste
prinsipalkomponenten. Konsentrasjon av Hg vil 1 liten grad vere pavirket av pH 1 vannfasen.

Ogsa forholdet mellom MeHg, THg og DHg vil vare lite pavirket av pH.

5 Konklusjon og videre arbeid

Det er flere punkter i provetaking og eksperimentelle delen som kan forbedres.

For 4 forstd prosessene som binder Hg 1 jord og sedimenter, bor det ufores en
partikkelfordelingsanalyse der partiklene under 2 pm bestemmes. Ogsa Kationebytterkapasitet
bor undersokes for jord og sedimentprovene. Det ble heller ikke mélt pH 1 jordprevene, noe som
bor gjores neste gang da pH 1 jord kan pavirke mobiliteten til Hg. pH og alkalinitet i vannprovene
ble malt etter at provene ble brakt til Norge. Dette vil fore til avvik dersom disse parameterne ble

undersokt i felt. Mhp tungmetaller 1 vannprevene, bor disse konserveres ved senere
For jordprover med sa heoy Hg konsentrasjon som det var i enkelte prover, bor en annen

analysemetode enn DMA benyttes. Et alternativ er dekomponering av provene etterfulgt av

fortynning og analysering med kalddamp metodet.
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Vedlegg A: Reagenser, instrumenter og annet utstyt.

A-1: Kjemikalier

Kjemikaliene som ble benyttet i laboratorie eksperimentene er gitt i listen nedenfor.
1 Salpetersyre (HNOj), 65 % Suprapure® (Merck, Darmstadt, Tyskland)
Saltsyre (HCI), 30 % Suprapure® (Merck, Darmstadt, Tyskland)
Magnesiumklorid (MgCl2) (Sigma-Aldrich, Steinheim, Tyskland)
Natriumhydroksid (NaOH), p.a. (Merck, Darmstadt, Tyskland)

O o o O

Tin(ID)klorid (SnCl2), reagent grade 98 % (Sigma-Aldrich,
Steinheim, Tyskland)

]

Fluka 55459 Hydroxylamine hydrochloride NH3OHu HCI), p.a. (Sigma-
Aldrich, Steinheim, Tyskland)

Bufferlosning, pH 7.0 (25 °C), CertiPUR® (Merck, Darmstadt, Tyskland).
Buffetlosning, pH 10.0 (20 °C), CertiPUR® (Merck, Darmstadt, Tyskland).
Flytendenitrogen (N)

Grafittpulver "0.01 mm (Fluka Chemie AG, Bucks, Switzetland)

O O o O O

Brom (bromide-bromate) volumetric standard, 0.1N losning i vann (Sigma-

Aldrich, Steinheim, Tyskland)

A-2: Gasser

[} Oksygengass (O2) ble brukt til analyser med DMA-80. “Oksygen 5.0” (99.999%)
kvalitet(Yara, Oslo, Norge)

[] Argongass (Ar) ble brukt til analyser med ICP-AES og PSA 10.035
Millennium Merlin 1631 Hg Analyser. Gasskvaliteten var 99.99 % (AGA, Oslo,
Norge)

[l Propan (C3H10) ble brukt til analyser med falmmefotometer. Gasskvaliteten

var “2.6” (99.6) (AGA, Oslo, Norge)
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3A-3: Vannkvalitet

1 Type I vann, resistans > 18.0ML2 cm cm (ved 25 °C) (Millipore, Billerica,

USA)

1 Type II vann, resistans > LOME2 em (ved 25 °C) (Millipore, Billerica, USA)

A-4: Sertifiserte referansematerialer

1 Standard Reference Material® 2709, San Joaquin soil (NIST)

(1 Certified Reference Material BCR® — 277R (IRMM)

1 Certified Reference Material BCR® - 280R (IRMM)

A-5: Standardstamlgsninger

(] Spectrascan® Element Standand for Atomic Spectroscopy Mercury(II) stock
solution, 1000 £0.5 pg/ml. 1 2.5 % HNO3, (Teknolab AS, Kolbotn, Norge)

1 Spectrascan® SS-1232 Mercury(Il) stock solution 994 £5 ug/ml.i5 %
HNO3 (Teknolab, Kungsbacka, Sverige)

1 Certified standard Mercury(Il) stock solution, 1000 £3 ug/ml.i 2.5 % HNO3
(Spectropure Standards AS, Manglerud, Norge)

'] Dionex Seven Anion Standard II (Dionex, Instrument Teknikk A.S, Oslo,
Norge) Standardized from SRM 3183, SRM 3182, CRM 0905 NO2, SRM
3184, SRM 3185, SRM 3186, SRM 3181 (NIST)

(] Multielement Ion Chromatography Anion Standard Solution (Fluka, Sigma-
Aldrich, Buchs, Sveits)

1 Certified standard Sodium (Na) stock solution, 1000 £3 ng/ml.i2.5 %
HNO?3 (Spectropure Standards AS, Manglerud, Norge)

1 Certified standard Potassium (K) stock solution, 1000 3 pg/mI. 11 2.5 %
HNO3 (Spectropure Standards AS, Manglerud, Norge)

[l Certified standard Calsium (Ca) stock solution, 1000 £3 pg/mlL. i 2.5 %
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HNO3 (Spectropure Standards AS, Manglerud, Norge)

Certified standard Magnesium (Mg) stock solution, 1000 +3 pu/ml.12.5 %
HNO3 (Teknolab AS, Kolbotn, Norge)

Multielementstandard, 50 ug/ml. As, Bi, Ga, Ge, In, Pb, Sb, Se, Sn, Te, Ti, V
14.9 % (abs) HCI (Teknolab AS, Kolbotn, Norge)

Multielementstandard, 100 pg/ml. Cd, Ct3, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, V, Zn i
2.5 % (abs) HNO3 (Teknolab AS, Kolbotn, Norge)

: Instrumenter og annet utstyr

Milestone DMA-80 Direct Mercury Analyzer med nikkel og kvarts provebater

ble brukt til bestemmelse av Hg innhold i jordprover.

Sartorius CP224S analysevekt ble brukt til innveiing i av prover som ble malt
med DMA-80.

Dionex 2000 IC ble brukt for bestemmelse av hovedanioner i vannprovene.
Varista Varian ICP-AES med aksialt plasma (axial viewing), en V-Groove

tforstever og CCD ble brukt til bestemmelse av Mg, Ca og tungmetaller i

vannprovene.

PSA 10.035 Millenium Merlin 1631 Hg Analyser ble brukt for bestemmelse av
Hg i ekstraktene fra den sekvensiellekstraksjonen.

Retsch Mixer Mill MM 2000 utstyrt med 10 mL beholdere og 12mm kulere,
begge laget av ZrO2 ble brukt for homogenisering av jordprevene.

Lumex Portable Zeeman mercury analyzer RA-915+ med RP-91 tilbehor ble
benyttet i felt for 4 bestemme Hg i vannprovene.

Termarks ovn ble brukt for 4 torke jordprovene i forste trinnet av den
sekvensiellekstraksjonen.

702 SM Titrino ble brukt for 4 titrere og male pH ved alkalinitetsanalysene.
DIONEX 2000 IC med IonPac® AG18 guard og IonPac® AS18

analysekolonne med ASRS-Ultra autosuppressor ble brukt for bestemmelse av
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anionet.

Bandelin Sonorex RK100H ultalydbad ble brukt for 4 vaske ZrO2 beholdere
og baller.

Sherwood flammefotometer 410 ble brukt for bestemmelse av Na og K.

100



Vedlegg B: Merking av provene

Provene ble merket med 4d.mm.dd og et tresifret nr. Denne merkingen ble endret for 4 gjore
merkingen mer intuitivt. Forste bokstaven er navnet pa bekken, tallet er rekkefolgen nedstroms
bekken. ”Opp” stir for oppstroms for Hg kilden mens "Ned” stra for nedstrems. ’S” star for

sediment, "R” star for jordprover tatt fra rismark og ”M” star for jordprover tatt fra maisaker.

