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SAMMENDRAG

Fast fase ekstraksjon (SPE) med kommersielle esgatunner er en rask, enkel og billig
metode for separasjon og oppkonsentrering. Hemsikied oppgaven er a se pa forskjellige
mater SPE-kolonner kan brukes pa og utvikle en deesmm kan brukes péa naturlige

vannprgver i feltarbeid.

Det ble sett pa separasjon av fritt metall og btinaitall, samling av totalt metall i en
naturlig vannprgve pa en SPE-kolonne og oppkoreeémgrav metall i en naturlig vannprave
pa en SPE-kolonne. | denne forbindelse ble detrsadte en rekke parametere. Hvor mye
metall som bindes til SPE-kolonnen, hvor mye melatler i SPE-kolonnen fra produksjon,
beste elueringsmiddel, gjennomstrgmningshastigh@tatve, gjiennomstrgmningshastighet til
elueringsmiddel, elueringsvolum, forbehandling &ESkolonnen, tilsetting av humus til
pravene, effekten av a surgjgre prove, og om SHiken kan brukes til oppkonsentrering.
Det ble i Izpet av arbeidet forsgkt & bruke 3 figiige SPE-kolonner, alle sterke
kationbyttere. Bond Elut Jr fra Varian viste sefgrégere best.

| starten ble det brukt syntetiske vannprgver lagedingel- og multielementstandarder.
Acetatbuffer ble brukt for & justere pH. Etter hvae en naturlig vannprgve analysert og de
syntetiske pragvene tilsatt forskjellig type humias,a lage en prave som likner mest mulig en
naturlig vannprgve. Metallene som det ble analys&ntar Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,

Pb og V. ICP-MS og ICP-AES ble brukt til analysene.

Det ble laget 2 metoder. En metode for & samlét tmetall pA en SPE-kolonne ved a tilsette
0,1 M HNG; til prgvene og eluere med 20 mL 1 M HNOden andre metoden
oppkonsentreres metall pa en SPE-kolonne vededtéil®,01 M HNQtil 1000 mL prgve og
eluere med 10 mL 1 M HNOMetoden for & samle totalt metall pa en SPE-kudolie
validert. Den viste at recovery for metoden vaiZp@®-101,2 %, for de fleste av metallene

rundt 90 % recovery.






FORKORTELSER

CRM
DA
DOC
EDTA
HA
HNO;
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LOD
LOQ
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POC
RO
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SD
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1. INTRODUKSJON

1.1 SPE

SPE star for solid phase extraction eller fast éstraksjon pa norsk. Fordelene med bruk
av SPE-kolonner er at det kan brukes sma pragvews|uen en effektiv, enkel, rask og

gkonomisk separasjons- og oppkonsentreringstekBi&kacoglu et al., 2002).

| fast fase ekstraksjon blir en lgsning ekstrafrarvvaeske fase til fast fase. Det er typisk at
den faste fasen er en sorbent med en bundet dkdgaseseller et organisk polymer. Det er

vanlig a pakke den faste fasen i et rar og la prgessere igjennom raret (Fritz, 1999).

SPE-kolonnene kan besta av forskjellig pakkemdéer@orbentene kan deles i to grupper,
uorganisk- og organiskbasert. Den vanligste uosfansorbenten er silika (Camel, 2003).
Silika blir fremstilt ved reaksjon av natriumsilikag en mineralsyre som for eksempel saltsyre
(Greibrokk et al., 1984). Silika er mekanisk, tesknpg kjemisk stabil under varierende
betingelser. Ulempen med silika er at ionebytteas#pten er pH-avhengig (Camel, 2003).
Silika fungerer best i pH-omradet 2-7,5. Ved lavelter hgyere pH kan silika bli gdelagt eller
endre egenskaper (Sigma-Aldrich Co, 1998). Orgdraslerte sorbenter kan videre deles i to
grupper, polymere og ikke-polymere. Fordelen medaler at de kan brukes ved alle pH-
verdier. De polymere SPE-kolonnene er altsa maustebenn silikabaserte SPE-kolonner
(Camel, 2003).

lonebyttersorbenter inneholder vanligvis katioeredinion funksjonelle grupper bundet til fast
fase. Sterke og svake kationbyttere inneholdeskypillfonsyre- og karboksylsyregrupper
(Camel, 2003).

SPE-kolonnen Bond Elut Jr fra Varian er pakket wiich. Pakkematerialet oppgis av
Varian & ha overflate areal p 9&agn gjennomsnittlig partikkelstarrelse p& 74 pm og
gjennomsnittlig pore diameter pa 56 A. Bundet fijmksll gruppe hos Bond Elut Jr fra

Varian er benzensulfonsyre.
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1‘
—StCH20H2© SO-,H+
i

Figur 1 Strukturformel til silika med benzensulfonsyre

Ut i fra Figur 1 kan det sees at materialet erysfidgenform/protonert, fordi det sitter Ida
SO; gruppen helt til hgyre. Nar prave has igiennom-&8BlEnnen, blir H byttet ut med

positivt ladet metall i praven.

En kationbytter separerer forskijellige ladningerkag brukes til & fraksjonere metaller i to
grupper. Fritt metall i naturlig vann er positiatdet, mens metaller bundet til humus er
negativt ladet. Positivt ladede komplekser bliesitle pa SPE-kolonnen, mens ngytrale og
negativt ladede komplekser vil passere igjennororkegn (Clarke et al., 1996). Ved a
bestemme totalkonsentrasjonen av metaller og ktnasgonen av ngytrale og negativt ladede

spesier, kan altsa positivt ladede spesier beregnes

En ionebytter kan bli karakterisert ved dens kdpadkapasitet vil si antall funksjonelle
grupper per enhet masse av materialet. Den resglladiteten er vanligvis lavere enn det
teoretiske (Camel, 2003).

lonebytterkapasiteten til SPE-kolonnen er viktlds at denne ikke overskrides nar prgve
settes pa kolonnen. lonebytterkapasiteten til Bl Jr fra Varian oppgis av Varian til a
veere 0,6-0,9 meqg/g eller mmol/g for enverdige iokler SPE-kolonne inneholder 500 mg
adsorbent. Gitt at adsorbentens molekylvekt erdlf@l og at et pravevolum pa 20 mL
inneholdende 100 pg/L metaller settes pa SPE-kelonimder optimale betingelser, vil denne
tale 15000-22500 injeksjoner. Se utregning i Apjilen@.

Renheten til SPE-kolonnene kan veere varierende aviatyse av metaller er det viktig at
SPE-kolonnene ikke inneholder metaller fra produksjordi det kan fare til kontaminering
av prgvene. Inneholder SPE-kolonnene metalleretivdere ngdvendig & korrigere for dette
med en blindprgve eller rense SPE-kolonnen fgr.dfak eksempel ble det funnet at
kationbytteren IC-Na fra Alltech var kontaminertan&g og matte renses far bruk (Jdegard
og Lund, 1997).
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Eluering av SPE-kolonnen finner sted nar analysbaokert til fast fase bringes over i veeske
fase. Det viktigste ved valg av elueringsmidded eelge en Igsning som eluerer analytt
fullstendig. | tillegg er det viktig & velge en hirsg som det gar greit & analysere pa
instrumentet som skal brukes (Fritz, 1999). Detliitirforsgkt med forskjellige
elueringsmidler for a eluere metaller fra SPE-kakm blant annet aceton, HNGHCI,

HNO; i aceton, HCl i aceton og EDTA (Saracoglu et2002; Ketkangplu et al., 2005).

| noen tilfeller er det nyttig a forbehandle SPHekmen. Dette gjgres for & bedre
kontakttiden mellom fast fase og prave. Hvis fasefblir tarr, altsa at det kommer luft i
SPE, kan ogsa dette hindre effektiv kontakt mellash fase og prave (Fritz, 1999).

