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Sammendrag

Passiv provetagning av tungmetaller i vann er en relativt ny teknikk. I denne oppgaven er
metallopptaket i en passiv provetager blitt sammenlignet med metallopptaket i en aktiv provetager.
Formaélet med sammenligningen har vert & finne ut om den passive provetageren er et sa effektivt
verktoy at den kan benyttes til miljgovervakning i vassdrag og oppdrettsanlegg.

Sammenligningene er utfert mellom Diffusive Gradients in Thin films (DGT) og Solid Phase ion
Exchange (SPE) i feltforsek.

Det er ogsd gjort laboratorieforsek der opptaket 1 DGT er sammenlignet med
metallkonsentrasjonene i en standardlesning.

DGT er en passiv provetager for vann. Prevetageren har en akrylamid gel som diffusjonsbarriere.
Opptaksmediet er en akrylamid gel som er tilsatt Chelex-100.

I DGT blir frie metallioner og labile spesier oppkonsentrert in situ. Ved & kjenne
diffusjonshastigheten til de tilgjengelige metallspesiene og eksponeringstiden til provetageren, er
det mulig & beregne den gjennomsnittlige konsentrasjonen av de tilgjengelige metallene.

SPE er en kommersielt tilgjengelig aktiv prevetager. Vann blir pumpet gjennom en plastpatron
som inneholder en ionebytter. I dette tilfellet er det blitt benyttet en sterk kationbytter. SPE er i
denne oppgaven kondisjonert pa to forskjellige mater:

1) Ammonium acetat kondisjonering.

2) Kondisjonering ved a la 25 ml av vannpreven renne gjennom SPE for preveopptak.

Sammenligningen mellom vannprevekondisjonert SPE og DGT, viste at sammenhengen mellom
de to teknikkene var bedre enn 35 % for Al, Mn og Zn. Med unntak av én maéling var
sammenhengen mellom de to teknikkene bedre enn 26 % for Cu og Pb.

Det ble funnet liten sammenheng mellom ammoniumkondisjonert SPE og DGT.

I laboratorieforsekene med standardlesning s det ut til at neyaktigheten til DGT opptaket for
enkelte metaller ble bedret ettersom eksponeringstiden ekte. Denne forbedringen skyldtes
sannsynligvis analyseinstrumentet og ikke DGT.

Det ble gjort forsek pd & lage en eksperimentell passiv provetager av kommersielt tilgjengelige
filtre. Den nye provetageren fikk navnet Eksperimentell Passiv Provetager (EPP). Forskjellige
EPP prototyper ble sammenlignet med DGT.

Sammenligningene viste at et Chelex/teflonfilter fra 3M, var minst like godt egnet til
opptaksmedium som Chelexgelen fra DGT research. Glassfiberfiltret som ble benyttet i EPP viste
seg mindre egnet som diffusjonsbarriere, da porestorrelse 1 filtret ikke ga god nok
storrelseseksklusjon.
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Innledning

Kapittel 1
1.1 Bakgrunn

Kunnskapen om at levende organismer kan fortelle noe om miljoet de lever 1, er ikke ny. Det har
vert kjent 1 &r hundrer at enkelte planter kan brukes til & pdvise malmaérer.

I 1866 benyttet Nylander utbredelsen av lav til en studie av luftforurensning i Luxemburg
(Gorecki og Namiesnik 2002).

Bruken av levende organismer som sdkalte bio-monitorer er fortsatt mye brukt. Dette gjelder
spesielt 1 miljoovervakning. Senest under Golfkrigen ble fugler benyttet til & pavise eventuelle
gassangrep.

Ulempene med a benytte levende organismer til miljeovervakning er mange. Organismene kan
mistrives eller do om for eksempel temperatur eller lysforhold forandres. De kan bli syke, spist av
andre organsimer og sd videre.

For & unnga problemene som er forbundet med & benytte levende organismer til miljgovervékning,
er det blitt gjort forsek pad & lage prevetagningssystemer som kan erstatte organismene.
Provetagningssystemene kan deles inn i to grupper: Aktive og passive provetagere.

De aktive provetagerne trekker til seg analytter ved hjelp av pumper eller andre mekaniske
innrettninger. Ulempen med slike systemer er at de lett blir uhandterlige, avanserte og dyre i drift.
De passive provetagerne trekker til seg analytt ved diffusjon eller ved gjennomtrengning.

I 1927 kom en av de forste semikvantitative passive provetagerne. Denne provetageren var laget
for bestemmelse av CO 1 luft (Gordon og Lowe 1927).

Virkelig kvantitativ passiv prevetagning ble introdusert i 1973. Dette ble gjort av Reizner og
West (1973), samt av Palmers og Gunnison (1973). De publiserte arbeider om passive provetagere
for bestemmelse av henholdsvis SO, og NO; i luft. Flere hundre artikler om utvikling av og
applikasjoner til passive provetagere i luft har vert publisert etter dette.

Passiv provetagning i vann har en langt kortere historie. Dette skyldes blant annet at
diffusjonshastighetene i vann er betydelig lavere enn i luft. (I gasser er diffusjonshastigheten pa ca
10 cm/min, mens i vesker er hastigheten pa ca 0,05 cm/min. Cussler 1997.)

Sodergren var blant de forste som benyttet passive provetagere i vann i 1987 (Kot et al. 2000).
Disse var laget av hydrofile dialysebager av cellulose, fylt med heksan. (Sodergren 1987; 1990)
Siden er det kommet en rekke artikler om forskjellige passive provetagere til bruk i1 vann og deres
applikasjoner. (Se for eksempel: Davison og Zang 1994; McComb og Gesser 1997; Kot et al.
2000; Persson et al. 2001; Li et al. 2002)

Selv om det er et utall av utforminger pd passive provetagere, har nesten alle den samme
oppbyggingen. Den viktigste delen er en barriere mellom mediet proven tas ifra og mediet proven
samles opp 1. Barrieren er bestemmende for opptakshastigheten til analyttatomene og/eller
molekylene.

Barrieren ber minimere effekten fra ytre faktorer. De ytre faktorene er blant annet temperatur,
luftfuktighet, interferenter og hastigheten provemediet har i forhold til prevetageren.

I passive provetagere finnes det to typer barrierer. Det som skiller dem, er méten analyttene
passerer barrieren pd. I den ene utgaven passerer analyttene barrieren ved gjennomtrengning. I
den andre utgaven passeres barrieren ved hjelp av diffusjon.

Provetagningsprosessen er den samme for begge typer provetagere. [ begge tilfeller drives
analytten gjennom barrieren som folge av en konsentrasjonsgradient.

Valg av oppsamlingsmedium i en passiv provetager er avhengig av analytt og om prevetageren
skal benyttes i luft eller vann.

Oppsamlingsmediet for passive provetagere i luft kan for eksempel vare aktivt kull.



I vann benyttes enten en vaske (som heksan) eller et fast stoff (som EDTA eller Chelex).
Det ideelle oppsamlingsmediet har en effektivitet pa 100 %. Slik at analyttkonsentrasjonen pa
oversiden av mediet er null.

1.2 Formal

Planen for denne oppgaven var 4 sammenligne Diffusive Gradients in Thin films (DGT) med Solid
Phase Extraction ionexchange (SPE). DGT er en passiv prevetager for tungmetaller i vann. SPE
er en provetagningsmetode hvor vannpreven blir pumpet gjennom en plastpatron som inneholder
en ionebytter (i dette tilfellet en sterk kationbytter).

Det var enskelig 4 sammenligne DGT og SPE bade ved felt- og laboratorieforsek.

DGT-prevene skulle s& langt det var mulig analyseres pad en ICP-AES. SPE-preovene skulle
analyseres av Jon Gunnar Giinter (hovedfagsstudent UiO) pd en ICP-MS.

Ettersom metallkonsentrasjonene i prevene var lave og det ble benyttet en multielementanalyse
metode, ble det brukt mye tid pa utvikling, validering og kvalitetsikring av analysemetoden for
ICP-AES.

Det ble videre gjort forsek pd & forenkle pakkingen av DGT ved & stope diffusjons- og
opptaksmediet i ett.

Det ble utviklet en ny passiv provetager ved hjelp av kommersielt tilgjengelige filtre.

1.3 Teori for diffusjonsbaserte prgvetagere

1.3.1 Oppbygning

Som nevnt i innledningen bestar passive provetagere hovedsakelig av to deler:
1) Barrieren mellom oppsamlingsmediet og mediet proven blir tatt fra.

2) Selve oppsamlingsmediet.

I denne oppgaven ble det brukt passive provetagere hvor analytten beveger seg gjennom barrieren
ved hjelp av diffusjon.

Diffusjon er en tilfeldig bevegelse av atomer, ioner eller molekyler over molekylare avstander.
Den matematiske sammenhengen mellom diffusjonell fluks og en konsentrasjonsgradient over en
barriere ble utledet av Fick i 1955. Sammenhengen er gitt i Ficks lov (formel 1.1) som beskriver
éndimensjonal diffusjon (Cussler 1997).
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dz Ct
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Figur 1.1 En skjematisk skisse av

konsentrasjonsgradienten
gjennom en passiv prevetager.

G



Oppsamlingsmediet er skilt fra lgsningen med en barriere med tykkelse Ag og et forfilter med

tykkelse v.
Utenfor forfiltret vil det bli dannet et DiffusjonsGrenseSjikt (DGS) med tykkelse 8, hvor diffusjon
er den dominerende form for ionetransport. Tykkelsen pa DGS avhenger av

hastigheten/turbulensen i vannet (se kapittel 1.8.2 side 14).

Ifolge Ficks lov (formel 1.1) vil fluksen ved likevekt (F; i mol em? s i provetakeren, vere gitt
ved (Alfaro-De la Torre et al. 2000):

F="D(C,—C")Ag" =D(C;—Cp),' ="D (C1-Cp) &' (1.2)

Her er bD, D og "D diffusjonskoeffisientene for henholdsvis barriere, forfilter og vann. Cj, Cy,
Cp, og C’ er ionekonsentrasjonen i henholdsvis lgsningen, ved forfilter, ved barrieren og ved
overflaten til oppsamlingsmediet.

Hvis y og o er sma i forhold til Ag kan forskjellen i diffusjonskoeffisientene neglisjeres. Fluksen av
metallioner som diffunderer inn i resinet kan da utrykkes som:

F=D(C-C)(Ag+y+3) (1.3
Her er D diffusjonskoeffisienten i barrieren.

Hvis opptaksmediet raskt oppnér likevekt med metallionene og stabilitetskonstanten for metall og
opptaksmediet er hay, vil C’ vere tilnermet lik null sé lenge opptaksmediet ikke er mettet.
Massen (m) av metallioner som da har diffundert gjennom prevetageren er gitt ved:

m=(D"-C -t A)(Ag+y+35) (1.4)

A er arealet av overflaten pd barrieren og t er eksponeringstiden regnet i sekunder.

Ettersom diffusjonslengden, eksponeringstiden, arealet  av opptaksmediet  og
diffusjonskoeffisienten er kjent for analytten, vil det vaere mulig & beregne konsentrasjonen av
analytten i vannet.

1.3.2 Passive prgvetagere som spesieringsverktay

Det er tre faktorer som avgjer hvilke og i hvilken grad forskjellige metallspesier blir tatt opp i en
passiv prevetager for vann: Opptaksmediet, diffusjonslengden og porestorrelsen 1 barrieren.
Chelex-100 er blitt benyttet som opptaksmedium i de passive provetagerne. Chelex-100 har
funksjonelle grupper med sterk affinitet for metallioner. Chelex vil derfor vare i stand til a
utkonkurrere de fleste ligander (Davison et al. 2000).



Figur 1.2 viser hvordan de to passive prevetagerne som er blitt benyttet, separerer spesier etter
labilitet. Metaller som blir kompleksbundet i opptaksmediet forekommer enten som frie ioner eller
inngér i labile eller delvis labile komplekser. De labile eller delvis labile kompleksene som har en
dissosiasjonstid mindre eller tilnermet lik den tiden det tar for komplekset & diffundere gjennom
barrieren bli tatt opp. Delvis labile og inerte komplekser (dissosiasjonstid lenger enn
diffusjonstiden) blir ikke tatt opp.

U OO OO PP TSTTTTR Inerte komplekser

Delvis labile komplekser

Labile komplekser

Frie metallioner

Konsentrasjon ved opptaksmediet

v

<«—Tykkelse av diffusjonsbarriere —

Figur 1.3 Skjematisk skisse over hvordan passive pravetagere
separerer spesier etter labilitet.
(Etter Zhang og Davison 1995)

Alle metallioner og metallkomplekser som blir tatt opp av prevetagerne mé diffundere gjennom
porene 1 diffusjonsbarrieren.

Metallioner har tilneermet samme diffusjonshastighet i vann som i DGT.

(Zhang og Davison 1995; 1999)

Humus og fulvosyreekstrakter kan diffundere gjennom gelen, men vil pd grunn av sterrelsen fa
betydelig redusert diffusjonshastighet (Zhang og Davison 1999).

1.4 Metallspesiering i vann

Figur 1.3 viser forskjellige metallspesier som forekommer 1 naturlig vann. Som figuren viser kan
metallene forekomme som ioner, danne komplekser eller binde seg til et stort antall andre
forbindelser. Dette vere seg partikler, organiske komplekser og humus forbindelser.

Humus kan beskrives som polymere med en atomvekt mellom 300 og 30 000 amu (Stumm og
Morgan 1981). Humus kan ha mange funksjonelle grupper, men det er hovedsakelig to grupper
som binder metallioner. Dette er -OH og -COOH gruppene.
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Hvilken innvirkning de forskjellige metallene har pa miljeet i et vassdrag, skyldes 1 stor grad
hvilken form metallene forekommer pa. Totalkonsentrasjonen vil vaere av mindre betydning. Ved
a foreta en spesiering av vannet er det mulig & male i hvilke konsentrasjoner de forskjellige
metallformene forekommer i.

En spesiering kan for eksempel gjores ved & filtrere vannet. Tradisjonelt sett har filtre med en
porestarrelse pa 0,45 um blitt brukt til & separere partikulaere og ikke-partikulere forbindelser.

DGT er ment & ta opp den “biotilgjengelige” metallfraksjonen (se kapittel 1.5 side 12). Dette er
metallfraksjonen som blir tatt opp i1 vannlevende organismer.

I SPE-patronene blir den "biotilgjengelige” metallfraksjonen tatt opp av kationbytteren (se kapittel
1.10 side 18).

Det finnes en rekke fraksjonerings- og spesieringsmetoder i tillegg til SPE og DGT. En del av
disse er beskrevet i Stumm og Morgans lerebok for vannkjemi (1981).

Hydratiserte | Uorganiske Organiske Store Overflate Utfellinger,
ioner ionepar og komplekser polymere bundet krystaller
uorganiske kolloider og rester av
komplekser organismer
Na-aq" Cux(OH),"" |Me-SR Uorganiske: | Fe-O-Cu
Me-OOCR Me-oksider
Pb-aq*" PbCO; 0 Fe(OH),
/
2 H,—C” |
Cu-aq AgSH | | Organiske: Mn;0,3°5H,0
., . HN O Me-humus
Fe-aq CdCl \ / Na4Mn14Oz7
u
Al-aqg” | Zn(OH)5 AN
0) THQ
o / C—CH,

v
A

Last i vannet Partikuleert

Diameter pd 1I0A ———— 100A ———— 1000 A
partikkel eller molekyl

Figur: 1.3 Skjematisk gruppering av metallspesier i vann (Stumm og Morgan 1981).
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1.5 Biotilgjengelighet

Biotilgjengelige metaller er en betegnelse som blir brukt om metallfraksjonen som blir tatt opp av
vannlevende organismer. Se figur 1.3 i kolonnene: "hydratiserte ioner” og “uorganiske ionepar og
uorganiske komplekser”.

I kolonnen for uorganiske ionepar og uorganiske komplekser” vil det finnes inerte komplekser,
delvis labile komplekser og labile komplekser. Spormetallene i de labile kompleksene kan bli tatt
opp av organismene, mens spormetallene i de inerte kompleksene ikke vil vaere tilgjengelige.

Spormetaller reagerer med vannlevende organismer i tre trinn (Campbell 1995):

1) Transport eller diffusjon av metaller fra vannet til overflaten av cellemembranen.

2) Binding/kompleksering av metallet i bindingsseter péd overflaten av cellemembranen.
3) Transport/opptak av metallet gjennom cellemembranen og inn i selve organismen.

For & forérsake en biologisk respons, md metallet forst reagere med eller vandre gjennom
cellemembranen.

Free lon Activity Model (FIAM) ble utviklet for & kunne systematisere eksperimentelle
observasjoner og forklare hva som ble ansett som the universal importance of free metal ion
activities in determining the uptake, nutrition and toxicity of cationic tracemetals” (Morel 1983).
Metoden beskriver interaksjoner mellom frie metallioner i vann og vannlevende organismer pa en
god mate (Campbell 1995).

FIAM er grundig beskrevet av Morel (1983), Pagenkopf (1983) og Campbell (1995).

1.6 Passiv progvetager 1. DGT

Diffusive Gradients in Thin films (DGT) er laget av Davison og Zhang. Den ble forste gang
beskrevet 1 1994 (Davison og Zang). DGT er kommersielt tilgjengelig. Det er utfert mellom 30 og
40 arbeider om utpregving og anvendelse av prevetageren (se Davison et al. 2000 for oversikt).
DGT er satt sammen pa folgende mate: Pa et plaststempel legges en Chelexgel, en diffusjonsgel
og tilslutt et forfilter. Det hele holdes fast av en ring med dpning ut mot mediet proven skal tas fra
(Se figur 1.4).

12



Forfilter

ol
| A

/ |

Chelexgel Stempel

Diffusjonsgel

Figur 1.4 DGT er satt sammen av et filter, en diffusjonsgel og en Chelexgel. Disse ligger pé et stempel og
blir holdt sammen av en ring.

1.7 Passiv prevetager 2. EPP

Passiv provetager 2, som fikk arbeidsnavnet Eksperimentell Passiv Provetager (EPP) ble laget ved
Universitet i Oslo (UiO) av Walter Lund, Jon Gunnar Giinter og undertegnede.

I EPP benyttes et glassfiberfilter og et polykarbonatfilter som diffusjonsbarriere. ~ Som
opptaksmedium benyttes et Chelex/teflonfilter.

EPP bestar av en gjenget sokkel hvor det forst legges et Chelex/teflonfilter, et polykarbonatfilter
og et glassfiberfilter. Det legges en spacer over filtrene for & hindre at de blir vridd nar lokket blir
skrudd pd. Lokket har en dpning ut mot mediet proven skal tas fra (Se figur 1.5).

Spacer Eventuelt forfilter

Gjenget lokk T Gjenget lokk
§ Glassfiberfilter

Chelex/ Polykarbonatﬁlter

Gjenget
Teflonfilter sokkel

Figurl.5 EPP bestod av en gjenget sokkel, et Teflon/Chelexfilter, polykarbonatfilter og et
glassfiberfilter. Det har i noen tilfeller blitt lagt et forfilter utenpé glassfiberfiltret.
Det hele blir holdt pa plass av en spacer og blir skrudd fast av et gjenget lokk.
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1.8 Effekt av eksperimentelle betingelser pa opptak i DGT

1.8.1 lonestyrke

Forsek utfert av Li og Gregory (1974) tyder pa at forskjellen pa diffusjonskoeffisienter for ioner
mellom hav og ferskvann er pa maksimalt 8 %.

Forsek utfert av Sangi (1998) viste at DGT fungerte darlig ved lav ionestyrke
(Z[kationer] < 2:10* M). Sangi konkluderte med at diffusjonsgelen ikke var inert og at det fantes
absorpsjonsseter som bandt metallionene 1 diffusjonsgelen. Disse setene ville ikke gi problemer
ved hgyere ionestyrke, da metallionene ville bli utkonkurrert av andre kationer.

Om det finnes seter 1 gelen, vil det kunne antas at gelen er ladet. Ettersom det ikke har veert mulig
a finne en metode som kan avgjere hvorvidt gelen er ladet, er det nedvendig & se pd innholdet av
gelen.

Sangi benyttet i sine eksperimenter en gel som bestod av akrylamid og bisakrylamid.

Akrylamid er neytralt sé lenge det ikke sidebindes.

I den originale polymeren har hvert annet karbonatom et aminokarbonyl som substituent. Disse
gruppene kan hydratiseres ved a tilsette en katalysator i form av en sterk syre eller base mot
slutten av eller etter polymeriseringen. =~ Aminokarbonylgruppen blir da hydrolysert til en
karboksylsyregruppe. Dersom det ikke blir tilsatt en katalysator, blir ingen av gruppene konvertert.
(Tanaka 1981)

Diffusjonsgelen som er produsert av DGT research, bestar av 15 % akrylamid og 0,3 % av et
agarosederivat (AcrylAide). AcrylAide fungerer som kryssbinder. Kryssbinderen er produsert av
Flow Gen Instruments Ltd. (DGT research 2000; Zhang et al. 1998) og er et patentert produkt med
ukjent innhold. Det antas at hovedkomponenten 1 kryssbinderen er agarose. Agarose er et noytralt
molekyl.