Tabell B-1. Oversikt over gammel merking og ny merking

Vannprover Jord- og sedimentprover
Original merking Ny merking Original merking Ny merking
2001 D1 0702-0018 D1-§
2002 D2 0702-002 D2-J
2003 D3 0702-003R D3-R
2004 D4 0702-003S D3-S
2005 D5 0702-007M D4-M
2009 D6 0702-008S D5-S
2010 D7 0702-009R D6-R
2011 D8 0702-009S Do6-S
2014 D9 0702-010R D7-R
2015 D10 0702-010S D7-§
2016 D11 0702-011R D8-R
2017 D12 0702-013S D9-§
2019 GA1 0702-014S D10-S
2018 GA2 0702-0168 D11-S
03004 H1 0702-019R GA1-R
03005 H2 0702-018R GA2-R
03003 H3 0702-018S GA2-S
03002 H4 0703.001R H5-R
03001 H5 0703-001S H5-S
04011 GO1 0703-002R H4-R
04010 GO2 0703-002S H4-S
04009 GO3 0703-003R H3-R
04008 GO4 0703-003S H3-S
04007 GO5 0703-005M H2-M
04006 GO6 0704-012R GO1-R
0704-012S GOI1-S
0704-011M GO2-M
0704-0118 GO2-§
0704-010S GO3-S
0704-009R GO4-R
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0704-009S GO4-S

0704-008R GO5-R
0704-008S GO5-S
0704-006R GOG6-R
0704-006S GO6-S

Vedlegg C: IC

C-1. Resultater fra analysen

Tabell C-1. Bestemmelse av anioner i vannprovene malt med IC. Konsentrasjonene er gitt

mg 1"
F- Cl- NO2- NO3- SO42— Br-

Dashuixi
D1 0,059 2,465 7,444 4,07 60,33 <d.lL
D2 0,271 2,487 5,768 4,58 76,21 <d.lL
D3 0,338 3,187 3,397 5,55 85,61 <d.lL
D4 0,000 26,454 <d.L 108,92 2276,7 <d.lL
D5 <d.lL 27,531 <d.L 197,23 2135,6 <d.lL
Do <d.L 24,369 <d.L 112,19 1871,0 <d.lL
D7 <d.L 21,740 <d.L 130,08 1456,8 <d.lL
D8 <d.lL 19,805 <d.lL 143,19 1047,6 <d.lL
D9 <d.L 11,358 <d.L 83,16 463,3 <d.lL
D10 0,034 3,570 1,142 2,19 15,52 <d.lL
D11 <d.l 11,347 <d.lL 72,21 3913 <d.lL
D12 <d.L 7,997 <d.L 54,25 301,0 7,4
Gaolouping
GAl <d.L 20,812 18,308 13,52 91,00 <d.lL
GA2 0,356 12,217 8,020 9,60 56,42 <d.lL
Huangdao
H1 <d.lL 6,600 4,899 36,15 156,8 <d.lL
H2 0,053 7,111 3,321 63,31 286,4 <d.lL
H3 0,039 6,942 3,414 59,74 270,5 <d.lL
H4 0,039 7,397 3,558 57,85 269,8 <d.lL
H5 0,045 7,297 3,893 56,32 276,0 <d.lL
Gouxi
GO1 0,024 5,098 8,909 4,67 27,34 <d.lL
GO2 0,031 4,985 9,371 4,37 27,12 <d.lL
GO3 0,624 4,926 9,508 5,07 28,00 <d.lL
GO4 0,022 4,974 9,424 4,65 26,68 <d.lL
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GO5 0,034 4,540 7,905 3,48 25,34 <d.L
GO6 0,064 4,834 9,086 4,92 25,32 <d.L
<d.l. = under deteksjonsgrense

C-2.Tillaging av standardlgsninger

Alle standardlesningene ble tillaget fra stamlosningen “Dionex Seven Anion Standard II”
(Dionex, Instrument Teknikk A.S, Oslo, Norge). Volum som skulle pipetteres ble utregnet ved

bruk av formel C-1.

C-V,=C,-V, (C-1)

der V, er volumet som skal pipetteres fra stamlosning
Det ble tillaget to andre losninger fra en annen stamlosning “Multielement Ion Chromatography

Anion Standard Solution” (Fluka, Sigma-Aldrich, Buchs, Sveits). Disse ble benyttet som

referanselosninger.

Tabell C-2. Konsentrasjonen til standardlesningene og referanselosningene gitt i mg I."

Fluka
standard- standard- standard- standard- standard- Fluka standard (5X
losning  losning  losning  leosning  losning  Standard  fortynning)
F 20 0,4 0,8 4 10 3 0,6
Cl 100 2 4 20 50 10 2
Br 100 2 4 20 50 20 4
NO2 100 2 4 20 50
NO;- 100 2 4 20 50 20 4
SO4Z 100 2 4 20 50 20 4
PO 4> 200 4 8 40 100 30
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C-3. Instrument innstillinger

Tabell C-2. Instrument innstillinger

Flow rate (mL. min) 1.0

Current (mA) 80
Temperature of column (°C) 30
Temperature of detector (°C) 30

Sample injection With auto-sampler AS40
Elution with: 32 uM KOH
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Vedlegg D: ICP-AES

D-1. Analyseresultater

Noen av vannprovene ble ikke analysert pga lite provemengde for enkelte prover. ICP-AES

analysen var den som ble utfort sist, da var noen prover allerede brukt opp pa andre analyser.

Tabell D-1. Bestemmelse av Mg”* og Ca®* med ICP-AES. Konsentrasjonene er gitt i mg I."

Mg2+ Ca2+
Dashuixi
D1 21,5 434
D2 17,4 419
D3 <d.l. 50,2
D4 1144 3531
D5 108,9 3439
Do 92,5 315,7
D7 30,3 128,0
D8 15,8 101,1
Huangdao
H1 58,3 118,3
H2 477 74,3
H3 93,8 149,5
H4 94,1 150,8
H5 95,0 1547
Gouxi
GO1 26,0 37,6
GO2 26,1 423
GO3 258 440
GO4 26,0 42,6
GO5 21,4 31,3
GO6 241 38,5

<d.l. = under deteksjonsgrense
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D-2. Tillaging av standardlgsninger

Alle standardlesningene ble tillaget fra stamlosningene nedenfor
- Multielement stamlosning 1: 100 mg L' Cd, Cr™, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, V og Zn
12,4 % HNO3
- Stamlosninger pa 1000 mg L for elementene Na, K, Caog Mg, alle lost i 2.5 % HNO3

Volum som skulle pipetteres ble utregnet ved bruk av formel D-1.

C-Vi=CyrV, (D-1)

der V, er volumet som skal pipetteres fra stamlosning

Tabell D-2. Konsentrasjonen til standardlesningene gitt i mg 1"
Standard 1 Standard 2 Standard 3

Na 50 100 150
K 20 40 60
Mg2 50 100 150
Ca2 60 120 180
Mn 0,2 0,4 0,6

D-3. Kalibreringskurver for ICP-AES
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Intensity

Na 588,995

5000000.0
0.0

0.000000 181.500000
Concentration (mg/L)

Intensity

Ca 422,673

1600000.0)

0.0}

0.000000 181.500000

Vedlegg E. Bestemmelse av pH og alkalinitet

E-1. Resultater fra bestemmelse av pH og alkalinitet

Concentration (mg/L)

K 766.491

800000.0

0.0

Intensity

0.000000 72.600000
Concentration (mg/L)

Mn 257.610

4000.0

0.0}

0.000000 0.726000
Concentration (mg/L)

Tabell E-1. pH og alkalinitet. Alkalinitet er gitt mmol L'

Prove pH Alkalinitet
Dashuixi
D1 8,41 2,317
D2 7,24 2,008
D3 11,36 1,526
D4 5,16 0,069
D5 5,46 0,062
Do 5,36 0,092
D7 5,71 0,084
D8 0,26 0,351
D9 0,63 0,548
D10 6,79 0,751
D11 0,61 0,951
D12
Gaolouping 9,62 7,983
GAl 7,21 3,430
GA2

0,000
Huangdao 7,57 2,558
H1 7,25 2,054
H2 6,64 2,113
H3 7,61 2,196
H4 7,11 2,209
H5
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0.0

0.000000 242.000000,
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Gouxi 8,24 3,815

GO1 8,09 3,996
GO2 8,27 4,100
GO3 8,11 4,020
GO4 8,4 3,378
GO5 7,78 3,868

E-2. Prosedyre for bestemmelse av pH

Ved bestemmelse av total alkalinitet ble bestemt etter ISO 9936-1 prosedyren. Provene ble titrert
med saltsyre (HCI) til endepunktene 8,3 og 4,5. Det ble benyttet autotitrator 702 SM Titrino.