Gjennomstrgmningshastigheten til prave og elueatbengig av kolonnedimensjon og
partikkelstgrrelse (Fritz, 1999). Fritz (1999) skri at gjennomstrgmningshastigheten bgar
veere konstant, mens Tangen (1999) fant at gjenmgmaingshastigheten ikke hadde

betydning for resultatet.

SPE kan brukes til oppkonsentrering ved at prgwemet som has igjennom SPE-kolonnen
er stgrre enn elueringsvolumet. Oppkonsentrerimgvieare nyttig ved lave
metallkonsentrasjoner i prgve, gitt at store prelewer er tilgjengelig. Mange metoder
beskriver oppkonsentrering av metaller pa ikke-kamsielle kolonner. En oversikt og
sammenlikning over slike metoder og kolonnemateriahr blitt gjort av Camel (2003). Det
har blitt brukt bade ionebytterkolonner og kolonmerd kompleksdannende materialer til
oppkonsentrering av metaller. Det blir konkludegdat metodene gir god
oppkonsentreringsfaktor og bra recovery (Camel320Det har ikke blitt funnet liknende
arbeid der det har blitt benyttet kommersielle koler.

1.2 Spesiering og fraksjonering

Definisjonen pa spesiering, spesieringsanalyseakgjbnering har vaert mye diskutert, men
falgende definisjon er utarbeidet for IUPAC (Tenpieet al., 2000):

1. Kjemisk spesie: Spesifikk form for et grunnstoffidert ut i fra dets molekyleere,

komplekserte, elektroniske eller kjerne struktur.
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2. Spesieringsanalyser: Kvantitativ bestemmelse allenflere kjemiske spesier i en

prove.

3. Spesiering av et grunnstoff: Fordelingen av emeefispesie av et grunnstoff i et

system.

4. Fraksjonering: Prosess for a klassifisere en angligr en gruppe, med hensyn pa

fysiske eller kiemiske egenskaper.

Spesieringsanalyser er interessant, fordi dettdiedre helhetsbilde av hva som skjer i praven
(Clarke et al., 1995). Fordelingen av forskjellgpeesier er vesentlig for a forsta toksisiteten,
biotilgjengligheten og transport mekanismer forrgrstoff i naturlig miljg (Clarke et al.,

1996).

Det er flere problemer ved a bestemme spesienaanlig vannpragve. Pravetaking, lagring
og reaksjoner som brukes for & detektere en besgasie, vil kunne forstyrre den naturlige
likevekten (Berden et al., 1994). Det er ogsa eblem at totalkonsentrasjonen av metaller i
naturlig vann er lav (Clarke et al., 1996). Derrb&dkonsentrasjonen av hver enkelt spesie i

en prgve enda lavere, og kan veere vanskelig ateéetek

pH i praven er viktig i spesieringsanalyser, fqudi ofte er avgjgrende for hvilket spesie
metallene foreligger som. Nar prave has igjennoia-B#onnen, kan SPE pavirke pH i
prgven. Mest sannsynlig er det motionet til kolanaterialet som forarsaker dette (Tangen,
1999). At pH endres har blitt vist av Tangen (19f@9)flere forskjellige SPE-kolonner. Det

er derfor gunstig om pH kan holdes stabil til pree veert igiennom SPE-kolonnen. For & fa
til dette kan SPE-kolonnen forbehandles/kondisjesiél angen, 1999). Det har blitt sett pa
forbehandling av SCX fra Varian, og ble funnetabghandling med vann og forbehandling
med vann og acetatbuffer ga signifikant forskjedligir. Det oppgis at en mulig arsak til dette
kan veere at kolonnene som er kondisjonert med garen lavere pH i praven enn de som er

kondisjonert med buffer (Tangen, 1999).

Det har blitt utviklet metoder for spesiering avtatier. For eksempel spesiering av'‘Grg
Cr® ved bruk av SPE. Dette er interessant fordi €r et nadvendig spesie for levende
organismer, spesielt for mennesker, merié @ret toksisk spesie. Relativ feil for metoden
ble lavere enn 6 % (Bulut et al., 2006).
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1.3 Humus og metall-humus komplekser

Humus eller naturlig organisk materiale (NOM) earstorganiske molekyler som bestar av
aromatiske og alifatiske forbindelser, med mangégjonelle grupper som karboksyl- og
fenolgrupper (Rottmann og Heumann, 1994). Straktuit humus vil alltid variere, men et

eksempel pa hvordan den kan se ut er gitt i Figur 2

HOp0 (LOOH Ho OOt
' OSSP AS: O %
1 0, (CH3)a-3
/ OH
rlos —4] OH 0 HoA fon O 2
g [ o
HO N

HO0_0H Ho0 QQ
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Figur 2 Eksempel pé strukturformel til humus (Schulten og Schnitzer,
1993).

Humus finnes i alle vannkilder og stammer fra neatedgde planter og dyr (Pelekani et al.,
1999). Humus har en molekylvekt som ligger mellamemfa hundre DA og 100000 DA
(Leenheer og Croué, 2003). Humuskonsentrasjon mgieasetning er i stor grad avhengig
av kilden til organisk materiale, temperatur, idgdse, pH, sammensetningen av kationer i
vannet, sesongvariasjon og aktiviteten til mikrddamiske nedbrytningsprosesser (Leenheer
og Croué, 2003). En av humus sine viktige egensieapedens evne til & danne komplekser
med metallioner. Dannelsen av og stabiliteten ¢itatthumuskompleksene gker nar pH gker
(Boogs et al., 1985).

Enkleste mate & bestemme mengden av humus og édsaeke humus i vann er & male
karboninnholdet. Det totale karboninnholdet (TOC3@mmen av lgst organisk karbon
(DOC) og partikuleert organisk karbon (POC). Vedtéefe vannet igjennom et filter med
porestgrrelse pa 0,45 um, vil Izsningen som paskieest gi mengde DOC, hvorav
hoveddelen av DOC er humus (Thurman, 1985). POi@esémn 0,45 pm utgjgr som regel
rundt 10 % av TOC (Leenheer og Croué, 2003).
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1.3.1 RO-isolater

| dette arbeidet blir det benyttet humus gitt awpgren for miljgkjemi ved Universitetet i

Oslo. Denne humusen blir kalt RO eller RO-isolatdf den har gatt igijennom en prosess som
blant annet bestar av omvendt osmose (reversedsigm@rosessen er beskrevet i Gjessing
et al. (1999). Kort fortalt ble dette utfart vedl&00-3000 L vann ble pumpet igjennom et
filter og over i et reservoar. Fra reservoaretvalenet pumpet igjennom en kationbytter, der
kationer i prgven ble erstattet med'NReretter ble vannet pumpet igiennom en RO

membran med en porestgrrelse pa 150 A (15 nm)igse &

Figur 3 RO enheten (Vogt et al., 2001).

I RO enheten ble vannet separert i to deler. Prened humus ble samlet opp i store kanner,
tatt med tilbake pa laboratoriet og filtrert medet5 pm Nuclepore filter. Videre ble praven

konsentrert i rotavapor og til slutt frysetarket.

1.4 Hensikt

SPE-kolonner skal brukes til spesiering av natwdign. Spesieringsanalyser kan gi sveert
nyttig informasjon, siden forskjellige spesier kanveldig forskjellige egenskaper. Det vil bli
forsgkt a binde positivt ladede ioner i en preV8BE-kolonner og analysere pa de negativt
ladede og uladede spesiene som kommer ut av SPBAerle. Nar totalbestemmelse av

metallkonsentrasjoner i prgven ogsa blir gjort, kengde positive spesier i praven beregnes.
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SPE skal brukes til & samle totalt metall i en yazme pa SPE-kolonne, for etterpa a kunne
eluere metallene fra SPE-kolonnen. Dette vil veggersnyttig i feltarbeid, siden transport og
lagring vil kunne bli mye enklere og sjansen fdo@tyrre prgvens likevekt under transport

og lagring minimeres.