Polymeriseringen startes med 4 tilsette 10 % w/v AmmoniumPerSulfat (APS) samt et mindre
volum N,N,N,N-TEtraMetylenEtylenDiamin (TEMED) (Zhang et al. 1998).

Ut fra det som er nevnt over, anses det som lite sannsynlig at verken diffusjonsgelen som ble
benyttet av Sangi eller diffusjonsgelen som blir produsert av DGT research, inneholder seter som
kan binde spormetaller.

1 2000 konkluderte Alfaro-De la Torre et al. med at ettersom Chelex i DGT er pa Na-form, vil Na"
diffundere ut av provetageren, mens spormetaller diffunderer inn. I vann med lav ionestyrke kan
det oppsté sakalt kodiffusjon som en folge av at det ikke er likevekt mellom mengden av Na™ som
diffunderer ut av og kationer som diffunderer inn i prevetageren.

Kodiffusjon oppstar nar ioner med forskjellig mobilitet og/eller elektriske ladninger genererer en
elektrisk potensialgradient. Denne gradienten kan pavirke ionediffusjonen. Bidraget kan vare
betydelig dersom det er konsentrasjonsgradienter av ioner med forskjellig mobilitet (Lasaga 1979).

Som en folge av kodiffusjonen vil den effektive diffusjonskoeffisienten for metallene som gar inn i
provetageren ke, mens den effektive diffusjonskoeffisienten for Na’ pa vei ut av prevetageren vil
bli redusert. Dette skjer for & utligne ladningsforskjellen over gelen.

1.8.2 Konveksjon

Utenfor diffusjonsbarrieren vil det alltid vere en tynn sone av vann hvor den tangentiale
hastigheten faller mot null - et sdkalt DiffusjonsGrenseSjikt (DGS).

Fordi den tangentiale hastigheten faller mot null, vil diffusjon vere den dominerende form for
transport av ioner i DGS (Zhang og Davison 1995).
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Dannelsen av DGS skyldes at overflaten til et hvert legeme vil bremse ned hastigheten til
vannmolekylene. Tykkelsen av DGS er avhengig av hastigheten vannet har 1 forhold til legemet.
Tykkelsen av DGS (8) kan beregnes ut fra formel 1.5.

& = 5(yn/Ev)™/ 2S¢ (1.5) (Zhang og Davison 1995)

Her er y er maksimalavstand mellom filtret og analytt, n er den dynamiske viskositeten, & er
vasketettheten, v er hastigheten i den frie vaesken og Sc er Schmidt-tallet som folger av formelen
Sc =n/ED

(D er diffusjonskoeffisienten.)

Garmo (2001) beregnet tykkelsen av DGS ved hjelp av formel 1.6. Formelen ble utledet av Dr.
philos Naqvi Razi ved institutt for Fysikk, ved Norges Teknisk-Naturvitenskapelige Universitet
(NTNU) og Garmo.

D : VX :

Her er D diffusjonskoeffisient, v er kinematisk viskositet, x er avstanden fra ledende ytterkant av
DGT-vinduet og U er stromhastighet i den frie losningen. Det antas laminar stremning. Ut fra
formel 1.6 kan sammenhengen mellom U og d settes opp som vist i tabell 1.1

Tabell 1.1  Forskjellige tykkelser av DGS (8) ved ulike
vannhastigheter (U) beregnet ved hjelp av formel 1.6.

(Garmo 2001)
U )
M/S | um
0,2 60
0,1 80
0,01 |260
0,001 | 830

1.8.3 pH

Opptaket av Cd i DGT (Zhang og Davison har valgt Cd som et referansemetall i utprevningen av
DGT) er funnet & vaere uavhengig av pH ved verdier mellom 5 og 9. Dersom pH overstiger 9, vil
det veere muligheter for at gelen kan svelle. (Zhang og Davison 1995; 1999; Davison et al. 2000)
Bindingseffektiviteten til Chelex er svak 1 leosninger hvor pH-verdien er under 2.
Bindingseffektiviteten eoker sterkt i omradet fra pH 2 til pH 4. Chelex har maksimal
bindingseffektivitet nar pH er over 4. Chelex er stabil 1 pH-omridet 2 - 14, selektiviteten 1 forhold
til enkelt-grunnstoffer varierer etter pH. (Bio-Rad 1993; 2000)

Ut fra dette kan det konkluderes med at DGT kan benyttes i pH-omrédet mellom 4 og 9.
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1.8.4 Temperatur

Viskositeten 1 vann pavirkes av temperaturforandringer. Nar temperaturen synker, oker tettheten 1
vannet og viskositeten gker. (Viskositeten ligger pa 797,7 uPa s ved 30°C, og 1793 pPa s ved 0°C.
Handbook 1996.)

Stokes-Einstein-modellen er den enkleste og mest brukte tilnermelsen for beregning av
diffusjonskoeffisienter i vasker. Stokes-Einstein-ligningen (formel 1.7) er en konsekvens av
modellen. Diffusjonskoeffisienter som er utledet ved hjelp av ligningen (formel 1.7), har en
noyaktighet pa ca 20 prosent (Cussler 1997).

Stokes-Einstein-ligningen er gitt ved:

D =(kT)/ 6mna 1.7)

Her er D diffusjonskoeffisient, T er absolutt temperatur, k er Boltzmanns konstant, n er
viskositeten til losningen og a er radien til en sferisk partikkel i losningen (analytten)
(Atkins 1998).

Stokes-Einstein-ligningen kan uttrykkes som:

Dmrt

= konstant  (1.8)
T

Her er Dt og nt henholdsvis diffusjonskoeffisient og viskositet ved temperaturen T.

Viskositeten i vann reduseres eksponentielt med gkende vanntemperatur, og kan beregnes fra den
empiriske formelen:

1
n/Kgm's'= (1.9)
10[2,1482 {(t — 8,435)+(8078,4+(t-8,435)%)*}-120]

Her er t temperatur i °C. Denne ligningen har en neyaktighet pd noen fa tidels prosenter (Dorsey
1940).
Kombinasjon av ligning 1.8 og 1.9 gir felgende uttrykk:

10[2,1482{(t — 8,435)+(8078,4+(t-8,435)%)*}-120] Dy 11 T
DT = (110)
Ty

Om diffusjonskoeffisienten D ved en gitt temperatur er kjent, er det ved hjelp av formel 1.10 mulig
a beregne temperaturavhengigheten for diffusjonshastigheten ved enhver annen temperatur.

1,37203 (T-25) + 8,36x10(T-25)* Das (273 +T)
log Dy = + log ) (1.11)
109+ T 298
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Diffusjonsgelen som benyttes i DGT, har en dimensjon og struktur som er tilneermet uavhengig av
temperatursvingninger mellom 5 og 35 °C (Zhang og Davison 1995). Zhang og Davison (1995)
anbefalte & benytte den empiriske formelen 1.11 til & beregne diffusjonshastigheten i gelen ved
andre temperaturer enn 25 °C. I formel 1.11 antas det en line®r endring av
viskositetsforandringene. Formel 1.11 er saledes enklere & bruke enn formel 1.10. Ettersom
formel 1.11 ikke tar tilstrekkelig hensyn til endring av viskositeten, medferer dette en noe storre
ungyaktighet i beregningene. Avviket mellom formel 1.10 og 1.11 ligger i omradet mellom < 1 og
8 prosent, avhengig av hvor stor temperaturmessig forskjell det er mellom mailt og beregnet
diffusjonskoeffisient.

1.8.5 Trykk

Diffusjonskoeffisientene vil reduseres med maksimalt 8 % dersom trykket forandres fra 1 til
600 atm trykk (Li og Gregory 1974). Variasjon av trykket vil derfor ikke pévirke hastigheten til
metallopptaket i DGT i noen vesentlig grad.

1.9 Mekaniske egenskaper i geler

En gel bestar av langkjedete polymerer som er bundet sammen. Polymernettverket er fylt med en
vaske. Gelens egenskaper er avhengig av samspillet mellom polymernettverket og vesken.

I 1981 utforte Tanaka en studie av gelers egenskaper. Det ble oppdaget at selv sma variasjoner i
gelenes omgivelser kunne fore til endringer i1 gelenes egenskaper. Parameterne som pévirket
gelene var temperatur, pH og ionestyrken i lasningsmiddelet.

Variasjon av disse parameterne gjorde at gelene svellet eller krympet, elastisiteten til gelene ble
forandret og at poresterrelsen ble endret.

Egenskapene til enhver gel vil ogsd 1 sterre eller mindre grad bli pavirket av stremmen av ioner og
molekyler gjennom den (personlig meddelelse Bo Nystrom).

Ved stoping av en akrylamidgel vil det forste steget vaere en reaksjon mellom APS og TEMED.

Etter at TEMED har reagert med APS, har TEMED et uparet valenselektron, som kan reagere med

akrylamid eller den aktuelle kryssbinderen.

I de folgende reaksjonene blir valenselektronet overfort til akrylamid eller til

kryssbindermolekylet, som i sin tur igjen blir aktivert. Polymeren kan vokse til alle monomerer er

oppbrukt. Det aktive senteret er hele tiden i den frie enden av kjeden.

I en losning med bare akrylamid vil det kun bli dannet lange kjeder uten grener. Dersom en

kryssbinder er tilstede, vil derimot kjedene fi4 grener som binder seg til hverandre. Hva slags

bindinger som blir dannet mellom akrylamidkjedene, er avhengig av typen kryssbinder som blir

benyttet.

Det finnes to hovedgrupper av kryssbindinger i akrylamidgeler:

1) Kjemiske bindinger: Bindingene ligger fast pé et sted i kjeden. Bindingene kan ikke flyttes
uten at kjedene adelegges.

2) Fysiske bindinger: Bindingene kan flytte pd seg langs kjedene avhengig av temperatur,
ionestyrke, pH og ytre pavirkninger fra kjemikalier og/eller spenningsforskjeller over gelen.

Bindingene i DGT-gelen antas kun & vare av kjemisk karakter.

Etter polymeriseringen er det vanlig & legge gelen i vann for at gelen skal svelle til den er stabil, og
for & vaske ut eventuelt overskudd av monomerer og aktivatorer.
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Etter stopingen av en DGT-gel, svelles den i 24 timer. Gelen antas & vare stabil etter dette (Zhang
og Davison 1995).

Porestorrelse er et teoretisk begrep som sier noe om den gjennomsnittlige avstanden mellom
kjedene 1 gelen.

Porestorrelsen for en gel av akrylamid og N,N’-metylenbisakrylamid betegnes ved % T (total
akrylamidkonsentrasjon) og % C (totalkonsentrasjon av karbon).

%T=21% 100 (112)
%C = 2 (1.13)
a+b

Her er a gram akrylamid, b er gram N,N’-metylenbisakrylamid, M er totalt gelvolum
(Greibrokk et al. 1994).

1.10 Prgvetager 3 SPE

Teknikken som ble benyttet til & kontrollere DGT-provene, er en aktiv prevetagningsteknikk,
Solid Phase Extraction ionexchange (SPE). SPE er kommersielt tilgjengelige plastpatroner fylt
med en ionebytter (i dette tilfellet ble det benyttet en sterk kationbytter). N&r vann pumpes
gjennom SPE, vil metallioner, labile og delvis labile metallkomplekser bli tatt opp av
kationbytteren. Metaller i inerte metallkomplekser og metaller bundet til humus vil ga gjennom
SPE, fordi metallene ikke er tilgjengelige for ionebytteren. Ved & samle opp og analysere vannet
som har gétt gjennom SPE, er det mulig & finne
konsentrasjonen av den ikke-tilgjengelige
metallfraksjonen. l
Ved & analysere vann som er filtrert gjennom et filter med
porestarrelse pd 0,45 pm, kan konsentrasjonen i den ikke
partikulaere metallfraksjonen bli funnet. Det er da mulig &
beregne metallfraksjonen som blir tatt i SPE (den
tilgjengelige metallfraksjonen), ved a trekke
konsentrasjonen i den ikke-tilgjengelige metallfraksjonen,
fra konsentrasjonen 1 den ikke-partikulaere
metallfraksjonen (kapittel 1.4 side 10).

I denne oppgaven er den ikke-partikulere metallfraksjonen
blitt funnet ved & pumpe vannet gjennom et sproytefilter
med porestorrelse pd 0,45um. Sproytefiltret ble ogsa
montert pd SPE (se figur 1.6) for & unngd at patronen ble

Prgve inn

Sproyte-

‘/?Hter

SPE

drmyg puoq

tettet med partikuleert materiale. l

Dersom vannets hastighet gjennom SPE blir for lav, kan Pragve ut
kationbytteren begynne & ta opp metaller fra humus (Figura

og McDuffie 1980). Hvis vannets hastighet giennom SPE Figur 1.6

blir for hey, er det fare for gjennomslag. SPE-patron med
Med dette menes at kationbytteren ikke far tatt opp alle filter.

metallene i den tilgjengelige fraksjonen.
Kontroll pé hastigheten som vannet har gjennom SPE er derfor avgjerende for et godt resultat.
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Eksperimentelt
Kapittel 2

2.1 Instrumentelt

2.1.1 Utstyr

Instrumentet som primert ble benyttet til analysene var en Vista AX CCD simultaneous
ICP-AES fra Varian.

Autosampleren var en SPS.5 fra Varian.

Det ble benyttet to forskjellige typer forstovere:

1) GE Glass expansion syklonforstever fra Varian.

2) U-5000 AT Ultrasonic Nebulizer fra Cetac technologies. Inc.

Kvantifiseringsgrensene til ICP-AES ble tidvis for heye. Dette gjaldt primart for prevene som ble
tatt med SPE. Det ble av den grunn benyttet en Perkin Elmer PE SIEX ELAN 5000 ICP-MS til
disse provene.

Total Organic Carbon (TOC) ble malt pa en TOC-5000A fra Shimadzu.

Tabell 2.1 Utstyr benyttet i forsgkene.

Utstyr Type Produsent
Peristaltisk pumpe Gilson
pH-meter PHC2015 pH elektrode Radiometer Copenhagen
Rotavapor motor Rotavapor-M Biichi
(Rotasjonsfordamper)
Termometer MM Termolock
Vekt Analytical plus Ohaus

2.1.2 Kjemikalier brukt til ICP-AES metoden

Det ble benyttet standardlesninger fra folgende produsenter:
1) High Purity Standards (HPS), USA

2) Spectrascan, Norge

Det ble benyttet sertifiserte vannprover fra:

1) National Research Council (NRC), Canada

2) Merck, Tyskland

3) United States Geological Survey (USGS), USA

Syren som ble benyttet i prever og standarder var 65 % suprapur HNO; fra Merck.

Syrekonsentrasjonen i alle standarder og prever har vaert pa 10 volumprosent 65 % HNOs;.
Alle fortynninger ble gjort med milli-Q vann produsert av en Plus 185 fra Millipore.
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Tabell 2.2 wviser hvilke
kalibreringskontrollstandardene.
konsentrasjonen i multielementstandardene.

multielementstandarder
Tabellen viser videre navnet pa produsent, innholdet og

som

inngikk 1

kalibrerings-

Tabell 2.2 Standardnavn, produsentnavn, innholdet og konsentrasjonene i
multielementstandardene, som inngikk i kalibreringsstandardene.

Navn pa standard Grunnstoffer i Konsentrasjon
0g produsent standarden mg/l
Mix A HPS Li, Na, K, Rb, Mg, 500
Ca, Sr, Ba
Mix B HPS V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 500
Cu, Zn, Ag, Cd, Al,
Pb
Mix C HPS U, B, Ga, Tl, As, Bi, 500
Se, Th
Mix E HPS Ti, Si, Sn, Sb, Te, Mo 500
Mix F HPS Zr, Nb, Hf, Ta, W 500
1315 lantanider La, Ce, Pr, Nd, Sm, 100
Spectrascan Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Tb, Lu, Sc,
Th, Y
100 ppb Merck |[Al, B, Ca, Co, Cr, Cu, 100
Fe, K, Mg, Mn, Na,
Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti,
V,7Zn, Zr
As, B, Be, Ca Fe, Se, 1
/n
ICP multielement |V 0,100
standard VI Ag, Al, Ba, Bi, Cd, 0,010
Merck Co, Cr, Cu, Ga, K, Li,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni,
Pb, Rb, Sr, Te, TL,U

0g

Folgende ¢énelementstandarder ble benyttet til utvikling, utpreving og kvalitetssikring av

analysemetoden:

Ag, Al, Ba, Be, Ca, Co, Cs, Cu, Fe, K, La, Mg, Mn, Na, P, Pb, S, Si, U, V, Y og Zn. Alle var
produsert av Spectrascan og hadde en konsentrasjon pad 1000 mg/1.
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I tabell 2.3 star produsentnavn, innholdet, konsentrasjonen og navnet pa de forskjellige sertifiserte

vannprgvene.

Tabell 2.3 Navnet p4, produsenten av, innholdet av og konsentrasjonen (pug/l)

i de forskjellige sertifiserte vannprevene som ble benyttet.

Grunnstoff| USGS USGS USGS USGS NCR
T-147 T-149 T-153 GWT-3 SLRS-3
(pe/) (pg/h) (pe/) (ug/D) (pg/h)
Ag 7.6 6,24
Al 14 35,5 35 31,4 31
B 50 128 99,4 71
Ba 73 42,5 18,4 25,3 13,4
Ca 41100 42300 27500 35900
cd 15,9 2,18 16 45,7 0,01
Co 0,027
Cr 14,9 1,9 0,3
Cu 11,4 8 24 4,18 1,35
Fe 8,4 70 100
K 3520 2000 700
Li 18 44,2 53,4 33,9
Mg 8200 13100 8720 12500 1600
Mn 17,2 11,8 75,4 5,55 3,9
Mo 11,8 1,25 154 7 0,19
Na 52600 42800 28700 136000 2300
Ni 13,6 31,2 32,2 36,6 0,83
Pb 13,8 8,8 46,2 31,4 0,068
Sb 25,7 0 0,12
Se 10,1 9 12,4
Si 24000 11800
Sr 313 311 551 28,1
T 20,4
U 45
V 15,2 19 0,3
Zn 14 5,8 72,6 227 1,4

2.1.3 Tillagning av kalibreringsstandarder
Syrekonsentrasjonen i alle standarder var pa 10 volumprosent 65 % suprapur HNOs.
Kalibreringsstandardene var laget av foelgende multielementstandarder fra
HPS: Mix A, Mix B, Mix C, Mix E og Mix F. Disse ble blandet énelementstandardene S og P fra

Spectrascan.

Det ble laget kalibreringsstandarder med konsentrasjoner pa 10 mg/l, 5 mg/l, 1 mg/l og 500 pg/l.
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2.1.4 Kalibreringskontroll

Syrekonsentrasjonen i kalibreringskontrollstandardene var pa 10 volumprosent 65 % HNO:s.

Det ble laget flere multielementstandarder som ble brukt til metodeutvikling og
kalibreringskontroll.

Det ble laget kalibreringskontrollstandarder med konsentrasjonene 1 mg/l og 500 pg/l, av
multielementstandardene Mix A, Mix B, Mix C, Mix E og Mix F fra HPS, samt av
énelementstandardene S og P fra Spectrascan.

Det ble det ble videre laget kalibreringskontrollstandarder med konsentrasjonene 100 pg/l, 50 pg/l,
10 pg/l, 5 pg/l og 1 pg/l. av multielementstandardene Mix A, Mix B, Mix C, Mix E og Mix F fra
HPS, samt Spectrascan standardene standard 1315 lantanider og énelementstandardene S og P.

ICP multielementstandard VI og 100 ppb standarden fra Merck, ble kun tilsatt syre for de ble
benyttet.

Folgende énelementstandarder fra Spectrascan ble benyttet som kalibreringskontrollstandarder:
Ag, Al, Ba, Be, Ca, Co, Cs, Cu, Fe, K, La, Mg, Mn, Na, P, Pb, S, Si, U, V, Y og Zn.
Konsentrasjonen i standardene var pa 20 pg/l.

Det ble laget en Kkalibreringskontrollstandard ved & blande SLRS-3 fra NRC og
énelementstandarden Al fra Spectrascan. Al konsentrasjonen i den nye kontrollstandarden var pa
104 pg/l.

2.1.5 Sertifiserte vannprgver
De sertifiserte vannpragvene ble kun tilsatt syre (10 volumprosent, 65 % HNOs3) for de ble benyttet.

2.1.6 Interferens- og memoryeffektforsgk

Til interferens- og memoryeffektforsokene ble det benyttet folgende énelementstandarder fra
Spectrascan: Al, Ba, Be, Ca, Cs, Cu, Fe, K, La, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Y og Zn. Alle hadde en
konsentrasjon pd 1000 mg/l. Syrekonsentrasjonen i lgsningene var pa 10 volumprosent 65 %
HNO:s.