Ligning E-1 ble brukt til utregning av total alkalinitet.

(HCH V.
Alkaliniter = S Ther (B-1)
V.

der c(HCI) er konsentrasjon av HCl i mmol L." og V¢, er volum HCl som miatte til for 4 redusere

pH i proven til 4,5.
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Vedlegg F: Bestemmelse av Na* og K" med flammefotometer

emisjons spektroskopi

F-1. Bestemmelse av Na* og K*

Tabell F-1. Resultater fra bestemmelse av Na* og K i vannprover,
verdiene er gitt i mg I

Na+ K+
Dashuixi
D1 0,64 0,78
D2 0,69 1,47
D3 2,14 18,98
D4 16,41 11,69
D5 15,65 12,06
Do 14,65 11,39
D7 12,26 9,73
D8 10,44 7,89
D9 - -
D10 6,13 2,57
D11 8,51 7,39
D12 - -
Gaolouping
GA1 11,45 165,85
GA2 6,26 5,49
Huangdao
H1 1,64 2,96
H2 2,50 4,43
H3 2,57 4,24
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H4
H5

Gouxi

GO1
GO2
GO3
GO4
GO5
GO6

2,75
3,15

1,14
1,16
1,26
1,32
0,91
1,14

416
411

1,10
1,10
1,20
1,25
1,12
1,22

F-2. Standardkurve for Na*

Emisjon intensitet

25

N
o

[EnN
vl

—_
(=}

63}

o

R%*=10,998

y=1,9975x + 0,392

Konsentrasjon (mg L1)

10

12

F-3. Standardkurve for K*
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25

10

Emisjon intensitet

y=2,048x+0,1
R?=0,9997

4 6

Konsentrasjon (mg L1)

10

12

Vedlegg G: Bestemmelse av Hg konsentrasjon i vannprgver

F-1. Resultater fra bestemmelse av total Hg, lost Hg og MeHg i vannprover,
verdiene er gitt i ng 1"

THg DHg MeHg
Dashuixi
D1 237 9,7 0,11
D2 2057,2 120,7 11,15
D3 723,1 282 1,22
D4 114,8 33,1 0,65
D5 119,2 65,4 0,73
D6 2347 17,2 0,87
D7
D8 40,5 20,8 0,12
D9 38,5 12,7 0,72
D10 4,5 3,7 0,23
D11 12,9 8,3 0,09
D12 9,3 6,6 0,41
Gaolouping
GA1 1910,6 171,8 2,28
GA2 228,6 22 1,02
Huangdao
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H1 43,7 17,4 0,46

H2 9491 20,2 4,86
H3 464.,6 21,7 0,99
H4 1784,7 25 378
H5 32006,4 26,9 5,15
Gouxi

GO1 182,6 37,5 0,61
GO2 126,6 18,4 0,7

GO3 43,5 11,5 0,36
GO4 66,4 1.1 0,21
GO5 19,5 16,9 0,49
GO6 289 2,6 0,52

Vedlegg H: Jordparametere

Tabell H-1: TC, TOC og vanninnhold i jord- og sedimentprovene

Prove TC % av TS TOC % av TS Vanninnhold (%)
Dashuixi

D1-S 2,74 1,1 23,2
D2-] 3,28 1,5 17,4
D3-R 3,78 1,2 31,7
D3-S - - 27,1
D4-M 2,16 2,3 12,1
D5-S 6,69 0,4 29,4
Do6-R 3,05 1,8 37,7
D6-S - - 17,5
D7-R 3,27 2,1 31,1
D7-S 0,81 0,3 21,1
D8-R - - -
D9-S 0,2 0,2 25,3
D10-S 0,36 0,3 20,6
D11-S 0,34 0,3 233
Gaolouping

GA1-R 1,87 1,8 48,8
GA2-R 29 2,6 56,0
GA2-§ 2,21 1,7 38,5

b
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Huangdao

H5-R 1,47 1,3 33,9
H5-S 511 1,8 544
H4-R 323 2,8 40,2
H4-S 5,47 1,7 477
H3-R 1,76 1,4 36,3
H3-S 5,36 1,8 53,7
H2-M 1,84 1,7 12,3
Gouxi

GO1-R 4,07 2.4 46,5
GO1-S 514 1,8 37,6
GO2-M 5,52 1,4 51

GO2-S 4,93 0,8 247
GO3-S 4,95 0,3 20,7
GO4-R 6,05 0,7 229
GO4-S 4,15 2,1 472
GO5-R 4,03 2,7 41,6
GO5-S 4.8 1,6 34,3
GOG-R 4,66 0,7 48,8
GOG6-S 313 1,6 26,1

TS= torrstoff

Tabell H-2. Partikkelstorrelse distribusjon i jord- og sedimentprover, verdiene er gitt i %

Prove >600 um 600-212 um 212-70 um 70-2.2 um
Dashuixi
D1-S 10,7 13,9 56,8 18,6
D2-J - - - -
D3-R 27,0 15,5 39,3 18,3
D3-S - - - -
D4-M 9,8 16,9 36,9 36,5
D5-S 55,6 28,6 10,3 5,6
D6-R - - - -
Do6-S - - - -
D7-R 249 13,4 344 273
D7-S 411 49,7 7,3 2,0
D8-R - - - -
D9-§S 343 435 20,2 2,0
D10-S 51,1 14,5 31,3 3.1
D11-S 29,6 47,7 20,1 2,6
Gaolouping
GA1-R 228 10,2 474 19,6
GA2-R 7,9 6,5 67,9 17,7
GA2-S 541 27,5 4.2 14,2
Huangdao
H5-R 23,6 19,1 445 12,7
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H5-S
H4-R
H4-S
H3-R
H3-S
H2-M

Gouxi
GO1-R
GO1-S
GO2-M
GO2-S
GO3-S
GO4-R
GO4-S
GO5-R
GO5-S
GOG6-R
GOG6-S

73
14,5
14,4
9,1
142
14,8

25,0
41,9
252
12,7
30,9
34,2
273
23,0
28,6

40,9

8,6
11,6
14,6
10,1
11,9
29,9

19,0
24.6
21,2
495
61,5
32,3
16,0
12,8
20,0

35,2

55,3
48,2
51,6
60,8
58,0
22,1

357
32,6
41,8
36,3
5,0
30,4
36,4
476
253

9,6

28,8
257
19,4
20,1
15,8
332

20,3
0,8
11,8
1,5
2,6
3,0
20,3
16,6
26,1

143
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Vedlegg I: DMA-80

I-1: Analyseresultater fra DMA-80

Tabell I-1. Hg konsentrasjon i jord- og sedimentprover fra Dashuixi analysert med DMA-80

Relativ
Prove Replikat 1 Replikat 2 Replikat 3 Gjennomsnitt Std.avvik std.avvik
D1-§ 5,56 5,12 5,30 5,33 0,22 4,17
D2-] 16,45 18,04 19,17 17,88 1,37 7,64
D3-R 51,75 43,39 41,05 45,39 5,63 12,39
D3-§ 17,44 20,32 17,33 18,36 1,69 9,23
D4-M 161,78 162,59 177,98 167,45 9,13 5,45
D5-§ 36,19 62,52 38,23 45,65 14,65 32,09
Do6-R 97,22 99,59 112,90 103,24 8,45 8,19
Do6-S 282,17 296,60 305,07 294,61 11,58 3,93
D7-R 127,72 121,43 115,94 121,70 5,89 4,84
D7-§ 24,83 21,49 22,83 23,05 1,08 7,29
D8-R 87,66 104,92 63,65 85,41 20,73 24,27
D9-§ 11,87 7,12 5,68 8,22 3,24 39,39
D10-S 0,19 0,14 0,12 0,15 0,03 22,75
D11-S 5,25 06,32 3,13 4,90 1,62 33,18