SPE-kolonner skal brukes til oppkonsentrering. @mlentrering kan ogsa veere sveert nyttig

med tanke pa feltarbeid og nar det er lave konasiomer i praven.

| arbeidet vil det bli sett pa parametere som lyat SPE-kolonnene binder metaller,
renheten til SPE-kolonnene, elueringsmiddel, efgstiolum, gjennomstrgmningshastighet
for prave og eluering, forbehandling av SPE-kolaownesurgjering av metall-
humuskomplekser, effekten av Ca, Mg og Na i prgeppkonsentrering og hvordan

forskjellig humus oppfarer seg og pavirker praven.
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2. EKSPERIMENTELT

2.1 Instrument
ICP-MS: Perkin Elmer Sciex Elan 5000, se Figur 4.
Styringsenhet: IBM PS/2 77 486 datamaskin.

Peristaltisk pumpe: Gilson minipuls 3.

Figur 4 ICP-MS som brukes til analysene.

ICP-AES: Varian. Vista AX. CCD Simultaneous ICP-AE® Figur 5.

Figur 5 ICP-AES som brukes til analysene.
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TOC: Shimadzu TOC-500A.

Auto Sampler til TOC: Shimadzu ASI-5000A.

2.1.1 Instrumentparametere

Instrumentparametere, isotoper og bglgelengddCiBrMS og ICP-AES vises i Tabell 1,
Tabell 2, Tabell 3 og Tabell 4.

Tabell 1linstrumentparametere for ICP-MS.

Parameter Verdi
RF-power 1000 W
Plasma flow 11 L/min
Auxiliary flow 8 L/min
Nebulizer flow 0,82-0,97 L/min
Replicate time 750 ms
Dwell time 250 ms
Sweeps per readings 3
Readings per replicate 1
Number of replicates 5
Points per spectral peak 1

Tabell 2 Isotoper brukt i ICP-MS analysene.

Metall Masse
Aluminium 27

Bly 208
Kadmium 114
Kobber 63
Kobolt 59
Krom 53
Mangan 55
Nikkel 60

Vanadium 51
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Tabell 3 Instrumentparametere for ICP-AES.

Parameter Verdi
Power 1000 W
Plasma flow 15 L/min
Auxiliary flow 1,5 L/min
Nebulizer flow 0,75 L/min
Replicate read time 100 s
Instrument stabilisation delay 1ls
Sample stabilisation delay 15s
Sample uptak delay 30s
Pump rate 15 rpm
Rinse time 10s
Replicates 3
Sample flow 1 mL/min

Tabell 4 Bglgelengder brukt i ICP-AES analysene.

Metall Balgelengde (nm)
Aluminium 396,152
Jern 238,204

2.1.2 Daglig test

For & optimalisere ICP-MS ble det ved alle analgged gjennomfart en daglig test av
instrumentet. Daglig test lgsning ble laget veduké en stamlgsning laget av
singelelementstandarder. Daglig test stamlgsnimgeholdt 5 mg/L Ba, Cd, Ce, Cu, Ge,
Mg, Pb, Rh, Sc, Tb og Tl. 2 mL av denne stamlg@mrge pipettert til en 2000 mL
malekolbe, tilsatt 1 % HNE(v/V) og fortynnet til merket. Konsentrasjonenmagtaller i

daglig test lgsningen var 10 pg/L.

2.2 Utstyr

SPE-kolonner
SCX, Bond Elut Jr fra Varian med topplokk. Adsorbé&®0 mg silika med benzensulfonsyre.
lonebytterkapasitet: 0,60-0,90 mmol/g. SPE pa hyeinform.
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SCX, PL-SO3H MP fra Polymer Laboratories uten togk! Adsorbent: 100 mg polymer
med benzensulfonsyre. lonebytterkapasitet: 3,2 WgnBPE pa hydrogenform.

SCX, IC-Na fra Alltech med topplokk. Adsorbent: @rh polystyrenbasert.
lonebytterkapasitet: 0,2 meq/SPE-kolonne. SPE gréundorm.

Spraytefilter
30 mm SYR FILTER Ca 0,45 um cellulose acetate (d6&fnAS, Kolbotn, Norge).

pH-meter
Thermo Electron Corporation. Orion 420A+.

Vekt
Sartorius AG CP 224 S (Goettingen, Germany).

Pipetter
Finnpipette digital (Labsystems, Helsinki, Finland)
Volum: 100-1000 pL, 1-5 mL og 2-10 mL.

Ultralydbad
Bandelin SONOREX, RK 100H (Bandelin electronic, IBemyskland).

Tarkeovn
Fermaks TS 8056 (Bergen, Norge).

2.3 Vannkvaliteter

Type 1 vann, motstand > 18 Mcm ved 25 °C. Millipore Elix-5/Milli-Q rensesystem
(Millipore, Billerica, MA USA).
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Type 2 vann, motstand > 1 Mcm ved 25 °C. MilliporeElix-10 (Millipore, Billeca,
MA USA).

Hvis ikke annet er oppgitt, er type 1 vann brukt.

2.4 Vask av utstyr

Alt glassutstyr ble vasket i oppvaskmaskin, Mielelgbor G 7783 Multitronic (Miele,
Tyskland) ved 80 °C. Vaskemiddelet som ble bruktN@odisher A8 (Miele, Rud, Norge)
sammen med 5 % (v/v) HNOTIl slutt skyller maskinen med type 2 vann. Hlasker brukt
til prevene, ble vasket manuelt. Alt utstyr blet $&t % (v/v) HNG; etter vask, i minst ett

dagn, deretter skylt minst 5 ganger i type 1 vamrbfuk.

Det ble benyttet platinakoner i analysene. Skansask av konene ble utfgrt, hvis hgye
blankverdier ble observert. Konene ble lagt i beged sdpevann og satt pa ultralydbad i 15
min ved 30 °C. Ved behov ble en g-tips dyppet i {v#) HNO;, brukt til & tarke av konene.
Til slutt ble konene skylt i type 1 vann og tarkesrkeovn pa 50 °C.

2.5 Kalibrering av pipetter

Automatpipetter ble alltid kalibrert far laging atamlgsninger, kalibreringslgsninger og
spiking av pravene. For gvrig bruk av pipettenevolemet kontrollert ved & veie volumet
som ble pipettert, og pipettene ble kalibrert vetldy. Kalibrering av pipettene ble utfgrt som

beskrevet i instruksjonsmanualen fra produsent.

2.6 Kjemikalier og standarder

Kjemikalier som ble brukt i arbeidet vises i Tal&liSingel- og

multielementstandardlgsningene som ble brukt iidebeises i Tabell 6.
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Tabell 5 Kjemikalier.