2.1.7 EPA-forsgk
EPA-forsek er metoder som er utviklet av Environmental Protective Agency (EPA) 1 USA.
I EPA-forsgket som ble brukt, 6010 B (EPA), ble kalibreringsstandardlesninger i forskjellige
konsentrasjoner blandet med en interferenslgsning.
Interferensleosningen ble laget av felgende énelementstandarder fra Spectrascan: Al, Ba, Be, Ca,
Cs, Cu, Fe, K, La, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Y og Zn. Konsentrasjonen av interferenslgsningen var i
alle EPA-lgsningene pa 100 mg/1.
Standardene som interferenslgsningen ble blandet med, hadde samme sammensetting som
kalibreringsstandardene (beskrevet i kapittel 2.1.3 pa side 21).
Det ble laget 4 EPA-forsekslasninger:
1) EPA 1(0.000/100): Vann (milli-Q vann og 10 volumprosent syre) og
interferenslosning.
2) EPA 2(0,01/100): Kalibreringsstandard (konsentrasjon 10 pg/l) og
interferenslgsning.
3) EPA 3(0,1/100):  Kalibreringsstandard (konsentrasjon 100 pg/l) og
interferenslosning.
4) EPA 4 (1/100): Kalibreringsstandard (konsentrasjon 1 mg/l) og
interferenslgsning.
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2.1.8 Andre kjemikalier som ble benyttet i oppgaven
Andre kjemikalier som ble benyttet i forbindelse med oppgaven, er nevnt i tabell 2.4. 1 tabellen er
navnet pa produsent, kvaliteten og eventuelt systematisk navn pa kjemikaliumet ogsa angitt.

Tabell 2.4 kjemikalier benyttet i oppgaven.

Kjemikalium Produsent | Kvalitet/Type | Systematisk navn
Akrylamid Fluka PA

Ammoniumacetat | Merck PA

APS Merck PA Ammoniumperoksidisulfat
Bisakrylamid Fluka PA N,N-metylenebisacrylamid
Chelex 100 Bio-Rad Mesh 100

Eddiksyre AnalR 100 % Etansyre

Etanol Arcus Absolutt prima

Natrium-lut Merck 99,99 % Natriumhydroksid
Natriumnitrat Merck PA

TEMED Fluka PA N,N,N,N-tetrametylenetylendiamin

2.1.9 Provetagere

I tabell 2.5 er tykkelsen, diameteren og poresterrelsen til de forskjellige lagene i de passive
provetagerne DGT og EPP presentert.

Tabellen viser 1 ogsa produsent av lokk, sokkel og eventuell spacer, samt materialet delene er laget
av.

Tabell 2.5 Tekniske data for de forskjellige lagene i de passive pravetagerne DGT og EPP.
Materialet og produsent av lokk, sokkel og eventuell spacer til de passive
prevetagerne er ogsd nevnt.

Prgvetager del DGT EPP
Forfilter Tykkelse 100 um 100 um
Diameter 2,5 cm 2,5cm
Porestorrelse | 0,45 um. 0,45 pm.
Diffusjonslag Tykkelse 0,8 mm(+/- 0,02 ) [0,71 mm3
+ 6 um*
Diameter 2,5 cm 2,5 cm
Porestarrelse |2-5 nm 15 nm*
Oppsamlingsmedium | Tykkelse 0,4 mm(+/-0,02) |0,5 mm (tert pa Na
form)
Diameter 2,5 cm 2,5cm
Lokk, sokkel og Materiale High density PEEK
spacer polyethylene
Produsent DGT Research Instrumentverkstedet
UiO

i Tykkelsen til glassfiberfiltret.
* Tykkelsen og poresterrelsen til polykarbonatfiltret.

Det ble benyttet samme forfilter til bAde DGT og EPP. Filtret er laget av sulfon og er produsert av
Millipore. Forfiltret fungerte i praksis som en del av diffusjonsbarrieren.
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Diffusjonsmediet som blir benyttet i DGT er en akrylamid gel. Gelen er laget av Akrylamid, APS,
TEMED og en agarosebasert kryssbinder. Diffusjonsgelen er produsert av DGT Research.
I oppsamlingsmediet som blir benyttet i DGT er Chelex-100 tilsatt diffusjonsgelen.

Diffusjonsmediet som ble benyttet i EPP var todelt. Det forste laget var et glassfiberfilter fra
Whatman (produktnavnet er Whatman GF/B). Det andre laget var et polykarbonatfilter produsert
av Nucleopore (produktnavnet er Nucleopore polycarbonate membran). Polykarbonatfiltret ble
benyttet 1 EPP for 4 fa tilstrekkelig storrelseseksklusjon i diffusjonsbarrieren.

Oppsamlingsmediet som ble brukt i EPP var et filter produsert av 3M (produktnavnet er 3M
Empore chelating disc). Filtret er laget av 90 % (+/- 2 %) Chelex og 10 % (+/- 2 %) PTFE.
Ettersom filtret har en diameter pa 4,7 cm, matte det stanses ut filtre med en diameter pa 2,5 cm
(se kapittel 2.6.2 side 30).

I SPE-metoden ble det brukt et sproytefilter fra Millipore (produktnavnet er Millipore
millex HA) for & filtrere ut partikulaert materiale. Spreytefiltret har en poresterrelse pa 0,45 pm.
SPE-patronene som ble benyttet er produsert av Varian (produktnavn er Varian Bond Elut jr SCX).
Porestorrelse i SPE var pad 74 A, mens porevolumet var pid 0,90 cc/g. Ionebytterkapasiteten i
patronene var pa 0,82 meq/g, mens mengden av ionebyttematerialet var pa 500 mg.

For & koble sproytefiltrene til slanger eller sproyter, ble det benyttet Luerlock fra Upchurch
(produktnavnet er Upchurch P 850 male Barb).

2.1.10 Diffusjonskoeffisienter

Diffusjonskoeffisienter for aktuelle metaller ved 20 °C og 8 °C er vist i tabell 2.6.
Diffusjonskoeffisientene ved 20 °C er hentet fra DGT Research (2000) og Garmo (2001).

Ved 8 °C er diffusjonskoeffisientene beregnet ved hjelp av formel 1.10 (kapittel 1.8.4 side 16).

Tabell 2.6 Diffusjonskoeffisientene (D) for aktuelle metaller ved
20 °C (DGT Research 2000; Garmo 2001), og ved 8 °C
(beregnet ved hjelp av formel 1.10, kapittel 1.8.4 side 16).

Grunnstoff| Dved20°C | Dved 8°C

(cmz/s) (cm2/s)
Al 4,02E-06 3,50E-06
Ba 4,10E-06 3,57E-06
cd 5,15E-06 4,48E-06
Co 5,02E-06 4,37E-06
Cr 4 27E-06 3,72E-06
Cu 5,27E-06 4,59E-06
Fe 5,17E-06 4,50E-06
Ga 5,15E-06 4,48E-06
Mn 4,95E-06 4,31E-06
Mo 1,23E-06 1,07E-06
Ni 4 ,88E-06 4,25E-06
Pb 6,79E-06 5,91E-06
Sr 3,78E-06 3,29E-06
U 3,35E-06 2,92E-06
\/ 3,20E-06 2,76E-06
Zn 5,14E-06 4,47E-06
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2.2 Naturlig vann

Det ble utfort laboratorieforsek i "naturlig vann” med DGT og EPP. Det “naturlige vannet” som
ble benyttet, ble hentet i Mobekken i Maridalen (Oslo).

Vannet ble hentet 5 meter ovenfor Sandermosveien. Bekken renner her rolig gjennom et omrade
med gammel granskog. Skogsbunnen er myr med mye mose. Mobekken deler seg i to 300 meter
ovenfor stedet der vannet ble hentet. Den ene delen av bekken kommer fra omrédet mellom
Mellomkollen, Gaupekollen og Hansekollen, mens den andre delen kommer fra Movann.

Vannet ble hentet 11/2-02. Vanntemperaturen var pd 0,5 °C( +/- 0,1 °C), mens lufttemperaturen
var pa —1,5 °C( +/- 0,1 °C). Hastigheten péa vannet 1& mellom 0,2 og 0,3 meter pr. sekund. pH i
bekken ble malt til ca 5 med pH-papir og til 5,2 med pH-meter.

TOC ble malt til mellom 5,2 og 5,3 mg C/1.

Det ble hentet ut ca 80 liter vann. Dette ble transportert og lagret i 4 plastkanner av PE-plast.
Kannene var alle vasket etter vaskeprosedyrene i appendiks (kapittel 6.1 side 66). De ble skylt 1
bekken for de ble fylt med vann.

2.3 Analysemetoden

2.3.1 Analyser

Til ICP-AES ble det utviklet en multielement-metode for & analysere 42 grunnstoffer (se figur 6.1
side 70 i appendiks).

Det ble mélt signal pd 105 emisjonslinjer ved bruk av syklonforstever. Ved bruk av USN ble det
malt signal pd 107 emisjonslinjer. En fullstendig oversikt over linjene, deteksjonsgrensene og
kvantifiseringsgrensene finnes i appendiks (tabell 6.1 sidene 68 til 70) .

Det ble i begynnelsen av forsekene benyttet en syklonforstever til analyser pd ICP-AES. Denne
ble senere byttet ut med en ultrasonisk forstever (USN), ettersom noen av analyttene hadde for lave
konsentrasjoner i enkelte av provene.

Innstillingene av de forskjellige parameterne pa ICP-AES for bdde syklonforstover og USN, er
vist i tabell 2.7.

Tabell 2.7 Parameterinnstillinger under bruk av ICP-AES.

Parametere Syklonforstgver USN
Strem pa coil 1,15 kW 1,20 kW
Gassforbruk, beregass 15,0 L/min 15,0 L/min
Gassforbruk, hjelpegass 1,50 L/min 1,50 L/min
Gassforbruk, forstevergass 1,10 L/min 1,30 L/min
Proveopptakstid 45 sek 48 sek
Plasmastabiliseringstid 15 sek 15 sek
Skylletid 20 sek 65 sek
Antall replikater pr. prove 3 stk 3 stk
Lese tid pr. replikat 1 sek 1 sek
Oppvarming av aerosol i USN - 175 °C
Avkjeling av aerosol i USN - 2°C




2.3.2 Kalibrering

I analysemetoden ble det valgt & benytte en blindpreve og en standard pa 1 mg/l ved kalibrering.
Det ble gjort forsek som viste at de aktuelle emisjonslinjene hadde linezre standardkurver fra
kvantifiseringsgrensen og opp til 10 mg/l. (Teoretisk sett er emisjonslinjene vanligvis linezre over
4 til 5 dekader. Personlig meddelelse fra Oddvar Royset). Pa grunnlag av dette ble det antatt at det
var tilstrekkelig & benytte kun én standard pa 1 mg/l.

For & sikre kvaliteten pa kalibreringen og analysene, ble det analysert sertifiserte vannprever og
kalibreringskontrollstandarder etter kalibreringen, samt under og etter analysen.

En vanlig analyseserie fulgte folgende oppsett:

1) Kalibrering med blank preve og 1 mg/l multielement kalibreringsstandard.

2) Ny blank preve for & se etter/unngé eventuelle memoryeffekter.

3) 2 multielement kalibreringskontrollprever med konsentrasjon pa det nivdet de ukjente provene
var forventet a ligge.

4) 15 ukjente prover. I denne proven ble det plassert en eller to prover med sertifiserte vannprever
og/eller kalibreringskontrollprever pa vilkérlige steder i preveserien, som ukjent preve.

5) For & se etter drift i systemet, ble en multielement kalibreringskontrollstandard analysert etter
analyseserien. Kalibreringskontrollstandarden var en av de samme som ble analysert etter
kalibreringen.

2.3.4 Interferensforsgk
For & undersoke i1 hvilken grad forskjellige grunnstoffer pdvirket emisjonslinjene til de aktuelle
analyttene, ble det gjort to typer interferenstester:
1) Tanalysen ble prever som kun inneholdt 1000 mg/I av en interferent analysert som en ukjent
prove (hvilke grunnstoffer som inngikk i disse interferenstestene er oppgitt 1 kapittel 2.1 pé
side 18).
2) EPA-forsek. (Se kapittel 2.1.7 side 22)

2.3.5 Memoryeffekt

For & underseke i1 hvilken grad memoryeffekter kunne pévirke analyseresultatene, ble det
giennomfert memoryeffektforsok.

Forsgkene ble gjennomfoert ved at en lesning med 1000 mg/l av en analytt ble analysert for en
“ukjent prove” som bestod av milli-Q vann og 10 volumprosent 65 % HNOs.

2.3.6 Statistiske tester

Det ble tegnet Shewhart-charts (Miller og Miller 1994) for Al, Cu, Fe, Zn. Dette ble gjort for a
finne eventuell systematisk drift i instrumentet over tid.

Det ble benyttet 6 énelemenetstandarder pd 500 pg/l med en syrematriks pa 10 volumprosent
HNOj 1 hvert av forsegkene.

Det ble ikke pdvist noen systematisk drift i systemet.

2.3.7 Lesetid

Det ble gjort forsek pa & redusere deteksjonsgrensene til ICP-AES ved & oke detektorens lesetid.
Lesetiden ble forsekt oket fra 1 sek til 5, 10, 15, 20 og 30 sek. Da dette forte til betydelig mer stoy
pa emisjonslinjene ble den anbefalte lesetiden (1 sekund) pa instrumentet beholdt.
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2.3.8 Beregning av deteksjons- og kvantifiseringsgrenser

Deteksjons- og kvantifiseringsgrensen ble funnet ved & analysere 25 blankprever som ukjente.
Blankprevene var analysert pa 3 forskjellige dager.

Deteksjonsgrensen ble funnet ved & multiplisere standardavviket til de 25 prevene med 3.
Kvantifiseringsgrensen ble funnet ved & multiplisere standardavviket med 10.

(Skoog et al. 1998)

2.4 Eksponeringskar

2.4.1 Eksponeringskar 1

Eksponeringskaret ble benyttet til forseket med Standard lesning (kapittel 2.10 side 34).

Karet bestod av et 50 liters gjeringskar i polyetylen fra Saga produkter. De passive provetagerne
ble festet til en flat plastplate som roterte rundt nede i lasningen. Platen var laget pa verkstedet ved
NTNU. Platen var festet til et plaststag som ble drevet rundt av en likestromselektromotor med
utveksling pa 1-500. Motoren ga 5-10 omdreininger pr. minutt ved 12-24 V. Eksponeringskaret er
grundig forklart hos Garmo (2001).

2.4.2 Eksponeringskar 2

Eksponeringskaret ble brukt til forseket med naturlig vann (kapittel 2.12 side 35). Karet var et 20
liters syrebad laget i PE-plast. Provetagerne ble festet til et plaststativ som kunne heves og senkes.
I midten av karet var det plassert en propell av pleksiglass som ble drevet rundt av en motor fra en
rotavapor (rotasjonsfordamper) (Se figur 2.1). Motoren var en Rotavapor-M fra Biichi.

Karet ble laget pd instrumentverkstedet ved Kjemisk institutt, UiO.

:‘/ Rotavapor motor

/. Al /e—— Lokk
Aksling

Propell

Stativ til passive
provetagere

:"'Q«; N I~

Hull til passive
provetagere

<4—— Eksponeringskar

Figur 2.1
Eksponeringskar 2 bestod av et 20 liters syrebad 1 PE-plast, et plaststativ til de passive provetagerne,
et lokk i PE-plast, en propell i pleksiglass, en plastaksling og en rotavapormotor.

27



Slange til pumpe Slange fra pumpe

2.4.3 Eksponeringskar 3

Til blindverdiforsek med EPP ble provekar 3 laget (Se “«— Lokk

figur 2.2 ):

- Det ble laget to hull i lokket pé en 1-liters PE-flaske.

- Det ble lagt en slange med 2 mm indre diameter i
hvert av hullene i lokket.

- T utlepet av den ene slangen ble det lagt en annen
slange med indre diameter 2 mm. Denne tynne
slangen fungerte som en dyse.

- Begge slangene ble sé koblet til en peristaltisk pumpe
(Elkay).

- Den peristaltiske pumpen gikk med 50 omdreininger i
minuttet (maksimal fart) s lenge forseket pagikk.

- Provetagerne ble lagt pa bunnen av flasken. Flasken ble
fylt med milli-Q vann (ca. 1 1) og forseglet. Provetagere

\\lll

1000 ml flaske

Figur 2.2
Blindprevetagningskar

2.5 Passiv prgvetager 1, DGT
2.5.1 Sammensetning

Til forsekene med DGT, ble sokler og lokk fra DGT Research benyttet. Det ble videre brukt
diffusjons- og Chelexgeler fra DGT Research og sulfon forfiltre fra Millipore. Rekkefolgen av de
forskjellige lagene er vist i figur 2.3. Diffusjonsgelene er som nevnt i kapittel 2.1.9 side 23, laget
av akrylamid, APS, TEMED og en agarosebasert kryssbinder (AcrylAide). Gelen har en
porestarrelse pa 2-5 nm (Zhang og Davison 1995) og
en tykkelse pa

. Sulfon forfilter
0,8 mm (+/-0,02 mm) (Zhang og Davison 1999).
Chelexgelene' er.lag.et av Chelex 100 1 tillf:gg til de Diffusjonsgel
samme kjemikaliene som diffusjonsgelen.
Konsentrasjonen av APS og TEMED er imidlertid Resi
esingel

lavere, slik at Chelexgelen sterkner langsommere enn

diffusjonsgelen. Dette gir Chelexkulene tid til & synke

til den ene siden av gelen. Figur 2.3 Rekkefolgen av
de forskjellige gelene i DGT.

2.5.2 Pakking

Pakkingen av DGT ble utfort pa folgende mate:

1) Chelexgelen ble rullet ut pa stempelet ved hjelp av fingre og/eller plastpinsetter. Det ble
benyttet hansker. Hvordan utrullingen ble utfort var forskjellig fra operater til operator.

2) Diffusjonsgelen ble plassert over Chelexgelen ved hjelp av pinsett.

3) Et forfilter ble lagt over diffusjonsgelen for a beskytte denne. Forfiltret ble dyppeti milli-Q
vann for & unnga luftbobler i provetageren.

4) Lokket ble lagt over, og milli-Q vann ble helt ned mot gelen for 4 unngé at det ble dannet
luftlommer i provetageren. Da lokket ble satt pd, ble en finger presser mot forfiltret. Dette
ble gjort for & unngé at det ble dannet en oppheyning 1 midten av prevetageren.
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De ferdigpakkede DGT ble lagt i 50 ml syrevaskede plastglass som ble tilsatt ca 15 ml milli-Q
vann for de ble forseglet. Dette ble gjort for & unnga skader eller utterkning av gelen under
transport og lagring.

2.5.3 Eluering

- Gelen ble tatt ut av provetageren og lagt i et reagensror.

- Reagensroret ble tilsatt 1,00 ml 65 % suprapur HNO3, og ble stdende i 24 timer med lokk.
- Reagensroret ble tilsatt 9,00 ml milli-Q vann og rystet.

- Vasken ble dekantert fra reagensroret slik at gelen ble liggende igjen i roret.

- Vasken ble analysert.

Konsentrasjonen som ble funnet i eluatet ble brukt til & beregne gjennomsnittlig
metallkonsentrasjon i den DGT-tilgjengelige fraksjonen (formel 1.4 side 9).

Gjennomsnittet av DGT tilgjengelig metall omtales heretter som "DGT-fraksjonen”.

2.5.4 Prgvetagerrogr brukt i feltforsgk

Ved utsetting av DGT-provetagere i bekker, elver og vann blir disse vanligvis montert to og to inne
1 et ror (Figur 2.7). Reret blir forankret pa et egnet sted ved hjelp av steiner, tau eller lignende.
Under feltforsekene ble det benyttet hvite PP-avlepsrer som var kappet i lengder pé ca

20 cm. De hadde en indre diameter pa 4,5 cm.

Hvite provetagningsror ble valgt da fisk og andre vannlevende organismer foretrekker & gjemme
seg pd morke steder. Meorke ror vil tiltrekke seg organismer som kan forstyrre provetagningen.
(Personlig meddelelse Rosseland B, O 2002).

Figur 2.7

Et provetagerror med 2 DGT preovetagere montert.

2.6 Passiv pravetager 2 EPP.

2.6.1 Sammensetning

I EPP ble sokler, lokk og spacere i teflon benyttet.
I noen tilfeller ble et sulfon-forfilter med tykkelse
100 pm og porestarrelse 0,45 um brukt. Rekkefolgen 4 Glassfiberfilter
som de forskjellige filtrene ble plassert 1, er vist BB Polykarbonatfilter
i figur 2.4.