Replikat 1-3, gjennomsnitt og std.avvik: ug Hg g
Relativ std.avvik: %



Tabell I-2. Hg konsentrasjon 1 jord- og sedimentprover fra Gaolouping, Huangdao og Gouxi analysert med DMA-80

Relativ
Gaolouping Replikat 1 Replikat 2 Replikat 3 Gjennomsnitt Std.avvik std.avvik
GA1-R 28,04 28,25 26,45 27,78 1,17 4,20
GA2-R 57,84 62,68 84,30 68,27 14,09 20,64
GA2-S 35,15 45,76 33,29 38,07 6,73 17,68
Huangdao
H5-R 5,45 5,65 5,73 5,61 0,14 2,54
H5-§ 44,02 43,79 41,74 43,18 1,25 2,90
H4-R 575,82 555,97 573,56 568,45 10,87 1,91
H4-S 29,27 31,03 27,04 29,12 2,00 06,87
H3-R 332,41 443,17 482,77 419,45 77,93 18,58
H3-§ - - - 27* - -
H2-M - - - 538* - -
Gouxi
GO1 Ned-R 8,90 - - 8,90 -
GO1 Ned-S 13,61 - - 13,61 - -
GO2 Ned-M 14,38 5,65 - 10,02 6,18 61,65
GO2 Ned-S 15,03 - - 15,03 - -
GO3 Ned-S 6,39 - - 6,39 - -
GO4 Ned-R 48,31 44,60 - 46,46 2,63 5,65
GO4 Ned-S 2,27 2,50 3,20 2,65 0,48 18,21
GO5 Ned-R 11,71 9,58 6,95 9,41 2,39 25,35

Replikat 1-3, gjennomsnitt og std.avvik: ug Hg g

Relativ std.avvik: %



I-2: Instrumentinnstillinger

Tabell I-3: Instrumentinnstillinger

Instrument Optics
Light Source

Detector

Wavelength (nm)
Interference Filter (nm, nm bandwidth)
Detection Limit (ng Hg)
Working Range (ng Hg)
(with antomatic switch-over)
Reproducibility

Carrier Gas

Input Pressure (bar)
Flow Rate (mL min )
Power (V)

Single beam spectrophotometer with sequential flow
through of measurement cells

Low-pressure mercury vapor lamp
Silicon UV photodetector
253.65
254,9
0.005
Low range: 0-35
High range: 35-600
< 1.5%

Oxygen
4 bar
~ 165
110

I-3: Analyseparametere

Tabell I-4: Analyseparametere ved bruk av program beregnet for jordprover

Drying temperature (°C)

Drying time (s)

Decomposition temperature (°C)
Decomposition time (s)

Waiting time (s)

Amalgamation time (s)
Recording time (s)

300

60
850
180

60

12

30




I-4: Kalibreringskurver for DMA-80

Calibration Curve Cuvette 1
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I-5. Sammenligning av resultater med og uten kryogenisk oppmaling.

Tabell I-5. Analyseresultater der proven ble homogenisert i Retsch Mixier Mill type NM 2000
med og uten avkjoling

Med kryogenisk ~ Uten kryogenisk

oppmaling oppmaling
1. replikat 13,338 11,775
2. replikat 19,144 11,799
3. replikat 19,481 14,399

Verdiene er gitt i ng Hg/g

I-6. Prosedyre og ligninger for beregning av deteksjonsgrense (LOD) og
metodens deteksjonsgrense (MDL) for DMA-80

LOD utregnes ved 4 benytte ligningen nedenfor

LOD=3%5, I-1)

der S er standardavviket til en blanklesning malt n ganger der n>10

MDL ble bestemt ved 4 dividere LOD med maksimale massen som var mulig 4 analysere med
DMA-80 metoden, se ligning I-2. I henhold til metoden ble det i utregningen av MDL benyttet
0,2 gsom M

maks*

MDL — LOD

(1-2)

mmaks



I-7. Resultater for bestemmelse av LOD og MDL for DMA-80 metoden

Tabell I-6. LOD og MDL for bestemmelser av total Hg med DMA-80

1. replikat (ng) 0,84
2. replikat (ng) 0,46
3. replikat (ng) 0,37
4. replikat (ng) 0,31
5. replikat (ng) 0,28
6. replikat (ng) 0,32
7. replikat (ng) 1,16
8. replikat (ng) 0,32
9. replikat (ng) 0,28
10. replikat (ng) 0,21
11. replikat (ng) 0,19
12. replikat (ng) 0,19
13. replikat (ng) 0,19
14. replikat (ng) 0,21
15. replikat (ng) 0,6
16. replikat (ng) 0,17
17. replikat (ng) 0,11
18. replikat (ng) 0,14
19. replikat (ng) 0,12
20. replikat (ng) 0,15
21. replikat (ng) 0,13
22. replikat (ng) 0,15
23. replikat (ng) 0,21
24. replikat (ng) 0,16
Gejnnomsnitt (ng) 0,30
Stavvik (ng) 0,25
LOD (ng) 0,74
Masse

(maksimum)(g) 0,2
MLD (ng/g) 372




I-8. Gjenfinning av CRM med DMA-80

Tabell I-7. Gjenfinning av San Joaquin 2709 sertifisert referansemateriale malt tre forskjellige
dager

23.02.2009 03.03.2009 10.03.2009

1. replikat 1521,08 1641,71 1604,27
2. replikat 1459,01 1497,36 1619,93
3. replikat 1460,90 1484,63 1492,65
4. replikat 1487,22 - 1529,80
5. replikat 1461,04 - 1491,25
6. replikat 1463,25 - -

7. replikat 1459,90 - -

8. replikat 1274,08 - -

9. replikat 1440,68 - -

10. replikat 1479,38 - -
Gjennomsnitt 1450,71 1541,23 1547,58
St.avvik 65,78 87,25 61,14
Rel st. avvik (%0) 45 5,7 4,0
Gjennvinning (%) 103,6 110,1 110,5

Replikater: ng Hg/g
Gjennomsnitt: ng Hg/g

I-9. Renheten til grafitt

Tabell I-8. Hg konsentrasjon 1 rent grafitt

Grafitt Hg (ng/g)
Replikat 1 1,42
Replikat 2 1,27
Replikat 3 0,77
Replikat 4 2,01
Replikat 5 1,08
Replikat 6 1,13
Gjennomsnitt 1,28
St.avvik 0,42




Vedlegg J: PSA 10.035 Millennium Merlin 1631 Hg Analyser

J-1. Resultater fra sekvensiellekstraksjon

Tabell J-1. Bestemmelse av Hg konsentrasjon 1 de ulike fraksjonen ved bruk
av PSA. Verdiene er gitting g’

Prove MgCl HAc HCl Rest Hg*
D1-§ <d.L <d.lL 62 5267
D2 1706 <d.lL <d.L 16179
D3-§ 15 3070 316 14962
D5-§ <d.L 20 5448 40177
D7-§ 3 235 3084 19729
D9-§ 1 18 11 119
D10-S 1 81 1042 7101
D11-S 12 <d.L 517 4369

<d.l. under deteksjonsgrensen
* Rest Hg er utregnet ved a trekke alle fraksjonene fra total Hg. Konsentrasjon for total Hg er gitt

ivedlegg I-1.