Kjemikalier Formel Kvalitet Produsent og Leverandgr
Argon gass Ar 99,999 % AGA, Oslo, Norge
Salpetersyre HNO Suprapur 65 %  Merck, Darmstadt, Tyskland
Salpetersyre HNO pa 65 % Merck, Darmstadt, Tyskland
Eddiksyre CHCOOH pa Merck, Darmstadt, Tyskland
EDTA Cio0H14N2NaOg pa Fluka, Oslo, Norge
* 2H,0
Natrium-hydroksid NaOH pa Merck, Darmstadt, Tysklan
Ammonium-acetat NECH;COO pa Merck, Darmstadt, Tyskland
Kalsiumnitrat Ca(N@Q): pa VWR International, Oslo,
Norge
Magnesiumnitrat Mg(N6E) pa Merck, Darmstadt, Tyskland
Natriumnitrat NaNQ@ Suprapur Merck, Darmstadt, Tyskland
Natriumkarbonat N&LO; Suprapur Merck, Darmstadt, Tyskland
Humic acid HA Aldrich-Chemie, Steinheim,
Tyskland
Tabell 6 Standardlgsninger.
Produkt nr. Grunnstoffer Konsentrasjon Matriks Prod usent og
leverandgr
SS-028311 Cd, éf Co, 100 pg/mL 2,5% Spectrascan. Teknolab,
Cu, Fe, Pb, HNO; Kolbotn, Norge
Mn, Ni, V og
Zn
1012 Al 1000 pg/mL 2,5 % HCI Spectrascan. Teknolab,
Kolbotn, Norge
1004 Fe 1000 pg/mL 2,5% Spectrascan. Teknolab,
HNO; Kolbotn, Norge
S-Ca-1250 Ca 1000 pg/mL 25%  Spektrapure. Holger
HNO; Teknologi, Manglerud,

Norge

Redokstrinnet til metallene er ikke spesifisemalgsesertifikatetene som fglger flaskene. Fra

Spectrascans katalog, som beskriver tillaging myedtlementstandarder, fremgar det at de

aller fleste metallgsningene er laget ut fra reetat) som er lgst i HN9 Bare Pb og V er

laget ut fra salter, henholdsvis Pb(Nog \V,Os. Basert pa dette antas det at metallene
foreligger i folgende oksidasjonstrinn2AlC&", Cd*, Co**, Cr*, Cu*, Feé*, Mn*, Ni**,

PE* og V.
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2.7 Kalibreringslgsninger

Kalibreringslgsningene ble laget av singel- og ialgimentstandardlgsninger.
Kalibreringslgsningene ble laget i 100 mL malekolaglass. Kalibreringslgsningene ble tilsatt

HNO;, slik at syrekonsentrasjonen ble 1 % (v/v).

2.8 Prover

2.8.1 Spiking med metaller

Det ble laget syntetiske vannprgver av multielestamdarden SS-028311, se Tabell 6. Med
unntak av innledende forsgk, inneholdt pravene d¢/f@ singelelementstandard og under
oppkonsentreringsforsgkene ble vannpravene ogsét tite fra singelelementstandard. | de
fleste forsgkene ble det brukt konsentrasjonerQ@8ig/L, for hvert av metallene. | disse
tilfellene vil konsentrasjonene pa stolpediagranmenaihden samme som recovery i %. Hvis

andre konsentrasjoner enn 100 ug/L er brukt, éedgtesifisert i teksten.

Noen av vannprgvene tilsettes Ca, Mg og Na i Kjemisentrasjon, i forsgk pa a gi pravene
egenskaper som likner mer pa en naturlig vannpi@igse konsentrasjonene ble valgt, fordi
de er representative for hva som finnes i natudl@anpraver (Sigg et al., 1994). Se Tabell 7.

| valideringspraven tilsettes Ca fra singelelemamigard i en konsentrasjon pa 10 mg/L.

Tabell 7 Konsentrasjonene av Ca, Mg og Na som tilsettes til noen prgver.

Metall Konsentrasjon, M Konsentrasjon, mg/L
ca* 1,0 - 10 40
Mg** 3,0.1C 73
Na' 2,510 5,7

2.8.2 Prgvevolum og elueringsvolum

Hvis ikke prgvevolum og elueringsvolum er spesditiséeksten, ble det benyttet et

prgvevolum og et elueringsvolum pa 20 mL.
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2.8.3 Buffer

For at pH i pragven skal ligge i naerheten av det tomes i naturlige vannprgver, ble
pravelgsningene tilsatt acetatbuffer med en kongsjoh pa 0,009 M C¥£OONH, og 0,001

M CH;COOH. pH i naturlige vannprgver kan variere myen ikkensentrasjonen av buffer ble
valgt ut i fra at pH skulle bli svakt sur. Det tdget en stamlgsning med acetatbuffer som var
100 ganger sterkere, som fortynnes 100 gangerilgettihg i prgvelgsningen. pH i
prevelgsningen males til pH=5,35 med pH-meter. &t ikke er oppgitt, ble alle

syntetiske vannprgver tilsatt acetatbuffer, slipldtblir rundt 5,35.

Det ble gjort forsgk der hydrogenkarbonatbuffertidatt pravene, i stedet for acetatbuffer.
Det ble laget to hydrogenkarbonatbuffere ved & weMaCO; og tilsette HNG.
Konsentrasjonene som ble bruk, ble valgt i et fors&a oppna pH-verdier pa ca 5,4 og 6,4.
Lasningene som ble brukt hadde,8@; konsentrasjon pa 0,002 M og HiKbnsentrasjon
pa henholdsvis 0,003 M og 0,0038 M. Det ble lagestamlgsning som var 10 ganger

sterkere, som fortynnes 10 ganger ved tilsettmgyvene.

2.8.4 Humus

| siste del av arbeidet tilsettes prgvene humusbRebrukt Humic Acid (HA) fra Aldrich,
lzst i vann. Det ble laget stamlgsninger ved &saitmus og vann pa magnetraring, ca 20
timer. Ved laging av prgvelgsninger med 10 mg/L asywar stamlgsningen pa 100 mg/L
humus. Ved laging av pravelgsninger med 20, 5008gmg/L humus var stamlgsningen pa
1000 mg/L.

2.8.5 Naturlige vannprgver og RO isolater

Det ble brukt en naturlig vannprgve fra Langtjeghaamvendt osmose isolater (RO) fra
Langtjern og Hellerudmyra, beskrevet i avsnitt 1.RO ble Igst i vann, ved a sette RO og
vann pa magnetrgring i ca 20 timer. Vannpravendddke brukt som de var og spiket i
forskjellige konsentrasjoner. Det ble laget en #aming med RO materialene pa 1000 mg/L,

som fortynnes til konsentrasjoner pa 20 mg/L dlg® mg/L ved tilsetting til praver.
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2.8.6 Matriks matching med HNO 3

Pragvene tilsettes HNCetter de har veert igjennom SPE-kolonnene, sIRND;
konsentrasjonen i prgvene blir 1 % (v/v). Detteegdor & oppna mest mulig lik matriks som
kalibreringslgsningene. Prgvene som elueres fraiitholder 1 M HN@ ogqg tilsettes ikke
syre. 1 % (v/v) HN@tilsvarer 0,14 M HN@, det vil si at prgvene med 1 M HN@llerede
inneholder en hgyere syrekonsentrasjon enn kahigglgsningene. Dermed vil ikke matriks

bli mer lik av a tilsette syre.

2.8.7 Blindprgver

Valg av blindpragver ble diskutert med veilederdlgianger underveis i arbeidet. Det ble brukt
prgver som hadde gatt igjennom forskjellige prosesg det var derfor ngdvendig a bruke
forskjellige blindpraver. Ved valg av blindprgve lolet ogsa diskutert om det var riktig a ha
blindprave igjennom SPE-kolonnene eller ikke. Nadprave has igjennom en SPE-
kolonne, vil metaller i blindprave bindes til kolwen. Samtidig er det noen ganger riktig at
den passerer SPE-kolonnen, for & kunne korrigerméaller som sitter i kolonnen. Der
prgve ble matriksmatchet med H¥®le ogsa blindprave tilsatt HNGslik at blindpraven

oppnar en HN@konsentrasjon pa 1 % (v/v).

For syntetiske praver ble acetatbuffer med sammedwrasjon som prgven brukt som
blindprave. Dette gjelder pravene i avsnitt 3.5, 3.6, 3.7 og 3.8. Nar syntetiske praver ble

eluert fra SPE, ble elueringsmiddelet brukt somdprave.