Sulfonfilter
(Ikke alltid brukt)

[ ¢— Chelex/teflonfilter

Figur 2.4 Rekkefelgen av
de forskjellige filtrene i EPP.
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2.6.2 kondisjonering og pakking

Chelex/teflonfiltrene som ble kjopt hadde en diameter pad 47 mm. De ble derfor svellet i 24 timer
(1 milli-Q vann) fer det ble stanset ut nye filtre. De nye filtrene hadde en diameter pad 25 mm.
Dette tilsvarer diameteren til sokkel og lokk i1 prevetageren. Utstansingen av de nye filtrene ble
gjort pa en skjerefijel av teflon, med et stanseredskap av pleksiglass. Skjarefjelen og
stanseredskapet ble laget pé instrumentverkstedet ved Kjemisk institutt, UiO.

Etter utstansingen ble filtrene kondisjonert med syre, eller med ammoniumacetat.

Kondisjonering med ammonium (anbefalt av produsenten):

- Filtret ble plassert 1 Biichner-trakt, som ble koblet til en vannstrédlepumpe.

- Filtret ble skylt med 20 ml milli-Q vann.

- Det ble vasket med 20 ml 3 M HNOs og skylt 2 ganger med 50 ml milli-Q vann.

- Filtret ble satt p4 ammoniumform ved & tilsette 50 ml 0,1 M ammoniumacetat- buffer med
pH 5,3.

- Filtret ble vasket gjentatte ganger med milli-Q vann.

Kondisjonering med syre:

- Filtret ble plassert i en Biichner-trakt, som var koblet til en vannstrdlepumpe.

- Filtret ble skylt med 20 ml milli-Q vann.

- Filtret1a 1 en 1+1 losning av 65 % suprapur HNO3 og milli-Q vann i 24 timer.

- Filtret ble skylt 3 ganger med 50 ml milli-Q vann. (Filtret ble plassert i en Blichner-trakt med
sug fra en vannstralepumpe.)

Glassfiberfiltret ble skylt med 10 ml 65 % suprapur HNOs for det ble lagt i milli-Q vann 1 24
timer.

De forskjellige filtrene ble plassert 1 lokket pé provetageren og skylt med 15 ml milli-Q vann for
provetageren ble skrudd sammen.

Den siste gjennomskyllingen ble gjort for & unnga at det ble liggende luft mellom filtrene.

2.6.3 Eluering

Fremgangsmate ved eluering av DGT og EPP under forsekene med naturlig vann (kapittel 4.4 side
53):

- Resingelen/filtret ble tatt ut av provetageren.

Reagensraret ble tilsatt 1,00 ml 65 % suprapur HNO3 og 1,00 ml milli-Q vann. Blandingen ble
staende i 24 timer.

Reagensroret ble tilsatt 8,00 ml milli-Q vann og rystet.

Vasken ble dekantert fra reagensreret slik at gelen/filtret ble liggende igjen i roret.

Vasken ble analysert.

Konsentrasjonen som ble funnet i eluatet ble brukt til & beregne gjennomsnittlig
metallkonsentrasjon i den EPP tilgjengelige fraksjonen (formel 1.4 side 9).

Gjennomsnittet av EPP tilgjengelig metall omtales heretter som “EPP-fraksjonen”.
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2.7 Provetager 3 SPE

2.7.1 Sammensetning

Ved opptak av prove, ble det under provetagningen med SPE-systemet benyttet en peristaltisk
pumpe. Dette ble gjort for & pumpe vannet gjennom spreytefiltret og SPE.

Pumpehastigheten ved proveopptak var pa 3,7 ml pr. min.

For & feste slanger til sproytefiltret ble det benyttet en Luer lock.

Der strom ikke var tilgjengelig 1 felt, ble det benyttet en silikonpistol og 50 ml engangspreyter til &
pumpe vannet gjennom spreytefiltret og SPE. Hastigheten som vannet hadde gjennom SPE var da
tilnermelsesvis p4 4 ml/min. Hastigheten kunne beregnes fordi engangssproytene hadde
volumgraderinger.

2.7.2 Pragveopptak

Det ble tatt tre forskjellige vannprever i sammenheng med SPE-seriene:

1) En total vannpreve.

2) En vannpreve som var pumpet gjennom et sproytefilter (filtrert).

3) En vannpreve som var pumpet gjennom et sproytefilter og en SPE (filtrert ionebyttet).

Den tilgjengelige metallkonsentrasjonen i vannet ble funnet ved & ta differansen mellom
metallkonsentrasjonene 1 den filtrerte fraksjonen og metallkonsentrasjonene i den filtrerte
ionebyttede fraksjonen.

Konsentrasjonen av tilgjengelig metall funnet ved hjelp av SPE omtales heretter som
SPE-fraksjonen.

2.7.3 Kondisjonering av SPE

SPE-patronene ble kondisjonert pé to ulike mater

Den ene metoden var ammonium kondisjonering:

- 26 ml 0,4 M ammoniumacetatbuffer ble pumpet gjennom SPE-patronen i lgpet av 7 minutter.

- 15 ml milli-Q vann ble pumpet gjennom SPE-patronen for 4 skylle ut overskuddet av
ammoniumacetatbuffer.

- SPE-patronen ble skylt i ett minutt med vannpreven for selve praven ble samlet opp.

I den andre kondisjoneringen ble 25 ml av vannpreven pumpet gjennom SPE-patronen for den
filtrerte ionebyttede fraksjonen ble samlet opp.

2.8 Stegping av geler

Stepeformen som ble benyttet til & stope geler var laget av teflon. Den bestod av et lokk, to
identiske steopeplater og en bunn.

Lokket hadde fire hull til bolter samt 2 hull til henholdsvis innspreytning av akrylamidlgsning og
til utgang av luft. Da formen var fylt, ble hullene tettet med korker.

Stepeplatene hadde fire hull til gjennomgang av bolter og ett hull i midten med en diameter pa
2,5 cm. Stepeplatene var 0,8 mm tykke.

Bunnen hadde fire hull til gjennomgang av bolter. Formen ble holdt sammen av fire vanlige
metallskruer som ble last fast pa toppen av formen ved hjelp av vingmuttere

(se figur 2.5 og 2.6).

Stepeformen ble produsert pé instrumentverkstedet ved Kjemisk institutt, UiO.
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Til stepingen av gelene ble det benyttet polyakrylamid som kryssbinder og ikke AcrylAide som
blir brukt av DGT research, fordi AcrylAide ikke er kommersielt tilgjengelig.

Det ble laget en blanding med 30 % w/v akrylamid og 0,8 % w/v bisakrylamid.

Til 4,00 ml av denne blandingen ble det tilsatt 0,06 ml APS og 2 pl av katalytten TEMED.
Lesningen ble spraytet inn i stopeformen og plassert i et varmeskap som holdt 55°C. Formen stod
1 varmeskapet 1 40 minutter.

2,00 ml av akrylamid/bisakrylamidlesningen ble tilsatt 2,0 g Chelex 100 som hadde ligget

24 timer i milli-Q vann. Deretter ble 0,04 ml APS og 1,4 ul TEMED tilsatt.

En ny stepeplate ble lagt inn i stepeformen, slik at den nye gelen ble sproytet inn over den
storknede gelen.

Formen ble plassert i et varmeskap som holdt 55°C. Formen stod i varmeskapet i 40 minutter.
Gelen ble tatt ut av stepeformen og plassert i milli-Q vann i1 24 timer.

Diameteren pa den stopte gelen var 2,5 cm, mens tykkelsen var 1,6 mm (for gelen ble svellet).

Det ble stopt 4 geler, hvorav 2 fikk svelle og 2 ikke fikk svelle.

Bolt med
vingmutter

<4— Lokk

<+— Stopeplate

<4— Bumn

Figur 2.5

Stepeformen som ble benyttet til stoping av geler bestod av et lokk, to stepeplater, en bunn, fire
skruer, fire vingmuttere og to korker til & tette hullene i lokket da formen var full. (Det er bare tatt
med én stepeplate i figuren for oversiktens skyld.)
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Stanenlate
Bunn

Lesning inn

Figur 2.6

Losning ble presset inn i formen ved hjelp av en sproyte. Luft og
overskytende losning ble presset ut av det andre hullet. Formen
ble sa forseglet med korker.

2.9 Svelling av geler

Et eksperiment ble utfert for & se om diffusjons- og Chelexgelene lot seg pavirke ved forandring av
folgende parametere: Temperatur, pH og ionestyrke.

Diffusjonsgelene er anbefalt oppbevart ved romtemperatur, i en 0,1 M NaNOs-lgsning

(DGT Research Ltd 2000).
Chelexgelene er anbefalt oppbevart ved 4 °C 1 Milli-Q vann (DGT Research Ltd 2000)

Svellingsforsaket ble gjennomfert pa folgende mate:

Tre diffusjonsgeler og fem Chelexgeler ble hentet ut av et kjoleskap som holdt

4°C (+-0,5°C).

Diameteren ble malt med linjal.

Gelene ble lagt i romtemperatur (23 °C +/- 2 °C) i 24 timer (gelene 14 i den originale lesningen
fra produsenten).

Diameteren ble malt pa nytt.

To av diffusjonsgelene og tre av Chelexgelene ble plassert i naturlig vann (hentet i Mobekken,
se kapittel 2.2 side 25. pH ble malt til 5,2). De resterende gelene ble lagt i milli-Q vann.
Gelene ble oppbevart i romtemperatur (23 °C +/- 2 °C) 1 24 timer, for diameteren ble malt.
Gelene ble lagt i et kjoleskap ved 4 °C (+/- 0,5 °C) i 24 timer, for diameteren ble mélt for siste

gang.
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2.10 Laboratorieforsgk med standardlgsninger

I det forste DGT-forseket ble det benyttet 12 DGT-provetagere. Disse ble plassert i
eksponeringskar 1 (kapittel 2.4.1, side 27 eksponeringskar 1). Karet inneholdt 50 liter lasning som
hadde en metallkonsentrasjon pad ca 10 pg/l. Lesningen var laget av en kalibreringsstandard
(kapittel 2.1.3 side 21) som ble fortynnet med milli-Q vann.

Tonestyrken i lesningen ble justert til 10° M med NaNOs.

pH ble justert til 4,88 med NaOH.

Temperaturen ble kontrollert med et elektronisk termometer som registrerte maksimums- og
minimumstemperatur. Temperaturen 14 mellom 19,5 °C og 20,9 °C gjennom hele forsoket.

Det ble tatt ut 2 provetagere hvert dogn (eksponeringstidene var fra 24 til 144 timer).

Vannprover ble tatt ved start, slutt og midt i forseket. Dette ble gjort for & kontrollere at
metallkonsentrasjonene i vannet ikke endret seg under eksperimentet.

Vannprevene som ble tatt var totalprever som ble analysert pa ICP-MS.

2.11 Feltforsgk i Hurdal

Forsgkene ble utfort pa Steinsjofeltet, som er et militaert skytefelt i Hurdal.

Disse eksperimentene fant sted i perioden fra 21/5-01 til 12/6-01. Forseksperioden ble valgt slik at
mélingene kunne bli gjort under snesmeltingen. Det er i denne perioden sterst avrenning fra
skytefeltet.

Det har vert aktivitet 1 skytefeltet 1 over 50 ar.

Hvert ar blir det avfyrt ca 500 000 skudd med handvépen i skytefeltet. Dette betyr at ca 5000 kg
metall spres over omradet i aret. (Personlig meddelelse fra Arnliot Stremeng.)

Skytefeltet ligger i en liten dal og har et nedbersfelt pa mellom 2 og 3 km®. I bunnen og litt
oppover i sidene av dalen er det myr, mens det i overkant av myra er bergskrenter.

Vegetasjonen i omradet er ung blandingsskog.

Gjennom skytefeltet renner en liten bekk (Larsbekken).

Innerst 1 dalen er det en terrengskytebane. Her blir ammunisjonen jevnt fordelt utover i terrenget.
Malene star i dekning av gamle bilhjul, oljefat og sandsekker.

Ytterst 1 dalen er det en vanlig skytebane. Her blir ammunisjonen konsentrert i et lite omrade.
Malene star i en myr, noe som gjor at ammunisjonen forsvinner ned i bakken.

Malepunktet for forseket ligger ca 100 meter fra den sistnevnte skyttebanen. Bekken renner
gjennom et lite skogkjerr og i et sementrer under en grusvei.

DGT-rorene (som vist 1 figur 2.7, side 29) ble plassert pd hver side av veien. (Provetagerror ble
plassert i innlepet og utlepet av sementroret.) Det 1a til enhver tid fire DGT-provetagere i bekken
under forseksperioden.

SPE-prever ble tatt 10 meter hoyere oppe 1 bekken. Det var mulig & benytte en peristaltisk pumpe
til & drive vannet gjennom SPE, da Forsvarets Forsknings Institutt (FFI) stilte et stromaggregat til
disposisjon.

Det ble tatt fire forskjellige vannprever ved utsetting og innhenting av DGT-provetagerne. En total
vannpreve, en filtrert vannpreve, og to filtrerte ionebyttede vannprever. De filtrerte ionebyttede
vannprovene gikk gjennom et sproytefilter for de enten gikk gjennom en
ammoniumacetatkondisjonert, eller en vannpregvekondisjonert SPE (kapittel 2.7.3 side 31).

FFI tok vannprever, mélte pH og temperatur i bekken mellom provetagningsstedet for SPE og
provetagningsstedene for DGT.
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2.12 Laboratorieforsgk med naturlig vann
To forsek med vann fra Mobekken ble utfert. Det ble i1 disse forsekene brukt
DGT-provetagere, forskjellige versjoner av EPP-pravetageren og SPE-provetagningsoppsett.

2.12.1 Forsgkserie 1

- Det ble benyttet seks EPP. To hadde ammoniumkondisjonerte Chelexfiltre, mens de fire andre
hadde syrekondisjonerte Chelexfiltre.

- Det ble plassert fire DGT-prevetagere i vannet. Disse fungerte som kontroller for EPP.

En DGT, og én syre kondisjonert EPP ble tatt ut etter 3, 4, 5 og 7 dogn, mens det ble tatt ut én
ammoniumkondisjonert EPP etter 4 og 7 dogn.

Vannet 1 eksponeringskaret ble byttet ut med “nytt” Mobekk-vann for forsekserie 2 ble startet.
Dette ble gjort for & unngd at konsentrasjonen av metaller i vannet ble pavirket av opptaket i
provetagerne. Vannet i eksponeringskarene ble kontrollert ved hjelp av ICP-AES, TOC, pH og
DGT malinger. Vannet ble funnet & vere tilneermet identisk under de to preveseriene.

2.12.2 Forsgkserie 2

I dette forsoket ble det benyttet 6 EPP. (Tre DGT-provetagere ble brukt som kontroll.)

- I tre av EPP ble det benyttet ammoniumkondisjonerte Chelexfiltre som opptaksmedium,
glassfiberfiltre som diffusjonsmedium og et sulfonfilter som forfilter (utenfor glassfiberfiltret).

- I de tre andre EPP ble et Chelexfilter benyttet som opptaksmedium og DGT diffusjonsgel brukt
som diffusjonsmedium. Det ble i tillegg brukt et sulfonfilter som forfilter.

Det ble tatt ut én EPP med filtre, én EPP med gel og én DGT etter 3, 4 og 10 degn. Det ble tatt

SPE-preveserier ved start og etter 4 og 10 dogn. SPE som ble benyttet var
ammoniumkondisjonert.
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Resultater og diskusjon
Kapittel 3

3.1 ICP-AES metode

3.1.1 Konsentrasjonen av analytter i standard

Kalibreringsstandarden som ble benyttet til ICP-AES, var en multielementstandard med 42
grunnstoffer (Se appendiks figur 6.1 side 70).

Formalet med & ha s& mange grunnstoffer i standarden, var a f& mest mulig informasjon ut av
provene.

For & gjore tillagingen av standarder enkel og rask, hadde alle grunnstoffene den samme
konsentrasjonen (slik at i en 1 mg/l standard hadde alle grunnstoffene en konsentrasjon pa 1 mg/1).

Svakhetene ved & bruke sd mange grunnstoffer i en multielementstandard er:

- Det vil vaere muligheter for interaksjoner mellom de forskjellige grunnstoffene i1 standarden.

- ket sjanse for strelys og andre spektralinterferenser. Dette skyldes at det emitteres lys med
sveert mange forskjellige belgelengder.

- Arbeidet med a korrigere for interferenser kompliseres fordi enkelte interferenser kan féa bidrag
fra flere grunnstoffer.

De forste standardlgsningene som ble laget hadde en syrekonsentrasjon pa 0,5 volumprosent 65 %
HNO;. For & underseke om det kunne forekomme interaksjoner mellom de forskjellige
grunnstoffene, ble en av standardene jevnlig analysert som en ukjent prove.

I standarden som ble benyttet til dette, hadde alle de 42 grunnstoffene en konsentrasjon pa 1 mg/l.
Konsentrasjonene som ble mélt i multielementstandarden, ble sammenlignet med
énelementstandarder av folgende grunnstoffer: Ag, Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Pb, S, V og Zn.

Det ble foretatt 4 mélinger med énelementstandarder og 4 malinger med multielementstandarden
omtrent hver méned. Resultatene i tabell 3.1 representerer de 3 forste og 3 siste manedene av
forsgkene samt standardavviket pa mélingene.

Tabell 3.1 Gjennomsnittlig konsentrasjon (X) for utvalgte grunnstoff i en
Multielementstandard med konsentrasjon pa 1 mg/l og
syrekonsentrasjon pa 0,5 volumprosent, over en periode pa 18 mnd.
Tallet i parentes er standardavviket. (n=12)

Grunnstoff Maned 1 - 4 Maned 14 - 18
X mg/l X mg/l

Ag 1,05 (+/- 0,01) 0,91 (+/- 0,09)

S 0,99 (+/- 0,06) 0,79 (+/- 0,08)

V 1,01 (+/- 0,04) 0,91 (+/- 0,09)

I lopet av de 18 ménedene som forsgkene foregikk, ble konsentrasjonen av Ag, S og V redusert 1
standarden. Det ble ikke gjennomfort flere eksperimenter for & belyse fenomenet ytterligere.

Det ble gjort ssmmenligninger mellom énelementstandarder, laget av de samme grunnstoffene som

nevnt over, og en 1 mg/l standardlesning med 10 volumprosent 65 % HNO;. Det ble ikke
observert fall i konsentrasjonen til noen av grunnstoffene i denne standarden.
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3.1.2 Syrekonsentrasjon

Det ble benyttet en syrekonsentrasjon pa 10 volumprosent 65 % HNOj i standardene, provene og i

vaskelgsningen til ICP-AES.

Dette ble gjort fordi:

1) Det er enklere & holde ioner i losning ved lave pH-verdier.

2) Det er enklere 4 unngé/fjerne avleiringer 1 forstever, slangesystem og fakkel ved lav pH 1
vaskelosningen.

Det ble benyttet samme syrekonsentrasjon i vaskelgsningen, prevene og standardene ettersom
temperaturen 1 ICP-fakkelen vil bli pavirket dersom syrekonsentrasjonen varierer.

3.1.3 Kalibrering

For & unngd problemene som kan oppstd ved bruk av kun én standard til kalibrering, ble det i stor
utstrekning benyttet kalibreringskontrollpraver og sertifiserte vannprever.

Konsentrasjonene i kalibreringskontrollpravene ble valgt a ligge nar de forventede
provekonsentrasjonene.

Kalibreringskontrollene har s& langt det har vert mulig blitt laget av andre stamlesninger enn
kalibreringsstandarden.

Shewhart chartene (Miller og Miller 1994) som ble tegnet, har fungert som en sikkerhet med
hensyn pd variasjon av konsentrasjonen i kalibreringsstandarden. Shewhart chartene gjor det
lettere & oppdage systematisk drift i systemet.

3.1.4 Valg av forstaver

Det ble 1 forste omgang benyttet en syklonforstever til ICP-AES analysene. Da det etter hvert viste

seg 4 vere behov for 4 fi redusert kvantifiseringsgrensene, ble syklonforsteveren erstattet med en

USN. En USN kan gi 10 ganger lavere deteksjonsgrense enn pneumatiske forstovere (Montaser og

Golightly 1992).

USN har enkelte svakheter 1 forhold til pneumatiske forstevere:

- Ettersom USN fjerner mer av losemiddelet fra proven enn pneumatiske forstevere, er USN mer
utsatt for avleiringer. Dette gjelder spesielt for salter.

- En komplisert matriks i en preve kan fore til at USN far hoyere deteksjonsgrenser enn
pneumatiske forstavere ville fatt for den samme preven (Montaser og Golightly 1992).

Eksperimentene som ble gjort i sammenheng med denne oppgaven viste at USN hadde lavest
deteksjonsgrenser for enkelte emisjonslinjer, mens syklonforstoveren hadde de laveste
deteksjonsgrensene for andre emisjonslinjer. Ettersom USN hadde lavest deteksjonsgrense for de
mest interessante grunnstoffene, ble syklonforsteveren erstattet med USN.

(En fullstendig oversikt over deteksjonsgrenser og kvantifiseringsgrenser for USN og
syklonforstever finnes i tabell 6.1 pa sidene 68 til 70.)

3.1.5 Valg av emisjonslinjer

I den endelige analysemetoden ble det valgt & se pa 105 emisjonslinjer ved bruk av syklonforstever
og 107 emisjonslinjer ved bruk av USN.