J-2. Tillaging av standardlgsninger

Fra en Hg stamlosning med en konsentrasjon pa 994 5 mg I." (Teknolab, Kungsbacka, Sverige)
ble det laget en sekundar stamlesning med en konsentrasjon pa 994 ug L. En tredje stamlosning
ble tillaget ved a fortynne sekundar stamlosningen 100 ganger. Alle stamlosningene ble fortynnet
den med 0,125 % HCI og 0,5% bromat/bromid (KBr/KBrOs) for 4 matriks matche
stamlosningene. Standardlesningene ble tillaget fra den tredje stamlosningen som hadde en Hg

konsentrasjon pa 9,94 ug 1!

Prosedyren nedenfor ble utfort pa alle prover og standardlesninger for a oksidere Hg til Hg* i

forkant av kalddamp analysen med PSA.

- Litt type I vann ble tilsatt til malekolben etterfulgt med HCI ( slutt konsentrasjonen skal
bli 0,123 %) og KBt/KBrOj, (slutt konsentrasjonen skal bli 0,5 %).

- Deretter ble riktig volum Hg pipettert fra standardlesningen tilsatt til malekolben.

- Malekolben ble fylt til merket med type I vann og la sta 1 30 min.

- NH:0H « HCl ble tilsatt for 4 fjerne overskudd av KBr/KBrO; (50 uL til 50 mL
malekolbe)



Tabell J-2. Standardlesninger til PSA

Standardlosning Hg konsentrasjon
(ug LY
1 0
2 49,7
3 238,56
4 497
5 735,56
6 994
J-3. Kalibreringskurve
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J-4. Prosedyre og ligninger for beregning av deteksjonsgrense (LOD) for

PSA metoden

LOD utregnes ved a benytte lignhingen nedenfor

LoD =3¢ jl'.'lll'a: G_l>

der S ef standardavviket til en blanklesning malt n ganger der n>10



Tabell J-3. Resultater for bestemmelse av LOD

Blank Konsentrasjon (ng L1
1 -20,29
2 -20,28
3 -20,04
4 -20,34
5 -20,04
6 -20,32
7 -20,28
8 -20,20
9 -20,13
Std.avvk 0,12

LOD 0,35




Vedlegg K: Rontgendiffraksjon (XRD)

K-1. Rontgendiffraksjon av utfellingsprodukt i Dashuixi elven.

g

g

Lin (gounts)

g

e b v v by v b v e b e e e e b by b b e ey g by

g

d=3,02833

d=227875

d=3,84322

A

LI L L L L I L L L Y L L L LA N O L B ) L L B

3 10 20 30 40 50 6

2-Theta - Scale

M Sample 008sediment
Wl Sample 003sediment

[]00-005-0586 (¥) - Calcite, syn - CaCO3 - Y: 360.91 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo. R axes - l/lc PDF 2. - $-Q 100.0 %-



Vedlegg L: Korrelasjonsmatriser og PCA analyse

L-1. Korrelasjonsmatrise for jord- og sedimentprevene

Hg TC%avTS TOC%avTS Vanninnhold >600um 600-212 um  212-70um  70-2.2 um
Hg 1
TC%av TS 0,328 1
TOC% av TS 0,224 0,162 1
Vanninnhold 0,38 0,234 0,464 1
>600 um -0,397 -0,054 -0,478 -0,251 1
600-212 um -0,352 -0,098 -0,691 -0,536 0,397 1
212-70 um 0,421 0,119 0,529 0,509 -0,771 -0,765 1
70-2.2 um 0,311 0,007 0,716 0,223 -0,588 -0,638 0,406 1
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L-2. Korrelasjonsmatrise for vannprgvene

F- Cl-  NO2- SO42- NO3- HCO3-  Na+ K+  Mg2+ Ca2+ Mn2+ THg DHg MTHg

F- 1
Cl- -0,327 1
NO2- 0,272 -0,33 1
SO42- -0,316 0,89 -0,587 1
NO3- -0,403 0,818 -0,692 0,873 1
HCO3- 0,232 -0,333 0,981 -0,617 -0,675 1
Na+ -0,332 0,96 -0,446 0,878 0,787 -0,444 1
K+ -0,123 0,352 0,542 -0,024 -0,051 0,569 0,332 1
Mg2+ -0,382 0,564 -0,553 0,602 0,582 -0,45 0,553 0,263 1
Ca2+ -0,355 0,863 -0,761 0904 0,794 -0,737 0,872 0,584 0,862 1
Mn2+ * 0,481 * 0,577 -0,44 0,293 0613 0,668 0635 0,671 1
THg 0,05 -0,07 0,204 -0,158 -0,083 0,247 -0,104 0,336 0,248 0 0,979 1
DHg 0,293 0,034 0,225 -0,059 -0,139 0,203 0,054 0,504 -0,276 -0,082 -0,249 0,369 1
MTHg 0,182 -0,189 0,061 -0,138 -0,108 0,053 -0,211 0,035 0,02 -0,108 0,864 0,776 0,291 1
L-3. PCA analyse

PCAI1 PCA2

58,60 %o 16,20 %
F -0,1346055 -0,2670623
Cl 0,3376639 0,1046717
NO2 -0,3129243 0,2033077
SO4 0,3405448 0,0561763
NO3 0,3205506 0,0173443
Alk -0,3129220 0,1964241
Na 0,3406395 0,0568739
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K

Ca
THg
DHg
MTHg

0,2433253
0,25399006
0,3315836
-0,0281519
-0,0008064
-0,0512536
0,3165085

-0,2733577
0,0149105
0,0139610
-0,4953338
-0,5011955
-0,5017218
0,0877207
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Vedlegg M: Dokumentasjon til sertifisert referansematerialer

M-1. Sertifisert referansemateriale BCR® — 2709

7N

kS

Fargy

» National Justitute of Standards & Technology

s
Certificate of Analysis

Standard Reference Material® 2709

San Joagqun Soil

Baselime Trace Element Concentrations

Thas Standard Reference Materal (SEAL) 15 miended prnunty for me m the anabysn of sobs, sediments, or other

matenials of 2 smlar matnx. SRM 2709 m an agncultoral sodl that was oven-dned, sieved, radaatron stendized, and
Elended 10 achieve a hugh degree of homogeneiry. A unat of SEM 2709 consmts of 50 2 of the dred mazenal

The certified elements for SEM 1709 ame mven m Table | The valuss are based on meangemens nsmg one
defimtrve method of two or more wdepeadent and relable znalviical methods. Noocernfied vakues for a oumber of
clemesns age given i Table 2 a5 addinenal mforematien oa the composinna.  The noncemibied valoes should XOT
be wed for calibezivon or quality contmol  Analyisea’ methods used fior the chasactenzanen of tos SEM are given in
Table 3 along watk amalysts and cooperstmg laboratones. All values iexcept for carbon) are based on measurensents
usang & sample weyght of ar least 220 mp  Cashon messurements ae based on 100 mg samples.

AOTICE AND WARNINGS TO USERS

Expiration of Cerfification: Thw cerbficabon of SRM 2709 1 vahd, wathin the measarement ancertamties
specfied. vanl 31 December 2011 proveded the SEM s handled m accordance with instractions given i tis

ceptificate (see Mosprmctions for Do) The ceriificanon s nuallified of the SEM » damoged, contamunased, or
ctherwiee modified

Maintenance of SEM Certification: NIST wall memitor this SRM over the penod of ws cemficanon.  If
subsuanirve techneal changes ooour that affect the zeruficanon bedore the expration of this cerithexie. NIST wall
noaify the puchaser. Retzm of e anached registranon card will fcditase notfication

The overall daection and coordmation of the analvses were ucder the chawmaphp of MS. Epstem and
RL. Wanzny, Jiof the W15T Locrguae Anabiscal Rescanch Dovmaon

Statstical consnltabon was provaded by 5 B, Sclulle: of the MIST Stagshical Engmeenng Dhitaon

The techmcal and suppont aspect wveolved m the preparation. cerbficatien, and wsmance of tis SEM were
coordinated theough the WIST Standand Reference Materals Program by TE Gills and J'5. Kane. Revision of dus
certificase was coordinaed throvgs the WIST Stndsrd Reference Matenals Progran by BS. MacDonald of the
HIST Measuremenr Serviees Divieion