Nar humus tilsettes i pravene, ble det laget en pgeve med samme type humus i samme
konsentrasjon som prgvene. Prgven som ble lagegjpasom en SPE-kolonne, og trekkes
fra som blindprave. Der Ca, Mg og Na ble tilsatty@n, ble ogsa blindpraven tilsatt Ca, Mg
og Na i samme konsentrasjon som prgven. Forsi§eirpve og blindprave blir dermed
spiket konsentrasjon. Dette gjelder prgvene i &3, 3.9.3, 3.9.4, 3.9.5 og 3.10.

For Langtjern prgve og Langtjern prgve som har vg@hnom en SPE-kolonne i avsnitt
3.10, er blindprave ikke trukket fra. | avsnitt B.dr blindprave heller ikke trukket fra. Nar
humus prgvene elueres med 1 M HINEA brukes 1 M HN@igijennom SPE-kolonnen som

blindprgve. Volumet av 1 M HNger det samme som elueringsvolumet, se avsnitt 3.12
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| valideringen ble en blindprgve inneholdende 26RO fra Hellerudmyra som ikke har
veert igjennom SPE trukket fra, fordi det var grigk&lfinne recovery verdiene til spikede
metaller. Dette var viktig for Al og Fe, men haditlen betydning for de andre metallene

siden disse verdiene er under deteksjonsgrensélegd ble 1 M HNQ, som hadde veert
igjennom SPE-kolonnen, trukket fra. Dette gjeldesrétt 3.13 og 3.14.

2.8.8 Surgjaring av prgvene med HNO 3

Nar det i teksten blir skrevet at for eksempell, HNO; tilsettes pravene, sa menes det at
det tilsettes HN@) slik at HNQ konsentrasjonen i prgven blir 0,1 M. Mengden eller

konsentrasjonen av HN@om tilsettes avhenger av hva slutt konsentrasjskal veere.

2.9 Valideringsparametere

2.9.1 Ngyaktighet

Recovery ble brukt som et mal pa metodens nayaktigtzyaktighet ble funnet ved & spike
prevene med kjent mengde singel- og multielememdsta@ler, og deretter beregne recovery
ut i fra formel (1) (Dghl og T@nseth, 1996):

Malt (1)

Recovery — 100%
Tilsatt

Konfidensintervall ble beregnet ut i fra formel (®)iller og Miller, 2005):

¢ Ls (2)

7n

X er giennomsnittet, t er tabellverdi (2,11 for liddtsgrader og 2,78 for 4 frihnetsgrader), s

er standardavviket og n er antall analyser.

2.9.2 Presisjon

Presisjon uttrykkes som repeterbarhet og reprobadest. Som et mal pa presisjon ble

relativt standardavvik fra bestemmelsen av nayhktidprukt. For & beregne reproduserbarhet
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ble det brukt 6 prgvereplikater analysert 3 folg dager, altsa 18 analyser. For & beregne
repeterbarhet ble standardavviket til alle provikaier analysert pa en dag brukt, altsa 6

analyser.

2.9.3 Linearitet

Regresjonskurve, korrelasjonskoeffisient og enigkagiresentasjon av ICP-MS og ICP-AES

resultater beskriver lineariteten i dette arbeidet.

2.9.4 Deteksjon- og kvantifiseringsgrenser

Deteksjonsgrense er den laveste mengde eller kivasgm av analytt som kan bli detektert
med en akseptabel statistisk signifikans. Detekgjmnse uttrykkes med formel (3) (Miller
og Miller, 2005):

LOD 3 Sh 3)
b
Sber standardavviket til responsen av 10 malerejglikat blindprgve og b er stigningen til

kalibreringskurven (regresjonslinjen).

Kvantifiseringsgrense er den laveste mengde eflas&ntrasjon av analytt som kan bli
kvantifisert med en akseptabel statistisk signifikeKvantifiseringsgrense uttrykkes med
formel (4) (Dghl og Tagnseth, 1996):
LOO 10 Sb (4)

b
Sber standardavviket til responsen av 10 malerejglikat blindprgve og b er stigningen til

kalibreringskurven (regresjonslinjen).
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3. RESULTATER OG DISKUSJON

3.1 Kort beskrivelse av metodeutvikling

Metodeutviklingen startet med a bruke syntetiskenpagver uten tilsatt humus, for a se
hvilke egenskaper SPE-kolonnene har. Det ble seftvprdan SPE-kolonnene binder
metaller, hvilket elueringsmiddel som eluerer nmastaller, mengde metaller i SPE-
kolonnene, om bindingen av metaller til SPE-koloveer avhengig av
gjennomstrgmningshastighet, og om eluering av Sélénkene er avhengig av
gjennomstrgmningshastighet eller elueringsvolumeer ble pragvene tilsatt forskjellig type
humus. Humusholdige praver ble brukt til & utvidlemetode for & samle totalt metall og
oppkonsentrere en naturlig vannprgve pa SPE-kotoiNg metoden var ferdig ble den

validert. Til slutt ble det gjort noen forsgk maedmolymerbasert SPE-kolonne.

3.2 Valg av SPE-kolonner

Det var gnskelig & bruke kommersielle engangs S#H&naker til & utvikle en metode som kan
brukes bade pa laboratoriet og i feltarbeid. Devinrdet i utgangspunktet interessant a
bruke en SPE-kolonne med topplokk, slik at det kumrukes en plastsprgyte til & fa prove
og elueringsmiddel igjennom kolonnen. Bade Bond Hifra Varian og IC-Na fra Alltech

har et slikt topplokk, og ble evaluert i arbeideét ble vurdert a bruke Chelex kolonner, men
pa grunn av tidligere resultater (Tangen, 1999)ehwkostnad og lang bestillingstid, ble det
funnet mindre hensiktsmessig. Valget falt til sjpdt Bond Elut Jr fra varian. Teori og

spesifikasjoner for denne SPE-kolonnen er beskienetnitt 1.1.

Gaute Tangen viste at Bond Elut Jr fra Varian \est legnet, da han sammenliknet kolonner
fra Allitech (Chelex, kompleksdanner), Supelco I18Mters (anion og kationbytter) og
Varian (SCX), nar det ble tatt hensyn til faktosem pris, utforming og hvilken kolonne som

ga lavest standardavvik (Tangen, 1999).
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Under avslutningen av det eksperimentelle arbditéetiet ogsa testet en polymerbasert
kationbytter fra Polymer Laboratories. Den polynasdrte SPE-kolonnen var uten topplokk
og pa hydrogenform. Det ble derfor brukt en peltiskapumpe for & suge prgve igjennom

kolonnen. Alle SPE-kolonner som ble brukt i arbeidses i Figur 6.

Figur 6 Fra venstre: Bond Elut Jr fra Varian, IC-Na fra Alltech og
polymerbasert kolonne fra Polymer Laboratories.

3.3 Kvantitativ bestemmelse med ICP-MS og ICP-AES
3.3.1 Valg av isotoper og bglgelengder

ICP-MS

For de fleste grunnstoffene finnes det flere isetadvelge mellom. Det er tilstrekkelig &
velge 1-2 isotoper, hvis disse har fa interferenisee farste analysene ble alle isotopene for
aktuelle grunnstoff benyttet. Kalibreringskurvers&e da noen isotoper som ikke var egnet.
Videre ble det undersgkt hvilke isotoper som haebpforekomst, se Tabell 8, og minst
interferenser. Det ble hele tiden analysert p&atoiper, for de grunnstoffene som har mer
enn en isotop. Slik fas en kontroll med interfeegrsom kan pavirke resultatene. Kun en
isotop blir presentert i resultatene. For hvilketagper som ble valgt, se Tabell 2 i avsnitt
2.1.1. Co og V ble ikke analysert i de innledermisdkene, og blir derfor ikke presentert i de

fgrste avsnittene.
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Tabell 8 Isotopene som ble brukt til analysene og forekomst. Fet skrifttype
viser isotopen med hgyest forekomst. (Tan og Horlick, 1986;
Thomas,1994).