I tabell 3.2 er deteksjonsgrensene (LOD) og kvantifiseringsgrensene (LQD) for de viktigste linjene
til Al, Cu, og Fe presentert (bade for USN og syklonforstever).

Fremgangsméten for & finne LOD og LQD er beskrevet i kapittel 2.3.8 side 27.

37



Tabell 3.2 Deteksjons- og kvantifiseringsgrenser for Syklon- og USN forstgver malt i pg/l.

Grunnstoff og | LOD Syklon LQD Syklon LOD USN LQD USN
linje (nm) (ng/h (ng/h (ng/h (ng/h
Al 308,215 12 40 2,2 7,3
Al 394,401 11 39 2,0 6,7
Al 396,152 2,9 20 0,061 0,20
Cu 324,754 1,2 4,0 0,20 0,67
Cu 327,395 2,0 6,7 0,46 1,5
Fe 238,204 1,0 3,3 5,1 17
Fe 259,940 12 40 0,78 2,6

Noen av erfaringene som ble gjort med de overnevnte emisjonslinjene under metodeutviklingen er
nevnt under.

Kommentarer til linjene:

A1308,215 Generelt:
Linjen ber ikke benyttes ved hoye konsentrasjoner av Ni og Cr, da disse
metallene kan trekke opp bakgrunnen.
Syklonforstaver:

Middels folsom linje. Gir ingen gode resultater for konsentrasjonen
overstiger 50 pg/l.

Blir lite pavirket av interferenser i referanseprevene. Har en

OH-skulder pa 308,207 nm. OH-skulderen forstyrrer ikke om den blir
korrigert for.

USN:

Meget stabil og god linje. Lite pavirket av interferenser.

Interferens fra OH-skulderen er svakere med USN enn med syklonforstaver.

A1394,401 Generelt:

Har et direkte Fe-overlapp som kan veare problematisk ved hoye
Fe-konsentrasjoner.

Syklonforstaver:

Bedre resultater for lave konsentrasjoner 1 standarder enn Al 308,215.
Blir noe pavirket av interferenter.
USN:

Mindre pévirket av interferenser enn med syklonforstever.

Al1396,152 Generelt:

Har et direkte Ni-overlapp som kan gi problemer ved meget hoye
Ni-konsentrasjoner. Mest falsomme Al-linje.
Syklonforstaver:

Noe problemer med ukjente interferenter.
USN:

Betydelig storre interferensproblemer med USN enn med syklonforstever.

Cu 324,754 Generelt:

Dersom det forekommer mye Mo 1 praven kan et ving-overlapp gi problemer.
Beste Cu-linjen.
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Syklonforstgver:

Sma interferensproblemer.
USN:

Lite interferensproblemer.

Cu 327,395 Generelt:
Et teoretisk direkte Co-overlapp gir ingen problemer etter at det er korrigert for,
selv ved heye Co konsentrasjoner.
Syklonforstaver:
Lite interferensproblemer.
USN:
Har problemer ved hoye saltkonsentrasjoner 1 proven. Interferenter er ikke
identifisert.

Fe 238,204 Generelt:
Stabil linje som er lite pavirket av interferenter. Har et kraftig direkte Pt-overlapp.
Dersom totalkonsentrasjonen av Pt i preven er mer enn 10 % av
Fe-konsentrasjonen, mé feilen korrigeres for. Linjen kan ellers ikke brukes.
Syklonforstaver:
Beste Fe-linjen for denne forstoveren.
USN:
Svake prestasjoner med denne forstaveren, av ukjent arsak. (Se tabell 3.2)

Fe 259,940 Generelt:
Sveert lite interferenser.
Syklonforstaver:
Ved bruk av syklonforstever ber linjen Fe 238,863 benyttes framfor Fe 259,940 pa
grunn av bedre prestasjoner.
USN:
Gode prestasjoner med denne forstoveren. Lite problemer med salter.

Et fullstendig utvalg av grunnstoffene som ble analysert, de valgte emisjonslinjene og deres
teoretiske deteksjons- og kvantifiseringsgrenser for begge forstovertypene, finnes i tabell 6.1 pa
sidene 68 til 70 1 kapittel 6.

3.2 Eksponeringskar

3.2.1 Eksponeringskar 1

(Karet er beskrevet i kapittel 2.4.1 side 27.)

Etter det var gjort et mislykket forsek med syntetisk humus som farget vannet i eksponeringskaret,
ble folgende observasjoner gjort:

Det ble dannet en klar grense ca 10 cm under platen med provetagerne. Under grensen var vannet

merkt og tilsynelatende stillestdende. Over denne grensen var vannet lysere og det roterte med
tilneermet samme hastighet som provetagerne.
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Provetagerne er festet til en plate som roterer i vannet. Platen vil trekke med seg vannet og
ettersom eksponeringskaret er sylinderformet, vil det vare lite som hindrer vannets bevegelse.
Vannet vil av den grunn oppné tilneermet samme hastighet som platen med provetagerne. Dette
kan medfere at tykkelsen pd DGS (kapittel 1.8.2, side 14 om konveksjon) blir sa stor at det far
innvirkning pa metallopptaket i de passive provetagerne.

Ettersom de passive prevetagerne “tapper” vannet for metaller, er det viktig at det totale volumet
av lesningen er sd stort at metallopptaket i provetagerne ikke pavirker metallkonsentrasjonen i
vannet.

God sirkulasjon 1 vannet vil ogsa vere viktig, slik at det ikke blir dannet en konsentrasjonsgradient
1 vannet.

Pé bakgrunn av observasjonene som ble gjort, ble det bestemt & bytte ut eksponeringskar 1 med
eksponeringskar 2 (kapittel 2.4.2 side 27) for unnga de overnevnte problemene.

3.2.2 Eksponeringskar 3

Til blindverdiforsekene med EPP-provetager ble det brukt - liters PE-flasker. Provetagerne ble
hengt opp 1 flaskene ved hjelp av slanger i PE-plast, for flaskene ble fylt med vann.

For a oppna sirkulasjon i vannet ble det brukt en teflondekket magnetrorere.

Etter at forseket var avsluttet, ble det observert partikler i vannet. Analyser av vannet viste hoye
konsentrasjoner av blant annet Fe, Cr og Ni.

Det ble antatt at sveisekanten nede i PE-flaskene hadde revet opp teflonet pa magnetrorerne, slik at
det hadde lekket metaller ut 1 lesningen.

Av den grunn ble eksponeringskar 3 laget (kapittel 2.4.3 side 28).

Det ble ikke funnet metaller 1 vannet etter at eksponeringskar 3 ble tatt i bruk.

3.3 Pakking av DGT
Under pakking av DGT-provetageren ble det gjort folgende observasjoner:

Chelexgelen skal veare rullet slik at Chelexkulene ligger pa innsiden av gelen (DGT Research

2000). Skulle det likevel vare tvil om hvilken side kulene ligger pa, skal det veere mulig & avklare

dette ved & trekke en pinsett over gelen. Den siden kulene ligger pa skal da kjennes mer ru enn

siden uten kuler.

- I flere av batchene ble det observert at et vilkarlig antall av Chelexgelene var delvis rullet ut
eller rullet gal vei.

- Det var tidvis vanskelig & kjenne hvilken side av gelen Chelexkulene 14 pa.

Chelexgelene skal ha samme diameter (2,5 cm) som stempelet de legges pa (DGT Research 2000).
- Det ble observert at Chelexgelene var sterre enn stempelet (Diameteren pa gelene var
1-2 mm sterre enn diameteren pé stempelet).
Dette medforte folgende problemer:
o Naér lokket ble lagt over stempelet, ble det overskytende av Chelexgelen skaret av.
Den avskérne gelen hadde en tendens til & bli hengende igjen, slik at det ble hengende
trader av Chelexgel fra provetageren.
Trédene ble misfarget i naturlig vann. Denne misfargingen kunne nd helt til
Chelexgelen 1 provetageren.
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Metallkonsentrasjonen i gelene med misfargede trdder var betydelig heyere enn i
provetagere uten gel-trider.
(Det var sveert vanskelig & se tradene for de ble farget.)

o Nar lokket ble presset pa provetageren, og den ytterste delen av Chelexgelen ble skaret
av, forekom det at gelene og filtret ble trukket mot den ene siden av stempelet.

Verken Hao Zang eller Bill Davison hadde noen forklaring pa hvorfor Chelexgelene hadde svellet.
Det ble gjort en del observasjoner av mer generell karakter under pakking av DGT:

- Chelexgelene hadde en tendens til & bli revet i stykker eller skadet under pakkingen. Dette
skyldtes antagelig at de var relativt tynne (0,4 mm).

- Huvor lett Chelexgelene ble skadet varierte fra batch til batch.

- For 4 strekke Chelexgelen over stempelet, ble fingrene tatt i bruk av enkelte operaterer. Dette er
et problem fordi plasthanskene som ble benyttet under pakkingen kan inneholde spormengder
av flere metaller. Forsek pa 4 bestemme metallinnholdet i hanskene ble ikke gjort.

- Diffusjonsgelene var relativt enkle & behandle. Dette skyldes sannsynligvis at de er tykkere enn
Chelexgelene. Diffusjonsgelen har en tykkelse pa 0,8 mm.

- Det mangler en standardisert metode for pakking av prevetagerne.

En av arsakene til at Chelexgelene gikk lett i stykker, kan vere at enkelte av gelene hadde svellet.
Gelene som hadde svellet gikk lettere 1 stykker enn geler som ikke hadde svellet.

3.4 Stgping av gel
I dette forseket ble det stopt totalt 4 geler:

- 2 av gelene skulle ikke svelles. De ble sittende relativt godt sammen, og ble separert med
pinsett ca. 2 timer etter de var stopt ferdig.

- 2 av gelene skulle svelles. Disse 1a 1 vann 1 24 timer. De falt ikke fra hverandre, verken
under eller etter svellingen. Det s& ut som om “Chelexdelen” av gelen svellet like mye som
“diffusjonsdelen”. Etter at gelene hadde svellet ble de forsekt delt. De falt relativt lett fra
hverandre da de ble trukket fra hverandre med pinsetter.

Forsgket viste at det lot seg gjore & stope diffusjonsgelen og Chelexgelen sammen.
Geler som er stopt sammen kan forenkle pakkeprosessen fordi det da kun er én gel & forholde seg
til.

De sammenstepte gelene ble ikke benyttet 1 forsek med passive provetagere fordi:

- De nye gelene var ikke laget av samme kryssbinder som DGT gelene. Det var derfor nedvendig
a gjore valideringsarbeid for de sammenstopte gelene eventuelt kunne bli benyttet i reelle
forsek.

- For 4 fa rene nok geler burde stopingen foregé i et renrom eller i en LAF-benk. Det var
begrenset med tilgang til dette under forsekene.

- En del av kjemikaliene som ble benyttet under stopingen av gelene er svart giftige.
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- Det bar benyttes et fargestoff som kan farge den ene delen av gelen. Dette for & gjore det mulig
a se forskjell pa diffusjonsdelen og Chelexdelen av gelen. Det ble ikke funnet et egnet
fargestoff.

3.5 Eluering

Ved eluering av Chelexgelene anbefaler DGT research Ltd (2000) og Davison et al. (2000) at det
blir benyttet 1 ml 1 M suprapur HNOs;. I utregningene ma det da tas hensyn til at
elueringseffektiviteten er pd ca 80 %.

Garmo (2001) viste en elueringseffektivitet pa rundt 97 % da det ble benyttet konsentrert HNO; til
eluering. Usikkerheten pa malingene 14 i omradet +/- 1,5 %.

For & oppna en elueringseffektivitet pa opp imot 100 % ble det derfor benyttet 1 ml konsentrert
HNO; (65 % suprapur) i forsekene med standardlesning og i feltforsekene.

I alle eksperimentene frem til forsekene med EPP, ble Chelexgelene eluert ved a legge dem i

1,00 ml konsentrert HNOs3 1 24 timer.

Ved et forsek pa a skylle et Chelex/teflonfilter med konsentrert HNOs ble det oppdaget at filtret ble
gulfarget. I tillegg ble gassutvikling observert.

Chelexfiltrene bestar som nevnt i kapittel 2.1.9 (side 23) av PTFE og Chelexkuler. PTFE, som er
barematerialet i filtret, reagerer ikke med HNO;.

Chelexkulene er laget av styrendivinylbenzen med iminoetansyre som substituent (se kapittel 6.2
side 67). Styrendivinylbenzen reagerer ikke med HNO;. Reaksjonen som ble observert mé saledes
ha skjedd mellom styrendivinylbenzen og/eller i iminoetansyren. Dette kan vises ved & tilsette
konsentrert HNOs til Chelex. Dersom HNOj reagerer med styrendivinylbenzen vil Chelexkulene
loses opp. Derimot hvis kulene ikke l@ses opp, vil reaksjonen foregd i iminoetansyren eller i
bindingen mellom iminoetansyren og styrendivinylbenzenen.

Det ble gjennomfoert felgende forsgk: 1 g Chelex 100 ble tilsatt 5 ml 65 % HNOs. Etter 1 time var
syren farget gul og gass boblet opp fra Chelexen. Chelexkulene ble ikke lost opp selv etter flere
dogns eksponering for syren.

Syren som ble brukt til vask og kondisjonering av Chelexfiltrene ble fortynnet med milli-Q vann.
Det ble ikke observert reaksjoner mellom Chelex og en 1+1 blanding bestadende av 65 % HNO; og
milli-Q vann, selv etter flere degns eksponering. Denne losningen ble derfor brukt til vask av
filtrene. 1+1 lesningen av HNOj ble ogsé benyttet til eluering, da en sterkere syrelesning vil kunne
vaske ut metaller fra filtret som ikke var blitt fjernet under kondisjoneringen.

DGT som ble tatt i sammenheng med EPP ble ogsd eluert i 1+1 syre/vannblandingen, for at
provetagerne skulle kunne sammenlignes.

Det ble ikke gjort noen forsek pé a finne elueringseffektiviteten med den nye syreblandingen.
Elueringseffektiviteten i en 1 M lgsning av HNOs er pd ca 80 % (Zhang og Davison 1995), mens
den i en 15 M HNOs-lesning er pd ca 97 % (Garmo 2001). Det antas derfor at
elueringseffektiviteten i en 7.5 M losning ligger pa mellom 90 og 100 %.

Ut fra antagelsen om at elueringseffektiviteten i 1+1 blandingen er pa mellom 90 og 100 %, ble det
ikke ansett som nedvendig & benytte en elueringsfaktor til konsentrasjonsberegningene.
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3.6 Forsgk med gelens mekaniske egenskaper

3.6.1 Starrelse

Det ble undersekt om det var mulig & endre sterrelsen pa diffusjonsgelen og Chelexgelen ved a
forandre temperatur, pH og ionestyrke i vannet.

Resultatene av forseket er presentert 1 tabell 3.3.

Tabell 3.3 Diameter (D) til Chelexgeler ved varierende temperatur, pH og ionestyrke i vannet.

Gel| D (cm) Gel i original lgsning |Endring i D (cm) Gel i Mobekk-vann Endring i
Temperatur: diameter(%) | Temperatur: diameter(%0o)
4°C(+/-0,5°C) | 23°C(+/-2°C) 4°C(+/-0,5°C)  |23°C(+/-2°C)

1 24 22 8,3 2,5/2,6% 2,55/2,7* 2,0/3,8*%

2 2,5 24 4,0 2,6 /2,8% 2,7/29* 3,7/3,4%

3 2,6 2,5 3,8 2,5/2,6% 2,7/2,8% 7,4/7,1%*
D (cm) i milli-Q vann

4 2,5 2,3 8,0 2,5%* 2,3%* 8,0

5 2,5 2,5 0,0 2,5%* 2,5%%* 0,0

*  Det er oppgitt to forskjellige diametre, da gelene som ble lagt i Mobekk-vann ble ovale. Tallene oppgir her
korteste og lengste diameter pa gelene.

** Gel 4 og 5 ble lagt i milli-Q vann produsert pa UiO. Resultatene ble da tilnermet lik resultatene for
originallgsningene.

Resultatene viser at Chelexgelens diameter varierer bade nar pH, ionestyrken og temperaturen i
vannet blir endret.

Forandringen 1 diameter er sé stor at feilmalinger er en lite sannsynlig forklaring pa fenomenet.
Chelexgelenes storrelse etter en temperaturgkning pa 19 °C (+/- 2 °C) varierer fra ikke méalbar
endring, til en reduksjon av diameteren pé ca 8 % (som tilsvarer en reduksjon av areal pd ca 16 %).
Ettersom alle gelene kom fra samme batch, kan forklaringen vaere at gelen har vert utsatt for
pavirkninger lokalt under stoping.

Da Chelexgelen ble tilsatt Mobekk-vann, (kapittel 2.2 side 25) svellet gelen og ble oval. Da
temperaturen ble redusert, krympet gelen. Dette er det motsatte av hva som skjedde under
forsekene 1 milli-Q vann.

Det ble ikke observert endringer i1 sterrelsen eller formen pd diffusjonsgelene knyttet til
forandringer i temperatur, pH og ionestyrke.

Forskjellene mellom Chelexgelen og diffusjonsgelen, er innholdet av Chelex-100 i Chelexgelen
og at diffusjonsgelen er tykkere enn Chelexgelen. Chelexgelen har et litt lavere innhold av
TEMED og APS (se kapittel 2.5.1 side 28. Zhang og Davison 1995; Alfaro-De la Torre et al.
2000).

Ettersom gelene var tilnermet like, var det forventet at de ville reagert likt pa forandringene. At

gelene likevel reagerte ulikt skyldes sannsynligvis at Chelex- og diffusjonsgelen har et litt

forskjellig innhold og volum.

- Kaneko et al. (1998) viste at hastigheten som geler sveller og krymper med, er avhengig av
gelens totale volum. Geler med lite volum reagerer hurtigere pa endringer i omgivelsene enn
geler med stort volum.

Selv om volumet pa diffusjonsgelen er dobbelt s stort som volumet pa Chelexgelen, er volumet
1 begge gelene sé lite at det anses som lite sannsynlig at gelene ikke er i likevekt med
omgivelsene etter 24 timer.

43




- Produsenten av Chelex 100 (Bio-Rad) skriver pé originalflaskene at Chelexkulene ikke ber
utsettes for radikaler, da dette kan pavirke eller edelegge egenskapene til Chelex.
For & starte polymeriseringen av gelen er det nedvendig 4 tilsette blant annet TEMED
som er meget reaktivt. Det er mulig at reaksjoner mellom komponenter i gelen og
Chelexkulene gjor at Chelexgelen far endrede egenskaper i forhold til diffusjonsgelen.

Ettersom Chelexgelens diameter forandres nar pH, ionestyrke og temperatur endres, er det
sannsynlig at gelens tykkelse ogsé vil endres.

En Chelexgel med sterre diameter kan fere til at diffusjonsgelen blir presset ut av vinduet i
provetageren, som igjen kan fore til at det oppstdr apninger hvor vann kan trenge inn til
Chelexgelen.

En storre Chelexgel kan bli krellet slik at lengden av diffusjonsveien blir ukjent.

Dersom Chelexgelen blir mindre, kan vann trenge inn til Chelexgelen.

3.6.2 Hydratisering

Chelexgeler som ble brukt i havvann ble hvite, stive og krympet etter elueringen. Forandringen
skjedde umiddelbart etter at syren de hadde ligget i ble tilsatt milli-Q vann. Den samme
reaksjonen skjedde ogsa med diffusjonsgelene dersom de ble liggende 1 65 % HNO; 1 24 timer, for
sa a bli tilsatt milli-Q vann.

Reaksjonen er noe langsommere for diffusjonsgelen enn for Chelexgelen.

Det er ikke gjort lignende observasjoner i geler som har ligget i ferskvann, og fenomenet er heller
ikke beskrevet tidligere.

Forskningsgruppen i Lancaster har gjort flere forsek med DGT i havvann uten & observere den
samme reaksjonen 1 gelen. (Personlig meddelelse Zhang H.) Det antas derfor at reaksjonen i
gelene skyldes syrekonsentrasjonen som ble benyttet under eluering av DGT. (DGT brukt i
forbindelse med denne oppgaven er blitt eluert 1 65 % HNOs, mens forskningsgruppen i Lancaster
har benyttet 1 M HNO:; til elueringene. Se kapittel 3.5 side 42.)

Ettersom akrylamid kan hydrolyseres ved hjelp av sterke syrer eller baser, (Tanaka 1981) kan en
forklaring pa fenomenet vare at akrylamid i gelen blir hydrolysert av konsentrert HNOs.
Produktet av denne hydrolysen er en karboksylsyre (McMurry 1994; Tanaka 1981).

(Hvor fullstendig hydrolysen er, avhenger av tykkelsen pa gelen samt hydrolysetiden.)