Wille E Mav, Chuef

Amabytical Chemestry Divinen
Gahersburg, LMD 206859 John Bamtle, Fr, Chaef
Certificate fsave Date: 18 Jaly 2003 Measurement Servaces Divines

i Ctrficany fveios Hilery on Fagd 6
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INSTRUCTIONS FOR USE

Use: A mrmmam sample weiglit of 250 mg (dey weight - see Jasrmctiors for Drong) should be used fior amalyteal
determumations to be related 1o the cemified values on this Cemtificate of Analysas

To obtam the certified valses, sample preparanon proceduses should be desagned 1o effect complete dissolunon 1F
volatile elements {1 e, merciry [Hg), arsense (As), selenmam (5e)) are to be determmed. precantions sboaild be taken
in the dissolution of SEM 2709 to avedd volatlization losses

Instractions for Drving: When sonvelaale elements are to be determmed, samples should be dned for 2 h m
110 °C. Valaale elespents (12, Hg, As, 5¢) should be detesmmed on samples as receved, separate samaples should
be dned as previously descrbed, o obtain a corechion Bctor for masstare, Comrechon for osoastare o5 1o be made o
the data for velanke elements before companng to the cemfied valoes. Thas procedure ensares that these elements
are i lost durmng deying. The weight loss on doveng has been found to be in the mange of 1.8 % w 2.2 %,

PREPARATICN AND ANALYSIS

Source and Preparation of Material: The US. Geolegical Survew (USGS), under comract e NIST collected and
procecied the matesial for SEM 2709, The soal was collected fron a plowed feld, m the central Californm San
Joaqum Valley, at Longitude 120° 15" and Latitude 36° 30" The collection st 15 1 the Panoche fn between the
Panoche and Cantu creek beds. The top 7.5 to 13 cm (3 10 5 m) of soil contsming sticks and plant debris was
removed, sl the sedl was collected from the 13 cm level down to 2 depih of 46 em (15 18] below the enpanal
surface. Tht:utc-mlwa;shwcﬁrdmmﬂll-‘rmj[Iﬂpﬂphiu:hukﬂ;mdmwtdmmtﬁﬂﬁhbmmfw
piocesiing.

The material was spread on 305 cm = 61 cm (1 f = 2 fi) polyethyiene-kned doving trays m an air doymg oven and
doied for thoree days an room temperatore, The muatenal was then passed over a vibratuag 2 men screen o remove
plant matenial rocks, and large chunks of aggregated soil  Matenal repmamng on the screen was deaggregated and
rescreened, The combined matenial passing the screen was ground m a ball gull to pass a 74 pm screen and blended
for 24 b Twenty grab samples were Bken and measured for the major oxudes using X-ray fluorescence
specirometry d for several trace elementy wang oductvvely coupled plasma atosne enmdson analyis 1o provide
prelinmnary assessment of the bomogeneity of the matenal pror 10 botbing. The material was bogled s 50 g
umsts and randomly selected botiles were taken for the final bomogeneity testing

Analvsis: The homogeneny, using selected elements m the bottled nuatenal as usdhearors, was assessed nsing X-may
fuorescence spectrometry and neutron actn'ation analyses. In a few cases, statistically sagmificant differences were
observed. and the vanance due 1o matenal mhomogenety » mechided m the overall uncertamtes of the cemified
values. The estimated relative standand deviation for matenal ihomogenesty is less than | % for those elements for
whach homogenerty was assessed.

Certified Valoes and Uncertainties: The cemified values are weighted means of resulis from rwo or more
independent snabvfical methods, or the mean of results from a3 sigle definstive method, except for mercury
Mescury certfication 15 based on cold vapor atomuc absorption spectiometry used by two different laboratores
emploving dafferent methods of sample meparation prior 10 measuremend.  The werghts for the weighted meeans
were compuied according to the Meratve procedure of Fanle and Mandel [1]. The stated unceriunty includes
allowances for measwrement umprecision, material vanababity, and differences among apabvbical methods. Each
uncertamry 15 the sum of the Ealf-wedth of 3 95 % prediction merval and mcludes an allowance for sysiemate emod
among the methods nsed. In the absence of systemmbc evror, a 95 % predhchon mierval predicts where the tmie
comcentratians of 95 %5 of the samples of s SEM he, The certified values were coroborated by anabyses fom
nine Polish laboratones cooperating on the cemtification under the direction of T. Plebansk and 1. Lapinska, Polish
Commamee for Standasdizanen Measures and Cruahioy Coeatrol. The Pohsh laboratory work was suppomed by the
hana Skledowska-Cone Jomt Fund.

SRM 2709 Page 2 of 6
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Caleinm

Magnesam

Phosphorus
Potassium
Silicon

Tatamiam

Table 1. Certfied Values

Mass Fractwon
{¥s)
780 = 008
189 = 005
350 = 011
1.51 = 005
0062 = 0.005
208 = Q.08
29,44 = 023
1.1 = 003
0088 = 0002
0342 = 0024

Element

Antmoy
Arsenic
Hamum
Cadmunm
Chromium
Cobalt
Copper
Lead
Manganese
Merciry
Nuckel
Selensum
Salver
Stromtnam
Thallizm
WVanadm

Zine

hlass Frachion
{ra'g)
19 = 04
1727 = 0%
Q58 = 40
038 = 001
13 = d
134 = 0.7
ME = 07
8 = 05
434 = 17
140 = 008
E8 = 5
157 = 0.08
041 = 003
231 = 3
074 = 005
112 £ 5
104 = 1

Noocerdified Valoes: Noocernfied valees, shown below, are provided for mfonmatwen omly.  An element
conceniration value may nol be certified of 2 bias 5 suspecied m ope or more of the methods wsed for cermification.
of if twa independent methods are mot avaiable

Carbon

SEM 2709

Table X

Miass Fracuen
(%)

1.2

Noncemfied Valoes

Element

Cermum
Cesmam
Drvsprosaum
Europinm

Hafnauam
Holmimam

Moelybdenim
Meodvmnmm
Rubadim

Scandimm
Tungsien
Uramaam
W by Lnama

LATCOTINT

15

Mass Fracton

(pg'E)

42
53
35
0s

14
03
i3
0.54

23
20

19

96
18

12

1.6
18
160
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?‘:H

La
Mg

ln

Table 3. Analytical Methods Used for the Analysis of SRM 2709

Cermificaton Methods

[y ICFRES: RNAA

XRF1, XEFI INAA, DCP, ICP
RNAA: HYD AAS: TNAA
INAAL FAAS

KRFX FAES

COLUL

MRF1, XEF: DLCP

D ICPRIS; RNAA

NAA: ICF

NAA. ETAAS ICP
NAA: DCP; ICP

NAA

RNAA: FAES: ICP

AL

XRF1; XRFX INAA: DCP
Nk ICP

NAA

CVAAS

NAA

NAA

XRF1; XRFX, FAES, ICP; INAA
INAA; ICP

INAA. XRF1: ICP

MaA- ICP

Element Cemfication Methods ™

o
Ma
Nd
M

I TIPS

EdAA; FAES, ICP

Ice

ID ICPME, ETAAS, INAA
DCP, COLOR; XRF2

ID TIVS

IMAA

1D TRS

D9AA LTAAS
INAATICP

BENAA HYD AAS

XRF1, XRF2. GRAV
NAA

ID TRIS, ENAA; ICT

I TTALS: TNAA; ICP
[¥AA: XRF1: XRFY DLP
ID TRAS, LEAFS

Il TIATS: INAA

INAA ICP

| LT

Ice

AL

IO TRBAS: ICP: INAA: POLAR
INAA

*fethods in bald were wied 1o corrobarate cerfieaton methods of 10 peovade misrmanon values

COLOR Colonmetry, Lithnm metaborate fsion
COUL Combaishon coulometry.
CVAAS Cold vapor atlomic absorpimn spectrometry

DCP Direct cument plasma atomic emassion spectrometry; hthmem metaborate fusson.