Isotop Forekomst, %
2TA 100
Hicd 12,8
cd 28,9
*Co 100
2Cr 83,76
3Cr 9,51
®3Cu 69,1
**Cu 30,9
*Mn 100
ONii 26,16
2N 3,66
2%%pp 23,6
208 52,4
Sy 99,76
ICP-AES

Det ble forsgkt med flere balgelengder pa ICP-ABStrumentet oppgir relativ feil og
korrelasjonskoeffisient for hver bglgelengde. ¥aidisse opplysningene, ble beste
balgelengder valgt. Det ble analysert pa to bafggeler i alle analysene, men kun en
balgelengde blir presentert i resultatene. Fokauilglgelengder som ble valgt, se Tabell 4 i
avsnitt 2.1.1

Aluminium

| innledende forsgk ble ICP-MS brukt til analyseAdvmen det viste seg at resultatene ble av
variabel kvalitet. Det ble derfor bestemt & forsakanalysere aluminium pa ICP-AES. | noen
tilfeller var dette vanskelig, fordi noen Al-konseasjoner var sa lave at de 1 neer eller under
LOD. Hgye Al-konsentrasjoner fungerte godt pa ICPSAEr Al-konsentrasjoner fra ICP-
MS brukt, er det ikke spesifisert i teksten, mehG#-AES brukt spesifiseres dette. Kun
resultater der kalibreringskurven er tilfredsstitle blir presentert. Et mal pa tilfredsstillende
kalibreringskurve ble satt til at korrelasjonsk@sginten er minimum 0,985 (Dghl og Tenseth,
1996).
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Jern

Det er et kjent problem at det er vanskelig & aeaiy Fe pa ICP-MS, pa grunn av
interferenser. Det ble likevel forsgkt a analydeeega ICP-MS, men resultatene ble ikke
tifredsstillende. Ingen Fe verdier fra ICP-MS gsahe blir presentert. For & unnga
problemene med interferenser ble Fe i siste darbeidet analysert pa ICP-AES. Pragvene

inneholder hgye nok Fe konsentrasjoner til at seatyed ICP-AES fungerte bra.

Sink

Det finnes 5 Zn isotoper, som alle ble forsgktwkbrtil & analysere Zn pa ICP-MS. Det viste
seg at kalibreringskurvene ble darlige og resulatite tilfredsstillende. Pa grunn av dette ble
det forsgkt & analysere Zn pa ICP-AES. Lave konasjoiner av Zn i de fleste praver,

medfarer stor usikkerhet i resultatene. Det bléoddrestemt & droppe Zn i arbeidet.

3.3.2 Drifti instrumentene

For a kontrollere hvor mye instrumentene driftet bDO pg/L kalibreringslasning analysert
som kontrollprgve etter hver 4. prgve. Drift i IQIES var ikke et problem, instrumentet var
stabilt. Drift i ICP-MS viste seg i innledende fgksa veere et problem. Bortimot 50 % drift
ble malt i lgpet av 35 min. Siden alle metalleniééetromtrent like mye ble det antatt at
prgveinnfgringen var arsaken til at ICP-MS ikke stabilt. Et annet problem var at

pumpeslangene ble fort slitt.

Det ble forsgkt & senke hastigheten pa peristaitiskpe og samtidig lgsne pa skruen som
klemmer pa pumpeslangen. Det viste seg at levefidgrumpeslangene ble omtrent dobbelt
sa lang, og driften i instrumentet ble reduse&-tll0 %. Prgvene som hadde blitt analysert

nar instrumentet driftet mye, ble da analysert yé n

Mot slutten av arbeidet viste daglig test og kolfgravene at drift i instrumentet og darlig
sensitivitet igjen var et problem. Driften og dgudiensitivitet viste seg a skyldes at andre
brukere av ICP-MS analyserte praver med hgyt saltill. For & minimere dette problemet
ble instrumentet stabilisert med 10 % HN@/V) i 45 minutter for bruk. Dette bedret

sensitiviteten, og gjorde instrumentet mer stabilt.
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3.4 SPE-kolonnenes evne til & binde metaller

Det var gnskelig at SPE-kolonnene skulle bindéietitmetall som has igjennom kolonnene.
20 mL av en 100 pg/L metallgsning has igjennom tated Elut Jr fra Varian og IC-Na fra
Alltech. For a justere pH ble lgsningen tilsatttatauffer, som beskrevet i avsnitt 2.8.3.
Grunnen til at akkurat denne bufferen ble valgiateden har blitt benyttet i liknende arbeider

tidligere (Tangen, 1999). Resultatene vises i Figur

34
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Figur 7 Viser mengde metaller som ikke bindes til SPE-kolonnene nar 20
mL med 100 pg/L metaller har veert igjennom. Konsentrasjoner i pg/L.

Resultatene viser at ca 8 % Cr og ca 36 % V ikkébbhdet, ved bruk av IC-Na. Bond Elut

Jr kolonnen binder metaller veldig godt, maks 4l¥dkke bundet.

3.5 Bond Elut Jr fra Varian

3.5.1 Mengde metaller i Bond Elut Jr fra Varian

Det ble undersgkt om det satt metaller pa Bond Elkblonnene fra produksjon. Det var
viktig & undersgke dette, fordi pravene kan bliteominert hvis det sitter metaller pa

kolonnene.

Mengde metaller som ble eluert fra SPE-kolonneme@anL av vann, 0,01 M HN£O0,1 M
HNO;, 1 M HNG;, 0,01 M EDTA (pH malt til 4,52) og 0,01 M EDTA+A,0M NaOH (pH

malt til 7,83) var igjennom SPE-kolonnene ble asatt. Resultatene vises i Figur 8.
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Figur 8 Mengde metaller som ble eluert fra SPE-kolonnen med 20 mL av
vann, 0,01 M HNOg, 0,1 M HNO3, 1 M HNO3, 0,01 M EDTA og 0,01 M
EDTA+0,01 M NaOH. Konsentrasjoner i pg/L.

Resultatene viser at vann, 0,01 M HN&y 0,1 M HNQ eluerer sveert lite metall fra SPE-
kolonnen, siden konsentrasjonene er lave. For fliem@etallene er konsentrasjonene som
elueres i neerheten av deteksjonsgrensene, set&/48it5. 1 M HNG, 0,01 M EDTA og
0,01 M EDTA+0,01 M NaOH eluerer under 2 pg/L metalBetydningen av 2 pug/L metaller
avhenger av konsentrasjonene som finnes i prgven.em blindprave kan brukes for a

korrigere for metaller i SPE-kolonnene.

Al er ikke tatt med i Figur 8, pa grunn av darlgikreringskurve, se avsnitt 3.3.1. Senere i
arbeidet ble ICP-AES brukt til & bestemme konseijureen av Al og Fe, som ble eluert fra

Bond Elut Jr, nar 20 mL 1 M HN{has igjennom SPE-kolonnen. Resultatene vistetagrde
mye Al og Fe som sitter pA SPE-kolonnen, 235 pud/bgM1 pg/L Fe.