Etter 24 timer tilsettes reagensroret med gelen og syren milli-Q vann i et forhold 1+9. Nar pH
stiger, vil karboksylsyregruppene i gelen i okende grad kunne fungere som ionebyttere, der H™ kan
byttes ut med et annet ion.

I havvann er konsentrasjonen av ioner heyere enn i ferskvann. Vannet inne i gelene vil da
inneholde flere ioner, som kan tas opp av gelen ved fortynning av syren. Reaksjonen som ble
observert i gelene er da i samsvar med eksperimenter som viser at ladde geler kollapser i losninger
med haye konsentrasjoner av NaCl (Sedlakova et al. 1998).
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Kapittel 4

4.1 Eksperimenter med passive prgvetagere

Resultatene av hovedeksperimentene som ble utfort, er beskrevet i1 kapittel 4. En del av
grunnstoffene som var med i kalibreringsstandardene og prevelgsningene er utelatt i resultatene fra
forsekene. Dette skyldes mangel pa diffusjonskoeffisienter i DGT for en del grunnstoffer og fordi
konsentrasjonene av enkelte grunnstoffer 14 under kvantifiseringsgrensene til ICP-AES.
Grunnstoffene som metoden fungerte for, er presentert i appendiks (side 71 tabell 6.2).

Det ble hovedsakelig valgt & fokusere pa folgende grunnstoffer i forsekene: Al, Cu, Fe, Mn og Zn.
Dersom andre analysemetoder ikke er nevnt, er ICP-AES benyttet.

4.2 Laboratorieforsgk med standardlgsning

I dette forseket ble det benyttet en fortynnet standardlesning. Dette ble gjort for & se hvordan
neyaktigheten til opptaket av metaller i DGT ble pavirket av eksponeringstiden.

Ved 20 °C vil metallene bruke ca. 2 minutter pd & diffundere gjennom en DGT-diffusjonsgel med
en tykkelse pa 0,8 cm (Zhang og Davison 1995; Davison et al. 2000). Etter ca. 5 minutter er det
teoretisk sett likevekt mellom Chelexgelen og vannet proven tas fra (Davison og Zhang 1994).

Den totale konsentrasjonen av metall i vannet ble malt til 12,2 pg/l med ICP-MS. Det ble ikke
maélt endringer av metallkonsentrasjonene i vannet under forseket.

Det ble antatt at alle metallene 1 lasningen foreld pa en form som var tilgjengelig for DGT.

Sammen med DGT-fraksjonen, er variasjonene i malingene vist i tabell 4.1. Ettersom det bare ble
tatt ut to DGT ved hvert maéletidspunkt, gir variasjonene i malingene bare en antydning av
malingenes presisjon.

Tabell 4.1 Metallkonsentrasjon (X) i DGT-fraksjonen (n = 2). Den oppagitte tiden er eksponeringstiden i timer.
Tallene i parentes er variasjonen i malingene.

Grunnstoffer X (ugll) X (na/l) | X (ug/l) X (ugll) X (ug/l) X (ugll)
Tid: 24 t Tid: 48t |Tid: 72t| Tid: 96t | Tid: 121,5t | Tid: 144t
Al 13 (+/- 4) 7 (+/-5) 9 (+/-2) 8,2(+/-0,8) 10 (+/- 1) 11,9 (+/- 0,7)
Cd 20 (+/-8)| 17 (+/-8) 10 (+/-6)] 10 (+/-4) 10 (+/- 4) 10 (+/- 1)
Co 11 (+/-6) 10 (+/-7)| 11 (+/-4)] 10 (+/-3) 11 (+/- 3) 11 (+/- 2)
Cu 12 (+/-6) 12 (+/-5)13(+/-3)] 13 (+/-1) 12,0(+/-0,8) 11,7 (+/- 0,9)
Fe 18 (+/-4)] 13 (+/-5)| 16 (+/-5)| 15 (+/-5) 13 (+/- 4) 15 (+/- 4)
Mn 10 (+/-6)| 18 (+/-6)[ 10 (+/- 4) 9 (+-1) 10 (+/- 2) 8 (+/- 1)
Sr 15 (+/-3) 15 (+/-4)|15(+/-5)| 15 (+/-5) 13 (+/- 3) 10 (+/- 2)
Zn 33 (+/-15)| 21 (+/-11)| 15 (+/-4)] 16 (+/-4) 16 (+/- 5) 14 (+/- 4)

Resultatene 1 tabell 4.1 tyder pa at presisjonen i DGT ligger mellom 10 og 20 %.
samsvar med tidligere observasjoner.

Dette er 1
Garmo (2001) og Denney et al. (1999) hadde begge en

presisjon pad mellom 10 og 20 % 1 sine forsek med DGT.

Til tross for at variasjonene i mélingene kun gir en antydning om presisjonen, viser tabell 4.1 en
trend med forbedring av presisjonen til Al, Cd, Co, Cu og Mn.

Trenden er svak for Zn og ikke synlig for Fe og Sr.
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Ettersom metallkonsentrasjonen i DGT okte med eksponeringstiden, var det forventet en bedring
av presisjonen 1 resultatene. Dette som folge av at ICP-AES jobbet lenger fra
kvantifiseringsgrensene.

Det var ventet en bedring av ngyaktigheten i mélingene ettersom eksponeringstiden gkte. Dette av
samme arsak som det var det forventet en bedring 1 presisjon.

Konsentrasjonen av Co og Cu i DGT-fraksjonen, 14 ner den ICP-MS malte konsentrasjonen i
vannet gjennom hele forsoket.

Konsentrasjonen av Cd og tildels Zn og Sr i DGT-fraksjonen, nermet seg den ICP-MS malte
konsentrasjonen i lgsningen.

Konsentrasjonene av Al, Fe og Mn i DGT-fraksjonen, varierte gjennom hele forseket.

Dersom Al, Fe og Mn hadde dannet inerte eller delvis labile komplekser med hverandre eller med
andre metaller i losningen, kunne systematisk for lave verdier forventes i DGT-fraksjonen.

For heye verdier 1 DGT-fraksjonen kunne forventes dersom losningen hadde vaert kontaminert av
metallene.

Arsaken til at Al, Fe og Mn ikke fér bedret sin neyaktighet er uviss.

4.3 Feltforsgk i Hurdal

I feltforseket ble det benyttet 4 DGT-provetagere 1 hver periode. I sammenheng med utsetting og
innhenting av DGT ble det tatt en seric med vannprever. Vannpreveseriene bestod av en
rdvannpreve (vann rett fra bekken), en filtrert prove (filtrert gjennom et 0,45 um sproytefilter, se
kapittel 1.10 side 18) og to SPE-prever. De to sistnevnte prevene ble filtrert for de henholdsvis ble
pumpet gjennom en ammonium- eller en vannprevekondisjonert SPE. (Se kapittel 2.7.3 side 31,
om kondisjonering av SPE.)

Tabell 4.2 angir start- og avslutningsdatoene for de tre proveperiodene, giennomsnittstemperaturen
i periodene og litt om forholdene pa stedet i de ulike tidsrommene.

Tabell 4.2 Tidsrommet som de forskjellige maleperiodene strakk seg over, de
gjennomsnittlige temperaturene og litt om andre forhold i perioden.

Proveperiode| Start- Slutt- | Gjennomsnittlig Forholdene i og rundt bekken
dato dato |vanntemperatur
&9
1 21/5-01 | 29/5-01 7,5 Hoy vannstand. Varmt vear, stor
snegsmelting.
2 29/5-01 | 5/6-01 7,6 Lav vannstand 5/6. Kaldt ver.
3 5/6-01 | 12/6-01 29 Middels vannstand, regn. Lite sno igjen i
’ omradet. @kende aktivitet.

Gjennomsnittstemperaturene ble beregnet ved hjelp av en temperatursonde som 14 ute 1 bekken.
(Sonden var eid og avlest av FFL.) Temperaturene ble malt og loggfert hvert 30 minutt.
Gjennomsnittstemperaturene ble brukt til & beregne nye diffusjonskoeffisienter til analyttene ved
hjelp av formel 1.10 pa side 16.

46



I Tabell 4.3 er metallkonsentrasjonene i DGT-fraksjonen og variasjonen i malingene for de tre
periodene presentert.

Tabell 4.3 Metallkonsentrasjonene (X) i DGT-fraksjonen fra Larsbekken (n = 4).
Tallene i parentes er variasjonen i mélingene.

Grunnstoff Pragveserie 1 Praveserie 2 Pragveserie 3*
(21/5 - 29/5) (29/5 - 5/6) (5/6 - 12/6)
X (ug/l) X (ng/l) X (ug/l)
Al 52 (+/- 5) 49 (+/- 9) 61 (+/- 10)
Cr 0,5 (+/- 0,1) 0,8 (+/- 0,4) 0,2 (+/- 0,1)
Cu 10,2 (+/- 0,3) 10 (+/- 2) 9 (+/- 2)
Fe 97 (+/- 7) 101 (+/- 36) 105 (+/- 41)
Ga 0,7 (+/- 0,2) 0,6 (+/- 0,5) 2 (+-1)
Mn 51 (+/- 6) 50 (+/- 8) 52 (+/- 15)
Mo 5 (+/- 1) 5 (+/- 3) 1,27 (+/- 0,09)
Ni 6 (+/- 6) 8 (+/- 4) 5 (+/- 5)
Pb 6 (+/- 2) 9 (+/- 4) 8 (+/- 2)
Sr 3 (+/-1) 4 (+/- 0,5) 6 (+/- 2)
V 0,4 (+/-0,1) 0,48 (+/- 0,04) 0,44 (+/- 0,09)
Zn 24 (+1- 1) 27 (+/- 6) 26 (+/- 6)

* I praveserie 3 ble den ene DGT forkastet (n = 3).

Da det kun har vert benyttet 4 DGT i hver proveperiode, er grunnlaget for a trekke konklusjoner
om presisjonen noe tynt.
Presisjonen pa malingene av Al og Cu i DGT-fraksjonen ligger pa rundt 20 % eller bedre, mens
konsentrasjonsberegningene for Mn, Mo, Sr, V og Zn har en presisjon som er bedre enn 30 %.

Dette er resultater som mé kunne anses som akseptable for en semikvantitativ provetager.

Det var ventet problemer i1 forbindelse med mélingen av Fe-konsentrasjonen 1 DGT-fraksjonen.
Dette grunnet slam med meget hoy Fe-konsentrasjon som la seg pa og i alt som 14 i vannet over
flere dager. Slamproblemet var sterst i de to siste maleperiodene.
Okning 1 konsentrasjonen av metaller som Al og Ga i siste preveserien og Pb i de to siste

proveseriene, kan skyldes den reduserte vannstanden samt den ekende aktiviteten i skytefeltet.

47



Alle vannpregvene (total, filtrert og filtrert-ionbyttet) ble analysert pa en ICP-MS.

I tabell 4.4 er den totale metallkonsentrasjonen i vannet presentert.

Tabell 4.4 Totalkonsentrasjonen (X) av metaller fra Larsbekken.

Grunnstoff[  Malt 21/5 Malt 29/5 Malt 5/6 Malt 12/6
X (ngfl) X (ngfl) X (ugfl) X (ugfl)
Al 229,5 2478 290,6 302,7
Cu 33,9 30,0 27,0 27,3
Fe 232,2 573,3 675,0 684,9
Ga 0,2 0,2 0,2 0,2
Mn 35,9 58,6 84,9 87,1
Pb 21,1 22,3 22,8 23,0
V 0,2 0,2 0,4 0,5
Zn 36,6 47,6 29,6 31,4

Konsentrasjonen av Al, Fe og Mn i vannet gkte gjennom forseksperioden. Dette stemmer overens
med at det var gkende aktivitet og mindre sng 1 skytefeltet.

Telen forsvinner med sneen, noe som forer til en gkende erosjon i omradet. Nar telen forsvinner
samtidig som aktiviteten 1 skytefeltet oker, blir erosjonen forsterket ytterligere.

Det ble ikke observert noen gkning av konsentrasjonen til verken Cu eller Pb til tross for at disse
metallene er mye brukt i ammunisjon. Dette tyder pa at totalkonsentrasjonen av disse metallene i
vannet ikke ble pévirket av okt aktivitet i skytefeltet.

Tabell 4.5 viser metallkonsentrasjonene i filtrerte vannprever fra Larsbekken.

Tabell 4.5 Metallkonsentrasjonen (X) i filtrerte vannprever fra Larsbekken.

Grunnstoff Malt 21/5 Malt 29/5 Malt 5/6 Malt 12/6
X (ng/l) X (ngfl) X (ng/l) X (ngfl)
Al 217,2 220,2 172,1 184,3
Cu 32,7 26,7 21,1 20,1
Fe 231,3 328,0 427.,4 435,9
Ga 0,2 0,2 0,2 0,2
IMn 35,0 44 4 53,3 52,0
Pb 19,1 12,2 10,7 10,8
\ 0,2 0,2 0,2 0,2
Zn 35,8 449 28,3 31,4

Ved & ta differansen mellom den totale metallkonsentrasjonen 1 vannet (tabell 4.4) og
metallkonsentrasjonen i de filtrerte prevene (tabell 4.5), kan konsentrasjonen av metall 1 det
partikulaere materialet 1 vannet beregnes.

48



Metallkonsentrasjonen i det partikuleere materialet i bekken ved de 4 maletidspunktene, er vist i

tabell 4.6.

Tabell 4.6 Konsentrasjonen (X) av metaller i det partikuleere materialet i Larsbekken
funnet ved & subtrahere resultatene i tabell 4.4 fra resultatene i tabell 4.5).

Grunnstoff| Malt 21/5 | Malt 29/5 | MAalt 5/6 | MAlt 12/6
X(ua/l) | X(ua/) | X(ua/) | X(ug/)
Al 12,3 27,6 118,5 118,4
Cu 1,2 33 5,9 7.2
Fe 0,9 245,3 247,6 249,0
Ga 0 0 0 0
Mn 0,9 14,2 31,6 35,1
Pb 2,0 10,1 12,1 12,2
v 0 0 0,2 0,3
Zn 0,8 2,7 1,3 0

Resultatene i tabell 4.6 viser en okning av mengden partikulart materiale for Al, Cu, Fe, Mn og Pb.

Dette stemmer overens med den gkte aktiviteten og snesmeltingen i skytefeltet.

Det er en stor ekning i mengden av partikulert bundet Fe fra forste til andre méiletidspunkt.
Konsentrasjonen stabiliserer seg sd i de tre siste mélingene. Dette er i samsvar med at det ble

observert en gkende mengde med Fe-holdig slam i1 bekken.

Dersom konsentrasjonene av Cu og Pb i tabell 4.6 sammenlignes med konsentrasjonene for Cu og
Pb i tabell 4.4 og 4.5, ser det ut som om totalkonsentrasjonen av metallene er stabil samtidig som
konsentrasjonen av den partikulare fraksjonen gker.
Det var forventet at konsentrasjonene av Cu og Pb ville oke i alle fraksjonene som folge av
sngsmelting og ekende aktivitet.
Resultatene indikerer at tilforselen av partikulert bundet Cu og Pb er mest forbundet normal

avrenning og aktivitet i skytefeltet.

Det ser videre ut til at konsentrasjonen av ikke-partikulert bundet Cu og Pb er mer forbundet med
snesmelting enn med ekende aktivitet i skytefeltet.
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Metallene som ikke var tilgjengelige for SPE, er presentert i tabell 4.7 og 4.8. Dette er den frie

metallfraksjonen.

Tabell 4.7 Konsentrasjon (X) i den frie metallfraksjonen (filtrert og ionebyttet).
Ammoniumacetatkondisjonert SPE)

Grunnstoff|  M&lt 21/5 Malt 29/5 Malt 5/6 Malt 12/6
X (ug/l) X (ug/l) X (ug/l) X (ug/l)
Al 203,2 212,4 201,3
Cu 17,5 20,0 16,9 15,4
Fe 186,3 361,6 398,5 389,9
Ga 0,1 0,0 0,0 0,0
Mn 6,0 1,3 12,9 9,5
Pb 6.9 11,1 10,3 9,0
Vv 0,2 0,1 0.4 0,2
Zn 34,5 3,0 10,6

I tabell 4.7 er konsentrasjonen i den frie fraksjonen funnet med en
ammoniumacetatkondisjonert SPE-patron (kapittel 2.7.3 side 31).

Konsentrasjonen av metaller 1 den frie fraksjonen holder seg relativt stabil for de fleste
grunnstoffene med unntak av Fe, Mn og Zn. Konsentrasjonen av fritt Fe folger den samme okende
trenden som ble observert i de foregdende tabellene.

Metallkonsentrasjonene i1 den frie fraksjonen funnet med vannprevekondisjonert SPE, (se kapittel
2.7.3 side 31) er vist i tabell 4.8.

Tabell 4.8 Konsentrasjon (X) i den frie metallfraksjonen (filtrert og ionebyttet).
Vannprevekondisjonert SPE)

Grunnstoff Malt 21/5 Malt 29/5 Malt 5/6 Malt 12/6
X (pa/l) X (pa/l) X (pa/l) X (pa/l)
Al 179,2 139,8 102,8 124,3
Cu 8,5 11,0 9,9 8,2
Fe 134,6 2195 161,6 174,6
Ga 0,0 0,0 0,0 0,0
Mn 0,7 0,7 1,8 0,4
Pb 1,8 4,0 2,7 3,5
V 0,2 0,1 0,1 0,1
Zn 14,3 18,3 2,6 8,4

Under maling av Al 1 grunnvann fant Tangen ut at SPE som var kondisjonert med vannpreve tok
opp mer Al enn SPE kondisjonert med ammonium (Tangen 1999). Tangen fant videre at pH i
vannprgven som hadde gétt gjennom den prevekondisjonerte SPE, hadde sunket 1 forhold til
proven som hadde gatt gjennom SPE kondisjonert med ammonium. Den reduserte pH indikerte at
det okte opptaket av Al skyldtes at organisk bundet Al dissosierte og ble tatt opp 1 SPE.
Sammenligning av resultatene i tabell 4.7 og 4.8 viser at SPE som er kondisjonert med vannpreven
tar opp mer av metallene i den frie fraksjonen enn SPE som er kondisjonert med ammonium. Dette
gjelder for alle metallene.

Resultatene i tabell 4.7 og 4.8 underbygger séledes Tangens observasjoner.
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Den tilgjengelige metallfraksjonen (SPE-fraksjonen) i1 vannet er funnet ved & trekke
metallkonsentrasjonen i1 den frie fraksjonen (tabell 4.7 og 4.8) fra metallkonsentrasjonen i den
filtrerte fraksjonen (tabell 4.5).

SPE-fraksjonen funnet med ammoniumkondisjonert SPE er presentert i tabell 4.9, mens
SPE-fraksjonen funnet med vannprevekondisjonert SPE er presentert 1 tabell 4.10.

Tabell 4.9 Metallkonsentrasjonene (X) i SPE-fraksjonen.
(Ammoniumkondisjonert SPE)

Grunnstoff | Malt 21/5 Malt 29/5 Malt 5/6 Malt 12/6
X (ng/) X (ng/) X (ng/) X (ng/)

Al 14,0 7,8 17,0
Cu 15,2 6,7 4,2 4,7
Fe 45,0 28,9 46,0
Ga 0,1 0,2 0,2 0,2
Mn 29,0 43,1 40,4 42,5
Pb 12,2 1,1 0,4 1,8
\Y/ 0 0,1 0

Zn 10,4 25,3 20,8

Tabell 4.10 Metallkonsentrasjonene (X) i SPE-fraksjonen.
Vannprevekondisjonert SPE)

Grunnstoff | Malt 21/5 | Malt 29/5 Malt 5/6 Malt 12/6
X (ugfl) X (ngfl) X (ngll) X (ugfl)

Al 38,0 80,4 69,3 60

Cu 24,2 15,7 11,2 11,9
Fe 96,7 108,5 265,8 261,3
Ga 0,2 0,2 0,2 0,2
Mn 34,3 43,7 51,5 51,6
Pb 17,3 8,2 8,0 7.3
v 0 0,1 0,1 0,1
Zn 21,5 26,6 25,7 23,0

Tendensen for konsentrasjonsforandringene er den samme i tabell 4.9 og 4.10 for Cu, Ga, Mn, Pb
og V.

Konsentrasjonsforandringene for Al, Fe og til dels for Ga og Zn varierer i de to tabellene. Arsaken
til dette kan vare at mengden med metall som var organisk bundet varierte over tid.

Det var nedvendig & beregne gjennomsnittet av metallkonsentrasjonene 1 SPE-fraksjonen for a
kunne sammenligne konsentrasjonen 1 SPE-fraksjonen med metallkonsentrasjonen i
DGT-fraksjonen.  (Metallkonsentrasjonene 1  SPE-fraksjonen som ble sammenlignet
metallkonsentrasjonene i DGT-fraksjonen, var saledes gjennomsnittet av malingene som var tatt
ved start og slutt av hver DGT-periode.)
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De gjennomsnittlige metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen funnet med ammoniumkondisjonert
SPE er presentert 1 tabell 4.11.
De gjennomsnittlige metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen funnet med vannprevekondisjonert
SPE er presentert 1 tabell 4.12.