ETAAS Electrothermal atonuc absorption spectrometry; mixed acid digestion

FAAS Flame atomue shsorpison specirometry, ouxed acad dipesmon except for A, leached with HBr-Bes.
FAES Flasise Momee eqmidion spedctrometry; inmed scud digesticn

GRAV Gravunetry:, sodmm carbopate fissaoan

HYD AAS Hydnde peneration aleame absorphon spectionelyy.

ce Indisciavely coupled plysma atonnc emsson specitometry, ouxed acd digestion

1D BCPMES Isotope dalutven wductively coupled plasama mass spectrometry, mixed acid digestion.

ID TIMS Isatope dalution thermal jonizabon mass spectrometry, moed acad digestion.

NAA Instrumental neutron activation anabysis

LEAFS Laser enhanced atomuc fhucrescence specirometry; mixed aod digestion

POLAR Polarography

EMNAA Radischemacal neutron sceivanon sialysis: maved aeid dipestion

XEF1 Wavelength dispersive X-rav fluorescence on fused boratke discs.

XRF2 Waveleagth daspersive X-ray fluorescence spectrometny on pressed powder

SRM 2709 Page 4 of g
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Participating XIST Analysis:

M. Adnaens
ES Beary

C A Beck

D5 Braverman
M5 Epsten
1D Fassen
KM Gamty
BB Greenberg
W.R. Kelly

FE M Lmdstrom
E A Mackey

Participatimz Laboratories:

A Marlow
IR Mooady
P I Panlven
P Pella
T.A Russh
I8 Smoeller
G.C Tuk
TW. Vener
R D Vocke
L1 Waood
RI Warers,

P Bnggs, D. Siems. J. Taggan. 5 Wilson

LS Geological Survey
Branch of Geochemstry
Derver, OO, USA

1B Bodku

College of Earth and Mineral Sciences
The Peamsyivanaa Siate Universiy
Unaversuty Park. PA, USA

5.E Landsberger, V.G. Vermetie
Department of Muclear Engmesning
Uiaversity of Mhnsas

Urbana, IL. US54

I Lapansks, T. Plebansky

Pobish Commuttes for Standardizanon,
Meanares and Quahey Contral
Warsasw, Poland

M. Baclawska B Galcrmska,

I Galemymka, K Galezyosks

K. WWhacek

lsttuse of So0al Sceence and Plaso
Cubirvanon

Pulawy. Poland

I Manszezyk
Forest Besearch Instnsie

Divesacn 1 Katownce,
Wamsaw, Poland

&, Jopca

Instpate of Epvironmental Projecton
Warsaw, Polaad

SRM 2709
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H Mamumewicz
Technecal University
Prznan, Poland

B Ksooeek
Geolopeal Enterprse
Wareay, Paland

G. Szoltvk

Forest Ressarch Inshmte
Daviseon m Sekocm,
Warsaw, Paland

1. Rapek

Dastnict Chemacal Agreulnural
Statson

Bydgoszer, Poland

E Gorecka
Poluh Geologreal Instinate
Warsaw, Poland
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[1] Paule, B.C ; Mandel, I.; NBS Jownal of Research; Vol. 87, pp 377-385 (1981)

1

Certilicare Revnion Hivtory: 15 Jaly 2003 {The descopoon of the SEM bas been updatesd to include that thas 5P war mdaben senbzed,
witach ws prevasusly comed)c L8 Jumury 3002 (Thas restason reflects o chompe n the cert-firahon expmition dite); 15 Augns 1993 (Addendem

Llrars of iz SAM should enswre thar the certificate in thair possessios i current. This can be accomplished by
contacting e SRAS Program ot telaphone (301] 975-8776; fax (301} 326-4751; a-mall srovinfoi@nin. gov, or via
i Fatarmel B0 Sneiw ST oo T,
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M-2. Sertifisert referansemateriale BCR® — 280R

e EUROPEAN COMMISSION '
& JOINT RESEARCH CENTRE
L I i'*

Elitute o Aelerecis Matenaly ond Heasuremesis
_—ee———

‘,Il

CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
BCR" - 280R ¥, 38

CERTIFICATE OF ANALYSIS

LAKE SEDIMENT
Mass Fraciion
Certified value ' Uncertanty ©
[mag] [rregeg]
Ax 334 9
Cd 0.as 010
Co 168 09
Cr 126 T
Cu 53 L]
Hg 1.46 020
Hi a9 -
In Zad 25
1y Unweghisd maan el of the = of sccepied sets of dets. ssch: et beng citmred 3 dfisre whorsory
arddoy with A diflees mutted ol deler=onahion The cerlfed vy o Yaceabie o the 2
)  Emparded unoeisinty with & ooverage ooy b= 7 sooordeg io e Guids e e Exreesn of Urcerisrsy ®
Misnsuramen, DEfteaporaing 15 @ sl of confelence ol about B8 %

Thes cecificale o vohd for one year afer purchase

The Frishirmum amount of sampls 10 be ussd & 300 mg

Gl Juby 2008
Lavtwrsl Hwvimion. May J00T
J Sigred.

Prof, D, Hendt Emoms

LUmi lor Rafereron Materae
EC-JRC-Haraid
Ristissawsg 111
2} Gl Bamigusit
’ P et L e sl
.l wiun Mo A TEST P 7 o}
Chusis 8 o T
ﬂ i B 1 e e
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Indicative Values
Mass Fracton
Indicative valus " Lincertainty ©
Imgfkg] Imgig]
Se 0.46 0.09
Sn a5 1.7

1} Urwaightod mean vakie of ihe means of sccepled ssts of dats, each sl beng obisired in & Slleent laboraiony
andfor with & different method of determination. The ndcatee values are neceabls o e 51 whils | shoud be
noded Ehal the ndcatve value lor Sn has been obtained using only ICP-LS methods

2] Expanded uncerainty with a coverage facior k = 4,30 (Sa) and k = 3 18 [Sn) acconding o Bw Guide for the
Exprassion of Uncesrtainty in Moassursmant, comesponding io 8 level ol confidents of sboud 55 %

DESCRIPTION OF THE SAMPLE

The materal consists of 30 g of powder, botled in amber glass bolties, packaged under agon and
elosed with potyethylena inserts and plastic screw Caps.

ANALYTICAL METHOD USED FOR CERTIFICATION

Atomic flucrescance spectromairy |AFS)

Cold vapour alomic absorplion spactromatry (CVAAS)

Differential pulze anodic stripping voltammetry (DPASY)
Elactrolhermal alomic absorplion spectromsiry (ETAAS)

Flama alomic absorplion spectrometry (FAAS)

Inductively coupled plasma atomic amission spectrometry (ICPAES)
Inductively coupled plasma mass specirometry (ICPMS)

Inductively coupled plasma mass spectromatry using isolope dilution (ICPMS-ID)
Instrumental neutron activabon analysis (INAA)

k-nautron activation analysis (kK-MNAA)

Radiochamical neutron activation analysis (REAA)

= Thermal ionisation mass spectrometry using isolope dilution (IDTIMS)

PARTICIPANTS

- Bundesansialt fir Matenialforschung und -prifung (BAM), sclopenverdinmungsanalytic. Bedin (DE)

- Centre Mational de la Recherche Scientifiqgue (CNRS), Service Central ' Analyse Viernasson (FR)

«  European Commission, DG JRC, Insttute for Environment and Sustainablity (EC-DG JRC-IES),
Ispra (IT}

- European Commission, DG JRC, Institute for Relerence Malerials and Measurements (EC-DG
JRC-IRMM), Gasal (BE)

- Fraunhofer-institut far Molekularbiclogie und angewandte Okologie, Schmalisnbeng (DE)

«  Institut Jozed Stefan (LJS), Depl. Emironmantal Sciences, Ljubljana (S1)

- Laboraioire National d'Eszais (LNE), Centre Metrologie o Instrumentation. Paris [FR)

- The Macaulay Institute (MLURI), Analyticsl Sendees Aberdesn [(GB)

- Naderlands Meatinstitut (NM), Afdeling Chemie, Deifi ML}

- NRG Patten, Isofope Specific Analysis, Petten (NL)

«  Umwaltbundesamt (UBA), Wien (AT)

«  University of Pavia, Nuchear Chemistry, Pavia(iT)

- University of Ghent, Laboratory of Analytical Chemistry, Ghent {BE)

= University of Plymouth, Plymouth ({GB)

- Wlaamsa Instelling veor Technologisch Onderzoek (VITO), Diagnosbek, Ml (BE)

- Wageningen Agricultural University (WEPAL ), Wageningen (NL)

SAFETY INFORMATION
Not applicable.