3.5.2 Eluering av Bond Elut Jr fra Varian

20 mL av en lgsning med 100 pg/L metaller has rgy@m SPE-kolonnene, slik at metallene
ble bundet til kolonnene. Det var gnskelig a fiehdest mulig elueringsmiddel for & eluere
metallene i prgvelgsningen. Det ble forsgkt & elumeed 20 mL av 0,01 M HNQO,1 M
HNOs, 1 M HNG;, 0,01 M EDTA 0og 0,01 M EDTA+0,01 M NaOH. Resultagevises i
Figur 9. 0,1 M EDTA ble ogsa forsgkt som eluerinigistal. Det viste seg at 0,1 M EDTA-
lgsning tetter slangene som farer lgsningen irfarstgver i ICP-MS og derfor ble dette

forsgket droppet.
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Figur 9 Mengde metaller som ble eluert ut av SPE-kolonnene nar 20 mL
med 100 pg/L metaller elueres med 20 mL av de forskjellige
elueringsmidler. Konsentrasjoner i pg/L.

Ideelt sett skulle disse resultatene veert 100 pfgfidj alt metall da ville vaert bade bundet og
eluert ut av kolonnene. For alle metaller med unataV, sa eluerer 0,01 M HN®@g 0,1 M
HNO; sveert lite metaller, siden resultatene ligger deteksjonsgrensene. Disse

elueringsmidlene er altsa for svake til & eluereatieme.

1 M HNG;, 0,01 M EDTA og 0,01 M EDTA+0,01 M NaOH gir allesultater mellom 60
png/L og 100 pg/L, med unntak av Cr for 0,01 M ED®@ Cr og V for 0,01 M EDTA+0,01
M NaOH. Det ble sett videre pa alle disse tre éhgsmidlene, 1 M HN@ 0,01 M EDTA og
0,01 M EDTA+0,01 M NaOH.

Na i EDTA-lgsning

| avsnitt 3.5.2 viste resultatene at 0,01 M EDT/A40M NaOH (pH malt til 7,83) eluerte
mindre metaller enn 0,01 M EDTA (pH malt til 4,5&)ed unntak av Ni. Normalt skulle hgy
pH ha eluert like mye eller mer metaller enn lay fdi de effektive dannelseskonstantene
for metall-EDTA kompleksene gker med gkende pH (i8a2003). Det ble undersgkt om Na
i EDTA-lgsningen med hay pH var arsaken til at iggen eluerte mindre enn EDTA med lav
pH. Det ble gjort forsgk bade med 0,01 M EDTA o0@10M NaNQ+0,01 M EDTA.

Resultatene vises i Figur 10.
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Figur 10 Viser hvordan Na i elueringslgsningen pavirker resultatene. 20
mL med 100 pg/L pregvelgsning ble eluert med 20 mL av 0,01 M
NaNO;+0,01 M EDTA og 0,01 M EDTA. Konsentrasjoner i pg/L.

Figur 10 viser at det, med unntak av Ni, blir elusindre metaller nar det brukes 0,01 M
NaNG;+0,01 M EDTA enn nar det brukes 0,01 M EDTA. Foesdbekrefter at Na i

elueringsmiddelet medfgrte at mindre metaller hiéed.

3.6 IC-Na fra Alltech

3.6.1 Mengde metaller i IC-Na fra Alltech

Det ble undersgkt om IC-Na kolonnene fra Allteateinoldt metaller. Det ble forsgkt a
eluere IC-Na med 0,1 M HNO1 M HNG; og 0,01 M EDTA. Resultatene viste at IC-Na
inneholdt sveert lite metaller. Kun 3 pg/L Cu bleest fra kolonnen med 0,01 M EDTA. For

de andre metallene og elueringsmidlene ble resuitatinder LOD.

3.6.2 Eluering av IC-Na fra Alltch

Siden det ble vist i avsnitt 3.6.1 at mengde netallC-Na er lavt, var det derfor interessant
a se videre pa disse SPE-kolonnene. 20 mL prevetgsied 100 pg/L metaller, ble forsgkt
eluert med 20 mL 0,2 M HN£ 1 M HNG; og 0,01 M EDTA. Resultatene vises i Figur 11.
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Figur 11 20 mL 0,1 M HNO3, 1 M HNO3 og 0,01 M EDTA eluerer 20 mL
100 pg/L metaller fra IC-Na SPE-kolonnene fra Alltech. Konsentrasjoner i

pa/L.

Figuren viser at 0,1 M HNger for svakt til & eluere metallene fra denne &BBnnen. 1 M
HNO; gir de hgyeste konsentrasjonene for Co, Cr, Nfogor Cd, Cu, Mn og Pb er 0,01 M
EDTA best egnet. Resultater for Al er ikke presarter, fordi kalibreringskurven ikke var
tifredsstillende. Likevel gir resultatene fra disal-analysene en indikasjon pa at det ville blitt
problemer med & bruke disse SPE-kolonnene til saay Al. SPE-kolonnen inneholdt mye
Al og det var vanskelig a eluere Al fra disse kolene. For de andre metallene ble det ogsa
eluert lavere verdier med IC-Na fra Alltech enn Band Elut Jr fra VVarian ble brukt. Derfor

fortsetter arbeidet med Bond Elut Jr fra Varian.

3.7 Gjennomstrgmningshastighet

En 20 mL plastsprgyte ble brukt for & fa preve lngrngsmiddel igiennom SPE-kolonnene.
Bruk av plastsprgyte vil medfgre at gjennomstrggsiastigheten til prave og
elueringsmiddel vil variere. Det var gnskelig 2se gjennomstrgmningshastigheten igjennom

SPE-kolonnene hadde betydning for resultatene.

3.7.1 Gjennomstrgmningshastighet — effekt ved eluer  ing

20 mL 100 pg/L metaller has igjiennom SPE-kolonnertea bruke en plastsprayte, slik at
metallene ble bundet til kolonnen. Deretter blelatekkt en peristaltisk pumpe til & pumpe 20
mL elueringsmiddel igjennom kolonnen med hastighpée2,5, 5 og 10 mL/min. Det ble ogsa

brukt sprayte til & eluere 20 mL igjennom SPE-kakem
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Det ble forsgkt a gjgre et estimat pa gjennomstigshastigheten ved bruk av sprayte.
Gjennomsnittet av 30 malinger viste at gjennomshiggshastigheten for spragyte var 34,7
sekunder for 20 mL, med standardavvik pa 5,5 seduridette tilsvarer en

gjennomstrgmningshastighet pa 34,6 mL/min ved ielgeMalte verdier vises i Appendiks D.

Det ble forsgkt med elueringsmidlene 1 M H\NQ,01 M EDTA og 0,01 M EDTA+0,01 M
NaOH. Resultatene vises i Figur 12, Figur 13 ogiFi.
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Figur 12 20 mL 100 pg/L metaller ble eluert med 20 mL 1 M HNO; ved
forskjellige hastigheter. Konsentrasjoner i pg/L.
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Figur 13 20 mL 100 pg/L metaller ble eluert med 20 mL 0,01 M EDTA ved
forskjellige hastigheter. Konsentrasjoner i pg/L.
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Figur 14 20 mL 100 pg/L metaller ble eluert med 20 mL 0,01 M
EDTA+0,01 M NaOH ved forskjellige hastigheter. Konsentrasjoner i pg/L.

Generelt for alle tre elueringsmidlene ble denliterskjell i resultatene mellom forskjellige

hastigheter, men eluering med 0,01 M EDTA ga daérdigsvar for Ni ved bruk av sprayte.

For 1 M HNQ hadde gjennomstramningshastigheten liten betydringecovery la fra nesten
80 % til rundt 100 %. Recovery er hgyest ved bt & HNGOs. 0,01 M EDTA ga ogsa
haye recovery verdier, med unntak av at recoverZfaole ca 12-22 %. 0,01 M EDTA+0,01
M NaOH ga generelt de laveste recovery verdienesogvery verdier for Cr var bare rundt
20 %. For 0,01 M EDTA 0g 0,01 M EDTA+0,01 M NaOH gadret

gjennomstrgmningshastigheten en endring i recoy@mundt 5 %.