Tabell 4.11 De gjennomsnittlige metallkonsentrasjonene (X) i SPE-fraksjonen
for de tre proveperiodene. (Ammoniumkondisjonert SPE)

Grunnstoff | Prgveperiode 1 | Praveperiode 2 | Praveperiode 3
X (ng/l) X (ug/l) X (na/l)

Al 10,9 7,8 17,0
Cu 11,0 55 4,5
Fe 45,0 28,9 37,5
Ga 0,2 0,2 0,2
Mn 36,1 41,8 41,5
Pb 6.7 0,8 1,1
\Y 0,1 0,1

Zn 10,4 17,9 23,1

Tabell 4.12 De gjennomsnittlige metallkonsentrasjonene (X) i SPE-fraksjonen
for de tre proveperiodene. (Vannprevekondisjonert SPE)

Grunnstoff | Prgveperiode 1 | Praveperiode 2 | Prgveperiode 3

X (ug/l) X (ug/l) X (ug/l)

Al 59,2 74,9 64,7

Cu 20,0 13,5 11,6

Fe 102,6 187,2 263,6

Ga 0,2 0,2 0,2

Mn 39,0 47,6 51,6

Pb 12,8 8,1 7,7

\ 0,1 0,1 0,1

Zn 24,1 26,2 24,4

De gjennomsnittlige metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen (fra tabell 4.11 og tabell 4.12), er
sammenlignet med metallkonsentrasjonene i DGT-fraksjonen (fra tabell 4.3) i tabell 4.13 og 4.14.
I tabell 4.13 er SPE kondisjonert med ammonium, mens 1 tabell 4.14 er SPE kondisjonert med
vannpreven.

Tabell 4.13 De gjennomsnittlige metallkonsentrasjonene (X) i SPE-fraksjonen sammenlignet med
metallkonsentrasjonene (Y) i DGT-fraksjonen. (Ammoniumkondisjonert SPE)

Grunnstoffl DG-fraksjon | SPE-fraksjon | DGT-fraksjon | SPE-fraksjon | DGT-fraksjon | SPE-fraksjon
(21/5 - 29/5) (21/5 - 29/5) (29/5 - 5/6) (29/5 - 5/6) (5/6 - 12/6) (5/6 - 12/6)
Y (ug/l) X (ug/l) Y (ug/l) X (ug/l) Y (ug/l) X (ug/l)

Al 52 10,9 49 7,8 61 17,0
Cu 10,2 11,0 10 55 9 4,5
Fe 97 45,0 101 28,9 105 37,5
Ga 0,7 0,2 0,6 0,2 2 0,2
Mn 51 36,1 50 41,8 52 41,5
Pb 6 6,7 9 0,8 8 1,1
\Y 0,4 0,1 0,5 0,1 04

Zn 24 10,4 27 17,9 26 23,0
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Tabell 4.14 De gjennomsnittlige metallkonsentrasjonene (X) i SPE-fraksjonen sammenlignet med
metallkonsentrasjonene (Y) i DGT-fraksjonen. (Vannprevekondisjonert SPE)

Grunnstoff] DGT-fraksjon |SPE-fraksjon| DGT-fraksjon | SPE-fraksjon | DGT-fraksjon | SPE-fraksjon
(21/5 - 29/5) (21/5 - 29/5) (29/5 - 5/6) (29/5 - 5/6) (5/6 - 12/6) (5/6 - 12/6)
Y (ug/l) X (ug/l) Y (ug/l) X (ug/l) Y (ug/l) X (ug/)
Al 52 59,7 49 74,9 61 64,7
Cu 10,2 20,0 10 13,5 9 11,6
Fe 97 102,6 101 187,2 105 263,6
Ga 0,7 0,2 0,6 0,2 2 0,2
Mn 51 39,0 50 47,6 52 51,6
Pb 6 12,8 9 8,1 8 7,7
V 0,4 0,1 0,5 0,1 04 0,1
Zn 24 24,1 27 26,2 26 24,4

Det er liten sammenheng mellom metallkonsentrasjonene 1 SPE- og DGT-fraksjonene som vist i
tabell 4.13. (I tabell 4.13 er det benyttet ammoniumkondisjonert SPE.)

I tabell 4.14 er det derimot vist en relativt god sammenheng mellom metodene. For
konsentrasjonene av Al, Mn og Zn, er avvikene pad malingene mellom 35 og < 1 %.
Sammenhengen mellom metodene er bedre enn 26 % for Cu og Pb, med unntak av mélingene 1
forste periode.

Konsentrasjonen av partikulaert bundet Fe (tabell 4.6) og konsentrasjonen av Fe 1 SPE-fraksjonen
(vannprevekondisjonert, tabell 4.10), okte markant i de tre siste malingene. I den frie fraksjonen
som ble funnet ved hjelp av ammoniumkondisjonert SPE (tabell 4.7), ble det ogsd funnet en
betydelig okning av Fe i de tre siste malingene. En tilsvarende gkning ble ikke malt i den frie
fraksjonen funnet med vannprevekondisjonert SPE (tabell 4.8).

Dette tyder pa at SPE kondisjonert med vannpreve tar opp Fe som er organisk bundet, noe SPE
kondisjonert med ammonium gjor i betydelig mindre grad. Dette er i samsvar med resultatene
Tangen fant for Al (Tangen 1999).

DGT registrerer pd samme mdte som SPE kondisjonert med ammonium ikke den okte
konsentrasjonen av organisk bundet Fe.

Dette tyder pd at DGT ekskluderer organisk bundet metall relativt effektivt.

Det er i dette kapittelet vist sammenheng mellom opptaket av Al, Cu, Mn, Pb og Zn 1
vannprevekondisjonert SPE og DGT.

Det har ikke vaert mulig & pavise en sammenheng mellom metallkonsentrasjonene funnet ved hjelp
av ammoniumkondisjonert SPE og DGT.

4.4 EPP-forsgk

4.4.1 Blindverdiforsgk

Det ble gjennomfert blindverdiforsek med EPP. Disse forsekene ble foretatt for & underseke om
noen av filtrene lakk metaller, eller om den bestemte rekkefelgen mellom filtrene medforte
utlekking av metaller.

Forsgkene viste at dersom glassfiberfiltret ble plassert inntil Chelex/teflonfiltret, trakk
Chelex/teflonfiltret metaller ut av glassfiberfiltret.

Som folge av denne observasjonen ble polykarbonatfiltret plassert mellom Chelex/teflonfiltret og
glassfiberfiltret. Etter denne forandringen var det ingen problemer med lekkasje av metaller til
Chelex/teflonfiltret.
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4.4.2 Forsgk med naturlig vann

Det ble utfort eksperimenter der forskjellige EPP-prototyper ble sammenlignet med DGT.

Det ble tatt SPE-praveserier under forseket, slik at metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen kunne
sammenlignes med metallkonsentrasjonene 1 DGT- og EPP-fraksjonen.

Vannet som ble benyttet i forsekene var hentet i Mobekken 1 Maridalen (se kapittel 2.2 side 25).
Provetagerne ble plassert i eksponeringskar 2. (Eksponeringskaret er beskrevet i kapittel 2.4.2 pa
side 27.)

Fordi EPP var en eksperimentell provetager, ble det gjort forsek med ulike prototyper av
provetageren for & se hvilken modell som fungerte best.

Forskjellen pd, formélet med og i hvilket forsek de forskjellige EPP prototypene ble benyttet, er
nevnt i tabell 4.15.

Tabell 4.15 Bruk av forfilter, bruk av forskjellige diffusjonsbarrierer, kondisjonering av Chelex/teflonfiltret og
formélet med de fire forskjellige EPP prototypene.
Diffusjonsgelen som ble benyttet i prototyp nr 4 var produsert av DGT research.

Prototyp | Antall | Forfilter | Diffusjons- | Chelex/teflon-| Serie Formal
nr barriere filter nr
EPP-1 2 Ikke Glassfiber | Ammonium- 1 Sammenligne ammonium-
forfilter kondisjonert og syrekondisjonering av
filter.
EPP-2 4 Ikke Glassfiber Syre- 1 Sammenligne ammonium-
forfilter kondisjonert og syrekondisjonering av
filter.
EPP-3 3 Forfilter | Glassfiber Syre- 2 Se pd bruk av forfilter 1
(0,45 um) kondisjonert EPP.
EPP-4 3 Forfilter | Diffusjonsgel Syre- 2 Sammenligne
(0,45 um) kondisjonert glassfiberfilter og
diffusjonsgel.

Parallelt med EPP ble det 1 forste forsgkserie benyttet 4 DGT.

DGT til kontroll og sammenligning.

I andre forsekserie ble det brukt 3
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I tabell 4.16 er metallkonsentrasjonene i EPP-fraksjonen for EPP-1, EPP-2, EPP-3 og EPP-4

sammenlignet.

Tabell 4.16 Metallkonsentrasjonene (X) i EPP-fraksjonen for de forskjellige EPP prototyper.
Konsentrasjonene er gjennomsnittet av alle EPP av samme prototype. Tallene i
parentes er variasjonen i malingene.

Grunnstoffl EPP-1 X (ug/l) [EPP-2 X (ng/l) EPP-3 X (ug/l) EPP-4 X (ug/l)
Serie 1. Serie 1. Serie 2. Serie 2.
(n=2) (n=4) (n=3) (n=3)
Al 55 (+/- 3) 50 (+/- 7) 50,8 (+/- 0,2) 26,5 (+/- 0,4)
Cr 0,54 (+/- 0,02) 0,48 (+/- 0,05) 0,3 (+/-0,2) 0,56 (+/- 0,04)
Cu 0,69 (+/- 0,02) 0,76 (+/- 0,04) 0,70 (+/-0,02) 0,604 (+/- 0,002)
Fe 1,8 (+/-0,1) 1,8 (+/- 0,5) 1,57 (+/- 0,01) 5,32 (+/- 0,05)
Mn 0,34 (+/- 0,04) 0,31 (+/- 0,05) 0,33 (+/- 0,01) 0,57 (+/- 0,02)
Pb 4,6 (+/- 0,4) 4,4 (+/- 0,5) 4,4 (+/-0,2) 4,5 (+/- 0,3)
u 1,1 (+/- 0,3) 1,1 (+/- 0,8) 1,3 (+/- 0,3) 1,2 (+/-0,4)
Zn 102 (+/- 8) 113 (+/- 58) 128 (+/- 35) 16 (+/- 2)

Resultatene 1 tabell 4.16 viser at forskjellen pd det ammoniumkondisjonerte (EPP-1) og det
syrekondisjonerte (EPP-2) Chelex/teflonfiltret, er i sterrelsesorden 12 % eller bedre for alle
metallene. De to kondisjoneringsteknikkene var si like at de md anses som likeverdige.
Syrekondisjonering ble benyttet videre da dette var en enklere kondisjoneringsmetode.

Differansen mellom metallopptaket i EPP uten forfilter (EPP-1 og EPP-2) og EPP med forfilter
(EPP-3) var mindre enn 15 % for alle metallene med unntak av Cr. Presisjonen pa
konsentrasjonsméalingene til EPP-3 er ikke vesentlig bedre eller dérligere enn presisjonen til EPP-2
og EPP-1. Dette betyr at bruk av forfilter 1 EPP ikke forbedrer presisjonen til provetakeren
vesentlig. Et forfilter endrer heller ikke vesentlig pa mengden av metall som blir tatt opp i EPP.

Sammenligning av EPP-1, EPP-2 og EPP-3 med EPP-4 (gel som diffusjonsbarriere) viser at
opptaket av Al og Zn var lavere i EPP-4 enn i de andre utgavene av EPP. Opptaket av Cr, Cu, Pb
og U var i samme storrelsesorden, mens opptaket av Fe og Mn var heyere i EPP-4 enn i de tre
andre EPP-typene.

Det var forventet at konsentrasjonen av metaller som lett bindes til humus, ville vare hoyere 1
EPP-1, EPP-2 og EPP-3 enn i EPP-4, ettersom poresterrelsen i diffusjonsbarrieren i EPP-4 var
mindre enn 1 de tre andre EPP prototypene. Det var derfor ikke ventet at det var et hayere opptak
av Fe 1 EPP-4 enn i de tre andre provetagerne.
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I tabell 4.17 er EPP-4 sammenlignet med DGT. (Resultatene er gjennomsnittskonsentrasjonen av

metallet som ble tatt opp av alle DGT under forsekserien, eller alle EPP under forsekeserien.)

Tabell 4.17 Metallkonsentrasjonene i DGT-fraksjonen (X) sammenlignet
med metallkonsentrasjonen (X) i EPP-fraksjon for EPP-4.
Konsentrasjonene er gjennomsnittet av alle DGT i samme

forsek, eller av alle EPP-4. Tallene i parentes er variasjonen i malingene.

Grunnstoff DGT X (pg/l) DGT X ( ug/l) EPP-4 X (ug/l)
Forsgkserie 1. Forsgkderie 2. Forsgkserie 2.
(n=4) (n=3) (n=3)

Al 26 (+/- 1) 26 (+/- 2) 26,5 (+/- 0,4)
Cr 0,2 (+/- 0,2) 0,2 (+/- 0,3) 0,56 (+/- 0,04)
Cu 0,62 (+/- 0,06) 0,63 (+/- 0,01)] 0,604 (+/- 0,002)
Fe 5,3 (+/- 0,2) 5,2 (+/- 0,3) 5,32 (+/- 0,05)
Mn 0,58 (+/- 0,03) 0,4 (+/- 0,3) 0,57 (+/- 0,02)
Pb 4,5 (+/- 0,4) 3,9 (+/- 0,1) 4,5 (+/- 0,3)
U 1,4 (+/-0,7) 1,3 (+/-0,7) 1,2 (+/-0,4)
V 2,2 (+/-0,2) 2,2 (+/-0,1) 2,2 (+/-0,1)
Zn 16,5 (+/- 0,8) 14 (+/- 5) 16 (+/- 2)

Forskjellen mellom metallkonsentrasjonene i EPP-fraksjon i EPP-4 (gel som diffusjonsbarriere) og
DGT-fraksjon 1 de to forsgkene er svert liten for alle metallene med unntak av Cr (se tabell 4.17).
Dette viser at egenskapene til Chelex/teflonfiltret som opptaksmedium, er like gode som
egenskapene til Chelexgelen.

Presisjonen til EPP-4 er med unntak av Zn i forsekserie 1, like god eller bedre enn presisjonen i
DGT for alle metallene.

I tillegg til DGT ble SPE-proveserier brukt som kontroll pd EPP. SPE fungerte videre som en
kontroll pa metallkonsentrasjonen i vannet i proveseriene.

SPE-proveseriene bestod av totalprever (vann rett fra karet), filtrerte prover (filtrert gjennom et
0,45 um sproytefilter) og filtrerte ionebyttede prover (filtrert gjennom et 0,45 pum sproytefilter for
de gikk gjennom SPE). SPE som ble benyttet i sammenheng med disse forsekene var
ammoniumkondisjonerte. I tabell 4.18 er metallkonsentrasjonen i total (T), filtrert (F) og filtrert
ionebyttet (FIB) fraksjon presentert. Der metallkonsentrasjonen i fraksjonene ligger under
kvantifiseringsgrensen (U) for instrumentet, er dette nevnt. (Analyseinstrument i tabell 4.18 er
ICP-AES.)
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Tabell 4.18 Metallkonsentrasjonen (X) i total (T), filtrert (F) og filtrert ionebyttet (FIB) fraksjon.
Konsentrasjoner under kvantifiseringsgrenser er markert med U. SPE som ble
benyttet var ammoniumkondisjonert. (n = 6). Tallene i parentes er standardavviket.

Grunnstoff T F FIB
X (na/l) X (ug/l) X (ug/l)

Al 118 (+/- 8) 116 (+/- 10) 103 (+/- 9)
Cr U6 (+/- 2) U 6,2 (+/- 0,1)

Cu

Fe 20 (+/- 1) 15 (+/- 1) 5,1 (+/- 0,9)
Mn 2,2 (+/- 0,1) 1,49 (+/- 0,09)| U 0,10 (+/- 0,01)
Pb 42 (+/- 2) 31 (+/- 3) U 11 (+/- 3)
)

Zn 20 (+/- 1) U 13 (+/- 2) U3 (+-1)

Presisjonen i mélingene ligger pa under 10 % med unntak FIB-fraksjonen til Fe.

Grunnet lave metallkonsentrasjoner 1 vannet har det vart nedvendig & benytte resultater fra
ICP-MS analyser som var utfert for forseket, for a4 fa et bilde av konsentrasjonen til de aktuelle
metallene.  SPE-proveseriene som ble analysert med ICP-MS ble tatt samme dag som
Mobekk-vannet ble hentet (ca 4 maneder for forsekserie 1) og ca 3 uker for forsekserie 1.
(Forsgkserie 2 fulgte umiddelbart etter serie 1.)

Metallkonsentrasjonen i total (T), filtrert (F) og filtrert ionebyttet fraksjon (FIB), malt med ICP-
MS er presentert i tabell 4.19.

Tabell 4.19 Metallkonsentrasjonene (X) i total (T), filtrert (F) og filtrert ionebyttet (FIB)
fraksjon malt med ICP-MS. SPE som ble benyttet var ammoniumkondisjonert.
(n=2). Tallene i parentes viser variasjonen i malingene.

Grunnstoff T F FIB
X (ugfl) X (ugfl) X (ug/l)
Al 119 (+/- 5) 115 (+/- 6) 102 (+/- 5)
Cu 76,2 (+/- 0,1) 52,5 (+/- 0,9) 35,7 (+/- 0,7)
Fe 20 (+/- 10) 15 (+/- 11) 9 (+/- 6)
Mn 2,8 (+/- 0,5) 1,97 (+/- 0,09) 0,1 (+/-0,3)
Pb 42 (+/- 1) 32 (+/- 1) 8,1 (+/- 0,9)
U 13,7 (+/- 0,6) 8,5 (+/- 0,9) 1,59 (+/- 0,5)
Zn 21 (+/- 1) 13,0 (+/- 0,4) 2,33 (+/- 0,01)

Resultatene fra tabell 4.18 og 4.19 ble brukt til & beregne metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen.
Konsentrasjonen av den SPE-tilgjengelige fraksjonen beregnet ved hjelp av ICP-AES og ICP-MS
analysene er presentert i tabell 4.20. (Metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen ble funnet ved &
trekke konsentrasjonene i den filtrerte ionebyttede fraksjonen fra konsentrasjonene i den filtrerte
fraksjonen.)
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I tabell 4.20 blir metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen som er brukt videre presentert. I valget
av konsentrasjonene er resultatene fra de ICP-AES analyserte provene foretrukket framfor de
ICP-MS analyserte provene. Dette ble gjort fordi prevene som var analysert med ICP-AES var av
nyere dato, og fordi de ICP-AES analyserte provene hadde flest paralleller.

Tabell 4.20 SPE-fraksjonen (X) beregnet ut fra differansen mellom
metallkonsentrasjonene i tabell 4.18 og 4.19. SPE-fraksjonen
som er blitt brukt videre er vist med uthevet skrift.

Grunnstoff ICP-AES ICP-MS Konsentrasjon benyttet
X (ng/l) X (ng/l) videre
X (ugfl)
Al 13 13 13
Cu 16,8 16,8
Fe 10,0 6.3 10,0
Mn 19 1,9
Pb 24 24
u 6,9 6,9
Zn 10,7 10,7

Avviket 1 konsentrasjonen av Fe i SPE-fraksjonen for de to analysemetodene var forventet (tabell
4.20) ettersom Fe er vanskelig 4 male med ICP-MS.

I tabell 4.21 er metallkonsentrasjonene i EPP-fraksjonen for EPP-1, EPP-2 og EPP-3 (fra tabell
4.16), sammenlignet med metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen (fra tabell 4.20).

Tabell 4.21 Metallkonsentrasjonene (X) i EPP-fraksjonen for EPP-1, EPP-2 og EPP-3 (fra tabell
4.16), sammenlignet med metallkonsentrasjonene (Y) i SPE-fraksjonen
(fra tabell 4.20. SPE var ammoniumkondisjonert).

Grunnstoff| EPP-1 X (ug/l) EPP-2 X (ua/l) EPP-3 X (ua/l) SPE-fraksjon

Forsgkserie 1. Forsgkserie 1. Forsgkserie 2. Y (ng/l)

Al 55 50 50,8 13

Cu 0,69 0,76 0,70 16,8

Fe 1,8 1,8 1,57 10,0

Mn 0,34 0,31 0,33 1,9

Pb 4,6 4,4 4,4 24

U 1,1 1,1 1,3 6,9

Zn 102 113 128 10,7

Det er ingen sammenheng mellom SPE-fraksjonen og EPP-fraksjonen (tabell 4.21).