L] ¥ L] L] LI | L] ¥ oA L] L

Fage 1ol 3

20



INSTRUCTIONS FOR USE

The cerified valugs refer to dry mass, A dry mass determination should always be camed out on
saparale subsamples,

The dry mass datarmination should be camed oul by drying 8 sample of sl leas! 1 g in a ventilated ovan
at 105 £ 2 °C for at least 3 howrs, until constant welght |s achieved, Samples should be cooled down in
a desiccalor.

Bottles should ba thoroughly shaken before opaning 1o rehomogenise the material,

Tha minimum amount of sampée to be used is 300 mg.

The main purposa of the matenal is to assess mathod performance, |.e.fndudﬁ;gmmqrni
analytical results. As any reference material, it can also be used for control charts o validation studies.

STORAGE

Samples can bé sloned al reom temparatens, Care should be taken to avoid maisture pick up once the
botites are opaned.

However, the European Commission cannol be held responsible for changes thal happen during
siorage of the matenal at the cuslomer's premises, espacially of opened samples.

LEGAL NOTICE

Neither IRMML, its subsidiarias, its conbractads nor any person acting on Bhisir behall.

(a) make any wamanty or representation, express or impied that the use of any information, material,
apparatus, method or process disclosed in this document does not infinge any privalely owned inteBectual
property rights; or

(b} assume any Eability with respect to, or for damages resulting from, the wse of any information,
matarial, apparatus, method or process disclosed in this document save for loss or damage arising
solaly and deracily fram tha negligenca of IRMM or any of its subsidianes.

NOTE

A technical mpart on the production of BCR-2B0R is suppliad on the internat (hilp:iwww.irmm jre be). A
paper copy can be abtained from IRMM on request.
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M-3. Sertifisert referansemateriale BCR® — 277R

R EUROPEAN COMMISSION W
* 1 JOHNT RESEARCH CENTHE
"!’t* imptifute for Refarencs Mabsrigly gmd WMesbohimas) P,
Lk =
CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
BCR® - 277R ¥. 92
CERTIFICATE OF ANALYSIS
ESTUARINE SEDIMENT
Mass Frackon
Certified vale " Uncetainty
Imafg] {mgyg]
] 18.3 1.8
iCd Qe .07
Co 25 14
Cr 188 14
Cu a3 7
Hao 0128 oor
P 130 8
Zn 178 20
1] Lienwaighied mesn vales of the moans of soosdied wets of data. ssch et Sy CEEErend i @ iflenen laboratony
arclior w5 Merant mathod of determersten. The corfied vaiues s Fhciatin i e 5
| wwm-mmu:mﬂwhmthﬂmn
MAaasunETEnt, cornespanding bo 8 kvl of confidesos of sboa B %

This cadificabe & vakd for ong year afier purchase.

10 MAR 008

The minimuem arnount of sampile io ba used s 300 mg.
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Indicative Values

Mass Frasction

Inchcative vaiun Uncartairty ¥
[rgg) [mahag]

So 058 o.11
Sn 85 18

1] Urnwmghted e vt of P mears of acoephed wets of Sata. sdch uet bang obtared in & differsnt
gy wim @ diffprpn] etod of dewesseaton. The indcatvs valuss &t ireceabla o the B1, while it shauld B
refimd thisl B il vl tor Br fua et alitered uling onky BCP-ME mathods

2} Espandsd uncenairy with & coversge facior i s 1 1 acconfing W the Guide for he Expression of Lincarainty n
Won et corsupondeg o 8 e of aorheeecs of abaou 55 %

DESCRIPTION OF THE SAMPLE

Th material consists of 40 g of powder, bofled in amber glass boites, packaged under srgon and
clossd with polyetfyiens nasft B0 SN LM CADN

ANALYTICAL METHOD USED FOR CERTIFICATION

+  Agomic luoresinDe Epecromeiny (AFS)

+  Cold vapous stomic sbsorplon specirometry [(CVAAS)

.  Difarenial pulss anodc sEpong solRsevreiry [DPASY)

. Eilmctoitsrmal sioemc atmorpton sosctomedry (ETALS|

«  Flame stomas absorplion speciromaetny (FAAS)

. incuctively coupled plasma storrsc srmessicn spactomainy (ICPAES)
v induciively coupled plasma mans specEomatny (IPMS)

- Inductively coupied PSS mass pectomtry wing sotope dilution (ICPMS-I0)
- intruenental neution ctivaton aeatyies (AR

o Wgenmulton pctvalion anae (L-MAA)

+  Radiochemesal reution sowabon anatysss [RENAA)

+  Therma onisation mass spectromstry geng aotope dhution (IDTIMS)}

PARTICIPANTS

. Bundesansish r Materafionchung wd prifung (BAM), Isclopsnverdinnungsanalylis, Badin
(D)

. Carire Hationsl de ia Recherchs Sosnilqus (CNAS), Service Cantral d'Analyes, Vernaison (FR)

. wmmm.mhmmmﬁcmmu:.

LA ]

European Commesson DG JRC ratiue kor Reterence Matenals and Measurements (EC-DG
JRC-IRMM, Gesl (BE)

. Fraunhoter-instid Kir Mossuiertsoioges urd angewands Oucioge. Schmakenben (DE)

. inatAut Jogel Sieten (LUS) Degt Ervwoementsl Sciences, Lubilana (51}

. Laboralie Mboral o Exsss (LNE)L Centre Metrologie ot instrumentation, Prans (FR)

. The Macaulay instihie (UVLURT), Arsfytcal Services, Abarteen (G8)

. Mederipnds Mestmatiut (M), Alstng Charmie, Daift (ML)

. HRG Pefen, Wolope Specife &nafya. Petien (ML)

o Lirrwaiibundessend (UBLL Wees (AT)

P 3 3
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INSTRUCTIONS FOR USE

The cerfified values reler io dry mass. A dry mass debesmination should always be carred oul on
saparale subsamplas.
The dry mass detarmination should be camed oul by drying & sample of af leasi 1 g in a vendiated
oven gt 106 £ 2 *C for at least 3 hours, uniil constant waighl is achisved Samples should be cocled
down in & desicoator

Bofhies should be thoroughly shaken belore opening 1o rehomogeniss the materal
Tha minimum amoant of sample o be vsed = 300 mg.

Tha main purpose of the material is o assess meihod performance,. (& for checking accuracy of
analytical results. As any relerence material, § can also be used lor control charts of valdation

STORAGE

Samples cin ba slored ol mom tampenatune, Cam should be aken o avoid moisiune peck 1D oncs s
boithes ane opanesd,

Hewovar, the Euwopsan Commission cannot be held responsible for changss thal heppen dusing
siorage of ihe materal at the cusiomer's premises,_ especially of opened sarmples

LEGAL MOTICE
Maithar IREM. s subsidianss, (= conlractors for Ay person aoling on Bweir betall

(b} assasme any liablity with respect io, or for damages resulting from, the use of any niormeton
misderial, apparatus, method or process disclosed in this document save for loss of demage arisng
solaly and dimectly from the negligance of IRMM or any of its subssdanss.

NOTE

A lechnical raport on the production of BOR-277R is supplied on the siermed (Hip.iwww srmm rc bal.
A papar copy can be obtasnsd from IRMM on fesglest

Ewrvpean Commasion - Joinl Bossaeth Canirs
Gt e Ml anon Masaraly and Mate s B | L
Ftmsewng 111, 8 - M40 Gesl | Baigion)
Tolephora + 307400457 722 . Telafam +32.00714 560 a08

Faga 1ol )
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