Konsentrasjonen av Zn i EPP-fraksjonen for EPP-1, EPP-2 og EPP-3 (tabell 4.21) er hoyere enn
totalkonsentrasjonen i vannet (tabell 4.18 og 4.19). Dette problemet forekommer ikke i EPP-4
eller for DGT . Dette tyder pd et kontamineringsproblem med Zn i glasfiberfiltret og/eller i
polykarbonatfiltret. ~ Opprinnelsen til problemet er ukjent, ettersom det ikke var noe
kontamineringsproblemer under blindpreveforsekene.
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Tabell 4.22 viser metallkonsentrasjonene 1  SPE-fraksjonen = sammenlignet med
metallkonsentrasjonene i DGT-fraksjonen og EPP-fraksjonen for EPP-4.

Tabell 4.22 Metallkonsentrasjonene (X) i DGT-fraksjonen sammenlignet med metallkonsentrasjonene (X)
i EPP-fraksjon for EPP-4 (fra tabell 4.17) og metallkonsentrasjonene (Y) i SPE-fraksjon (Y)
fra tabell 3.21. SPE var ammoniumkondisjonert).

Grunnstoffy DGT X (ug/l) DGT X (ug/l) EPP-4 X (ug/l) SPE-fraksjon
Forsgkserie 1. Forsgkserie 2. Forsgkserie 2. X (ng/l)
Al 26 26 26,5 13
Cu 0,62 0,63 0,604 16,8
Fe 5,3 5,2 5,32 10,0
Mn 0,58 0,4 0,57 1,9
Pb 4,5 3,9 4,5 24
U 1,4 1,3 1,2 6,9
Zn 16,5 14 16 10,7

Sammenhengen mellom metallkonsentrasjonene i SPE-fraksjonen og DGT-fraksjonen (tabell
4.22) er liten. Resultatene fra feltforseket 1 Hurdal viste en enda darligere sammenheng mellom de
to provetagningsteknikkene der det (som i dette forsgket) var benyttet ammoniumkondisjonert SPE
(se tabell 4.13, kapittel 4.3 side 52). Den dérlige sammenhengen var derfor forventet.

Det er i1 dette kapittelet vist at Chelex/teflonfiltret har en like god evne til & ta opp metaller som
Chelexgelen (som benyttes i DGT). Resultatene fra tabell 4.17 tyder pd at Chelex/teflonfiltret har
like god eller bedre presisjon i metallopptaket i forhold til Chelexgelen.

Det er vist i1 tabell 4.16 at Chelex/teflonfiltret fungerer like godt syrekondisjonert som
ammoniumkondisjonert, og at glassfiberfiltret kun egner seg som diffusjonsmedium ved opptak av
Cr, Cu, Pb og U i dette provetaker oppsettet.

Det har som 1 kapittel 4.3 side 46 veart problematisk & finne sammenheng mellom
metallkonsentrasjonene 1 SPE-fraksjonen og DGT-fraksjonen, ndr det har vart benyttet
ammoniumkondisjonert SPE.
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Konklusjon og videre arbeid

Kapittel 5

5.1 Konklusjon

Diffusive Gradients in Thin films (DGT), er en passiv provetager som fraksjonerer og
oppkonsentrerer frie ioner og labile spesier 1 vann. Som alle passive provetagere bestar DGT av en
diffusjonsbarriere og et opptaksmedium. Etter eksponering i vann elueres grunnstoffene ut av
opptaksmediet og analyseres, 1 dette tilfellet pd ICP-AES. Det er mulig 4 finne den
gjennomsnittlige metallkonsentrasjonen i den DGT tilgjengelige fraksjonen i vannet. Dette kan
gjores nar diffusjonskoeffisientene til de aktuelle grunnstoffene, eksponeringstiden til DGT og
gjennomsnittlig temperatur i vannet, er kjent.

Eksperimentell Passiv Prevetager (EPP), er en passiv prevetager hvor det blir benyttet
kommersielt tilgjengelige filtre som diffusjonsbarriere og opptaksmedium. EPP er ment & fungere
pa samme méate som DGT.

Solid Phase Extraction ionexchange (SPE), er en aktiv prevetagningsteknikk der vann blir pumpet
gjennom en sterk ionebytter (i dette tilfellet en sterk kationbytter) etter at vannet er filtrert gjennom
et sproytefilter. SPE-patronen tar opp frie ioner og labile spesier i vannet, mens inerte komplekser
og spesier gar gjennom SPE.

I forsek med DGT 1 en standardlesning ble det observert en bedring av negyaktigheten til
beregningen av konsentrasjonen av Cd og Zn i DGT-fraksjonen over tid. Neyaktigheten i
beregningen av konsentrasjonen til Co og Cu i DGT-fraksjonen var stabilt bra gjennom hele
forsoket.

Naoyaktigheten pé beregningen av konsentrasjonen til Al, Cd, Co, Cu, og Zn i DGT-fraksjonen kom
innenfor 20 % 1 lepet av forsgket. Dette bekrefter at ngyaktigheten til DGT er bedre enn 20 % 1
laboratorieforsek.

Ved sammenligning av resultatene mellom DGT og vannprevekondisjonert SPE tatt under
feltforsoket, ble det funnet at forskjellen pa de to metodene 14 mellom 35 og < 1 % for Al, Mn og
Zn. Sammenhengen var bedre enn 26 % for Cu og Pb med unntak av én proveserie.

Dette viser at det er ssmmenheng mellom metallkonsentrasjonene malt i DGT- og SPE-tilgjengelig
fraksjonen.

Det ble funnet liten sammenheng mellom SPE og DGT nér SPE var kondisjonert med ammonium.
At metallkonsentrasjonene funnet med SPE avhenger s& mye av kondisjoneringsmaten, skyldes
sannsynligvis at pH blir endret nir vannet gir gjennom SPE som er kondisjonert med vannpreve.
Dette kan fore til opptak av organisk bundne metaller.

Det ble vist i sammenligningen mellom DGT og EPP at Chelex/teflonfiltret kan erstatte
Chelexgelen, og at presisjonen til Chelex/teflonfiltret er like god eller bedre enn presisjonen til
Chelexgelen brukt i DGT.

Forsek pa & erstatte diffusjonsgelen i DGT med et glassfiberfilter fungerte kun for metallene Cr,
Cu, Pbog U.

Sammenligninger mellom metaller tatt opp av ammoniumkondisjonert SPE og DGT, viste at
ammoniumkondisjonert SPE er lite egnet til & ta prover for ssmmenligning med DGT.
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For & forenkle pakkeprosessen ble diffusjonsgelen og Chelexgelen stopt sammen. De
sammenstopte gelene ble ikke brukt til preveopptak, men eksperimentet viste at det lot seg gjore &
stope gelene sammen.

5.2 Videre arbeid

Effekten av de ulike matene & kondisjonere SPE pé, ber undersokes nermere dersom SPE skal
sammenlignes med DGT i fremtiden.

Det arbeidet som Tangen (1999) utferte i sin hovedoppgave, ber i s& méte viderefores med fokus
pa sammenligning med DGT.

Fenomenet med at Chelexgelene i DGT forandrer sterrelse nar temperatur, ionestyrke og pH
endres, ber undersgkes og beskrives grundigere. Det ma ogsd avklares hvilken effekt dette
fenomenet har pa metallopptaket i DGT.

Det hadde vaert svert interessant & jobbe mer med EPP provetagerne.

Ikke bare for & finne en bedre egnet diffusjonsbarriere enn glassfiberfilter, men ogsé for & prove ut
andre absorbenter enn Chelex/teflonfiltret.

Det hadde vart svart interessant & prove ut filtre med absorbenter for organiske stoffer som
pesticider, PCB osv. Dette er filtre som i dag finnes kommersielt tilgjengelig.
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Appendiks
Kapittel 6

6.1 Vask av utstyr
Alle reagensror, pipettespisser, proveholdere, mindre bokser og lokk gikk gjennom felgende
behandling, bade om de var nye eller de var benyttet tidligere:
1) Utstyret ble forst skylt grundig med milli-Q vann.
2) Utstyret ble skylt grundig med en fem volumprosent blanding av HNO3 (p.a) og milli-Q vann.
3) Utstyret ble lagt i et 20 liters syrebad som innholdt ca 10 volumprosent med HNO; (p.a).
Utstyret 1a minst to uker 1 syrebadet.
4) Utstyret ble fylt med en ny blanding med ca 10 volumprosent med HNO; (Suprapur), som stod
1 utstyret i minimum en uke.
5) Punkt fire ble gjentatt.
6) Utstyret ble skylt grundig med milli-Q vann.
7) Utstyret ble oppbevart forseglet, fylt med milli-Q vann til det skulle benyttes.
(Normalt under 2 uker.)

Utstyret ble ikke terket da dette kunne fore til kontaminering. For & unngd fortynning ble derfor
reagensror og lignende skylt to ganger med losningen de skulle inneholde, for de ble fylt.

Eksponeringskar og annet stort utstyr gikk gjennom folgende behandling etter anskaffelse og etter

bruk (ledd 1 ble ikke gjennomfert for utstyr som var benyttet tidligere):

1) Altble grundig sapevasket for & lase opp eventuelt fett fra stapeprosessen.

2) Grundig vask med ionebyttet vann for & fa ut sape og partikulert materiale.

3) Utstyret ble skylt grundig med en fem volumprosent blanding av HNOs (p.a) og milli-Q vann.

4) Utstyret ble fylt med en fem volumprosent blanding av HNOjs (p.a) og milli-Q vann. Utstyret
sto minst en uke fylt med blandingen.

5) Punkt fire ble gjentatt.

6) Utstyret ble skylt med milli-Q vann.

7) Utstyret ble fylt med milli-Q vann, ble forseglet og stod fylt av dette til det skulle benyttes til
forsgk. (Dette tok normalt mindre enn en uke.)

Glassutstyret som ble benyttet, stod i en fem volumprosent blanding av HNO; og milli-Q vann nér

det ble hentet. Utstyret gikk gjennom felgende prosedyre:

1) Utstyret ble tomt for syre og vasket i fem volumprosent blanding av HNOs (p.a) og milli-Q
vann.

2) Utstyret ble stdende i en fem volumprosent blanding av HNO; (p.a) og milli-Q vann i en uke.

3) Utstyret ble skylt med milli-Q vann.

4) Det ble stdende i milli-Q vann i mellom 5 og 10 dager, for det ble benyttet.

Utstyr fra NIVA ble rengjort av NIVA personell etter NIVA rutiner.

Pinsettene som ble benyttet til & pakke og demontere DGT og EPP, var av en type som lgste seg
opp 1 syre. For & unngd kontaminering ble derfor pinsettene dyppet i en ti volumprosent blanding
av HNO; og milli-Q vann. Til slutt ble pinsettene skylt grundig med milli-Q vann.

Pinsettene er hydrofobe, s& det var ikke noe stort problem at vann satt fast i pinsettene etter
skylling.

Pinsettene ble oppbevart i forseglede praveposer mellom hvert bruk.
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6.2 Chelex-100

Chelex-100 som blir benyttet som absorbent 1 DGT, er en polymer satt sammen av to typer
styrendivinylbenzen ringer, A og B-ringer.

A-ringene er aromatiske ringer uten funksjonelle grupper, mens B-ringene er substituert med
iminodiacetatsyregrupper (Loewenschuss og Schmuckler 1964). Iminodiacetatsyregruppene
kompleksbinder kationene.

Forsek utfort av Loewenschuss og Schmuckler (1964) med Cu®*, Pb>", Fe’* og Th*"ga en kapasitet
pa 2,4-2,5 mmol metallioner pr gram Chelex-100. Chelex-100 inneholder 2,5 mmol iminodiacetat
syregrupper pr gram. Dette betyr at metallene kompleksbindes av resinet i et forhold 1+1
uavhengig av antall valenselektroner.

Egenskapene til iminodiacetatsyren varierer markant avhengig av om syren befinner seg i en
losning, eller er festet til en resin matrix. I en lesning kan metaller binde til seg flere
iminodiacetatsyregrupper, alt avhengig av antall valenselektroner.

Chelex-100 fungerer godt i basiske, neytrale og svakt sure lgsninger. Ved lav pH fungerer Chelex
som en anionbytter (Bio-Rad 1993).

Chelex-100 har en preferanse for Cu®", Fe* og andre tungmetaller framfor monovalent kationer
som Na" og K*. Chelex-100 tar opp divalente kationer framfor monovalente i et forhold pa ca
5000+1. (Dette gjelder ved pH over 4.)
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6.3 Tabeller og figurer

Tabell 6.1 Deteksjonsgrenser (LOD) og kvantifiseringsgrenser (LQD) for USN og syklonforstever

Grunnstoff USN forstaver Syklonforstgver
og LOD LQD LOD LQD
emisjonslinjel — (ug/l) (ug/) (ug/) (ug/)
Ag 328,068 57,74 192,47 2,32 7,74
Ag 338,289 11,00 36,66 3,59 11,97
Al 237,312 50,41 168,03 23,64 78,80
Al 308,215 2,16 7,21 12,24 40,81
Al 394,401 2,01 6,69 11,01 39,37
Al 396,152 0,06 0,20 5,90 19,67
As 188,980 112,89 376,31 117,76 392,52
[As 193,696 158,60 528,66 135,26 450,87
B 208,889 168,08 560,26 45,39 151,31
B 249,772 23,96 79,86 13,05 43,51
Ba 230,424 8,18 27,27 1,67 5,57
Ba 233,527 4,66 15,53 1,09 3,64
Ba 455,403 0,13 0,43 0,09 0,30
Be 234,861 0,93 3,11
Be 313,042 0,17 0,55
Bi 223,061 93,53 311,78 37,52 125,05
Bi 306,771 36,61 120,03 34,60 115,34
Ca 227,547 207,00 690,00 10103,66 33678,86
Ca 315,887 22,96 76,53 5,05 16,83
Ca 317,933 6,16 20,52 1,56 5,19
Ca 396,847 0,17 0,58 0,16 0,53
Ca 422,673 0,50 1,66 2,60 8,67
Cd 214,439 12,07 40,24 2,22 7,39
Cd 226,502 3,03 10,10 6,18 20,61
Cd 228,802 3,60 12,01 2,21 7,37
Co 228,615 13,46 44,86 4,53 15,11
Co 238,892 11,53 38,44 3,68 12,27
Cr 205,560 4,32 14,39 6,62 22,06
Cr 206,158 10,84 36,12 16,77 55,89
Cr 267,716 2,59 8,62 1,40 1,32
Cu 224,700 26,76 89,21 19,68 65,61
Cu 324,754 0,20 0,65 1,22 4,04
Cu 327,395 0,46 1,53 2,01 6,71
Fe 238,204 511 17,05 1,00 3,34
Fe 238,863 22,93 76,45 11,69 38,97
Fe 239,563 29,48 98,28 5,76 19,21
Fe 259,940 0,78 2,59 12,43 41,44
Ga 294,363 15,94 53,13 12,84 42,79
Ga 417,204 4,27 14,23 23,58 78,60
Hf 263,872 2,91 9,71 10,54 35,14
Hf 264,141 7,06 23,53 20,45 68,16
Hf 277,336 2,57 8,57 3,35 11,15
Hg 253,652 48,00 160,00 80,64 267,80
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Grunnstoff

USN forstaver

Syklonforstgver

09 LOD LQD LOD LQD
emisjonslinje]  (ug/l) (ug/) (ug/l) (ug/)
In 230,606 216,41 721,36

K 766,491 0,88 2,94 5,41 18,03
K 766,499 0,94 3,12 5,28 17,61
Li 460,289 10,63 35,44 127,92 426,41
Li 670,783 0,07 0,24 0,58 1,92
Mg 279,078 12,41 41,37 25,69 85,65
Mg 280,270 0,14 0,48 0,15 0,51
Mg 285,213 0,37 1,24 2,10 6,99
Mn 257,610 0,31 1,04 0,92 3,07
Mn 259,372 1,34 4,47 0,74 2,48
Mn 260,568 6,34 21,14 3,73 12,44
Mn 294,921 3,08 10,28 1,34 4.47
Mo 202,032 15,48 51,60 6,27 20,89
Mo 203,846 6,03 20,42 17,27 57,56
Na 330,237 46,50 155,00 4533,75 15112,49
Na 588,995 1,15 3,83 14,67 48,90
Na 589,592 0,27 0,91 0,53 1,75
Nb 309,417 1,10 3,68 10,42 34,72
Nb 313,078 2,32 7,73 1,60 5,35
Ni 221,648 39,19 130,64 32,93 109,76
Ni 231,604 1,87 6,22 4,24 14,14
P 178,222 3712,05 12373,50 811,37 2704,56
P 213,618 179,33 597,78 76,65 255,51
P 214,914 517,30 1724,33 270,42 901,40
Pb 217,000 32,71 109,02 43,98 146,61
Pb 220,353 7,60 25,33 51,00 169,99
Rb 780,026 14,27 47,55 24,44 81,47
S 180,669 31,56 107,21 345,81 1152,69
S 181,972 2924,85 9749,50 32,88 107,01
S 182,562 1254,69 4182,30
Sb 206,834 47,59 158,64 39,32 131,07
Sb 217,582 22,74 75,79 37,51 125,02
Se 196,026 152,65 508,82 249,13 830,44
Se 203,985 10,74 33,15 152,57 508,56
Si 212,412 7,54 25,14 23,20 77,35
Si 251,611 46,34 154,47 40,74 135,79
Sn 189,927 10,53 35,10 11,71 36,05
Sn 235,485 241,77 805,90 76,77 255,91
Sr 407,771 0,0079 0,026 0,02 0,08
Sr 421,552 0,06 0,21 0,21 0,70
Ta 226,230 15,94 53,12 42,79 142,62
Ta 233,198 63,42 211,41 36,23 120,76
Ta 263,558 5,81 19,36 35,85 119,51
Te 214,282 122,75 409,16 111,80 372,66
Te 238,579 426,08 1420,28 176,14 587,14
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Figur 6.1 Grunnstoffer som var i kalibreringsstandarden.

Grunnstoff USN forstgver Syklonforstgver
og LOD LQD LOD LQD
Rl ) ) I (Ve (Hg/) (Hg/) (Hg/)
Th 274,716 82,07 273,57 22,49 74,95
Th 283,730 18,97 63,23
Th 401,913 5,57 18,57 14,44 48,15
Ti 334,941 0,12 0,38 0,65 2,18
Ti 336,122 0,14 0,47 0,55 1,85
Tl 190,794 7627,55 25425,18 47,02 156,73
T1 276,789 47,56 157,65 67,56 225,21
JU 367,007 52,55 175,17 74,27 247,57
IU 385,957 261,34 871,13 18,90 63,01
V 292,401 1,68 5,59 1,39 4,62
\V 309,310 0,35 1,18 2,04 6,78
\V 310,229 4,40 14,68 2,67 8,91
\V 311,837 0,82 2,73 1,45 4,84
W 224,876 154,79 515,97 63,41 211,38
Zn 202,548 16,29 54,30 4,76 15,88
Zn 206,200 22,59 75,28 16,16 53,88
Zn 213,857 5,78 19,27 2,90 9,66
Zn 334,502 16,31 54,37 53,05 176,83
Zr 339,198 1,10 3,67 1,95 6,49
Zr 343,823 1,01 3,36 2,56 8,52
H |_|Grunnstoffet forekommer i standarden He
Li |Be B [C [N |O |[F |Ne
Na |Mg Al |Si |P [S |CI]Ar
K |Ca [Sc |Ti |V Cr [Mn [Fe |Co |Ni [Cu [zn |Ga |Ge |As |Se [Br |Kr
Rb|Sr [Y |Zr Nb Mo |Tc [Ru |Rh |Pd [Ag |Cd |in |Sn |Sb [Te || [Xe
Cs [Ba |La |Hf |Ta W Re |0s |Ir Pt |Au |Hg [Tl |Pb |Bi |Po |At|Rn
Fr |Ra |Ac |Ku
Ce [Pr INd[Pm |Sm [Eu |Gd |[Tb [Dy |Ho |Er [Tm |Yb |Lu
Th |[PaflU [Np |Pu [Am |Cm |[Bk |[Cf |Es |Fm [Md |No |Lr
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H Grunnstoff som kan males med DGT He
Li |Be B C [N [0 [F |Ne
Na |Mg Al |Si [P [s [CI |Ar
K [Ca |Sc |Ti [V |Cr |Mn [Fe |Co INi [Cu |Zn [Ga |Ge |As |Se [Br [Kr
Rb |Sr Y JZr Nb Mo [Tc |Ru |Rh [Pd [Ag [Cd |[In |Sn |Sb [Te | [Xe
Cs |Ba [La |[Hf |[Ta W |Re |Os |ir Pt [Au [Hg [TI Pb |Bi |Po [At [Rn
Fr [Ra JAc |Ku

Ce IPr INd |Pm |Sm [Eu [Gd [Tbh [Dy |Ho [Er [Tm |Yb |Lu

Th Pa[U |Np [Pu [Am |Cm |Bk [Cf |Es [Fm |Md |No |Lr

Figur 6.2 Grunnstoffer som kan males med naveerende utgave av DGT.
Kilder Garmo (2001) og Olofsson (2001).
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