3.7.2 Gjennomstgmningshastighet — effekt ved bindin g til SPE-
kolonnene

20 mL 100 pg/L metaller has igiennom SPE-kolonrmeed varierende
gjennomstrgmningshastighet. Peristaltisk pumpéitlkt for & pumpe pravelgsning igiennom
SPE-kolonnene med hastigheter pa 2,5, 5 og 10 mLIirtillegg ble sprayte brukt. Det ble
forsgkt & lage et estimat for gjennomstrgmninggiiaest ved bruk av sprayte, ved a foreta 30
malinger. Gjennomsnittet viser at gjennomstramiiagtighet for sprayte var 50,5 sekunder
for 20 mL, med standardavvik pa 13,8 sekunder.eDtdtivarer en
giennomstrgmningshastighet pa 23,8 mL/min ved bintdl SPE-kolonnen. Malte verdier

vises i Appendiks D.
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Metallene ble eluert med 0,01 M EDTA og 1 M HN@d 5 mL/min. Resultatene vises i
Figur 15 og Figur 16.
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Figur 15 Effekten av & endre gjennomstramningshastigheten til prave. 20
mL 100 pg/L metaller ble eluert med 20 mL 1 M HNOg, ved en hastighet
pa 5 mL/min. Konsentrasjoner i ug/L.
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Figur 16 Ser pa effekten av & endre gjennomstramningshastigheten til
prove. 100 pg/L metaller ble eluert med 20 mL 0,01 M EDTA, ved en
hastighet pa 5 mL/min. Konsentrasjoner i pg/L.

Figur 15 og Figur 16 viser at gjennomstrgmningsphasten til prgve igiennom SPE-
kolonnen ikke pavirker resultatet, fordi alle vemt for samme metall i stolpediagrammet er

sa godt som like. Avwviket som sees, er mindre eifted i instrumentet. Det er derfor ikke
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grunnlag for & si at tallene er forskijellige. Dettd samsvar med resultatene til Haraldsson et
al. (1993) og Tangen (1999).

Al ble ikke analysert nar det ble sett pa gjennogmehingshastighet — effekt ved eluering. P&
Figur 16 sees det at 0,01 M EDTA ikke eluerer ADI0M EDTA er derfor ikke et egnet
elueringsmiddel for Al. 1 M HN@eluerer Al fra SPE-kolonnen og Al i prave bundieSPE-
kolonnen, og verdiene ble derfor for haye. Hvis HMO; skal brukes til & eluere Al, ma det
korrigeres for Al i kolonnene, ved a trekke frantprave. Blindprgve ma da vaere 1 M HNO
som har veert igjiennom en SPE-kolonne. Blindpraween isle trukket fra pa resultatene i
Figur 15 var 1 M HN@som ikke har veert igjennom SPE og derfor ble Atlene hgye.

Kort oppsummert tyder resultatene pa at gjennommstimyshastigheten til prave har liten

betydning for resultatet. 1 M HNle brukt som elueringsmiddel i videre arbeid.

3.8 Endring av elueringsvolum

Formalet med dette forsgket var & undersgke oningnalv elueringsvolum kan pavirke
resultatet. 20 mL 100 pg/L metaller ble eluert rhed HNOs, med volum pa 10, 15, 20, 25
og 30 mL. Etter analyse ble konsentrasjonene redbake til opprinnelig prgvevolum.
Plastsprayte ble brukt for & ha prave og eluerimdgehigiennom SPE-kolonnen.

Prgvevolumet var 20 mL. Resultatene vises i Figur 1
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-
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c @ L med 15mbL 1k HNOG
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E el med Z0mL 1 HNOE
E O 00pwL metaler elueres
= o0 med 25mL 1 HNOE
B 100pyL metaler elueres
o+ med 2Z0mL 1 HHCE

Cd Ca Cr Cu fuln Mi Ft W

Figur 17 Betydningen av a endre elueringsvolum. 20 mL 100 ug/L metaller
ble eluert med varierende volum av 1 M HNO3. Konsentrasjoner i pg/L.
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Resultatene viser at elueringsvolumet hadde lisgpdming. 10 mL elueringsvolum eluerer litt
lavere verdier enn elueringsvolum 15-30 mL. Reseitta for elueringsvolum 15-30 mL var
relativt like for alle volumer, og pa bakgrunn astte: ble det i videre arbeid fortsatt brukt 20

mL som elueringsvolum.

3.9 Tilsetting av humus i prgvene

Humus tilsatt i de syntetiske prgvelgsningene metalter vil danne metall-
humuskomplekser, se avsnitt 1.3. Det ble settp@ii stor grad denne kompleksbindingen
skjer, i hvilken grad mengde humus pavirker komgitghdingen og om denne prosessen
trenger tid. Metaller som blir kompleksbundet tihhus blir negativt ladet og vil passere
igjennom SPE-kolonnen, mens metaller som ikke lindl@umus er positivt ladet og vil

bindes til SPE-kolonnene, se avsnitt 1.1.

3.9.1 Kompleksdannelse - effekten av tid og effekte  n av & endre
humus konsentrasjon

For & se om mer metall kompleksbindes nar konsgath@ane av humus gkes, ble
pravelgsninger med 100 pg/L metaller tilsatt hetéwas 10, 50 og 100 mg/L humus. Disse
lzsningene has igjennom SPE-kolonner umiddelbasttey to dagers henstand, for & se om
kompleksbinding er en prosess som trenger tid pfaven med 10 mg/L humus ble det ikke

foretatt analyser etter to dagers henstand.

Pragvelgsningene ble filtrert igjennom et sproyafined porestgrrelse 0,45 pm i forkant av
SPE, se Figur 18. Partikler mindre enn dette regasslgst, se avsnitt 1.3. Resultatene vises
i Figur 19.
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Figur 18 Bond Elut Jr med spraytefilter og 20 mL plastsprayte.

=lu]

20 4

70 4

O 50mgL HA pHeS .51, Etter 2 dsgn
| 100mg'L HA pH=554. Bter? dsgn

30 4

|

- H B 10mgl HA pHe5.58.
[= = m50mgL HA pH=5.51
o A0 -

f | O 100mgl H& pH=5 54
L

o

1]

e

]

T

20 4
100 1

Al Cd Co Cr Cu hdn Hi Fh W

Figur 19 Mengde metaller i en lgsning med 100 pg/L metaller og humus
som has igjennom SPE-kolonnene. Stolpediagrammet viser mengde
metall som har blitt kompleksbundet til humus. Konsentrasjoner i pg/L.

Resultatene viser at nar mengde humus gker, sdogkérmengde kompleksdannelse mellom
metall og humus. For Cd, Co og Mn blir lite mekalmpleksbundet til humus, nesten
uavhengig av mengde humus tilsatt praven. Nar tastahgene ble staende i to dager, far de
has igjennom SPE-kolonnene, gkte kompleksdanntdse®r, Cu og Pb med rundt 25 %, det
vil si at mesteparten av kompleksdannelsen skgitr&or Al, Cd, Co, Mn, Niog V har tid

liten betydning for kompleksdannelsen.
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3.9.2 Mengde karbon i HA-stamlgsning

Det ble undersgkt mengde karbon i HA-stamlgsniagt $ioldbarheten. Karboninnholdet
males for & kunne ha mulighet til & sammenliknd&ainnholdet i prgven tilsatt HA med
karboninnhold i en naturlig vannprgve. For & besterkarboninnholdet, ble det laget to
stamlgsninger med 1000 mg/L HA. Den ene ble staaihdager i kjgleskap, mens den andre
ble laget pa analysedagen. Begge lgsninger bierfilgjennom 0,45 um sproytefiter og det
ble analysert pa organisk karbon i lasningen. D@@lien vil veere lavere enn verdien for
TOC, fordi karbon i partikler starre enn 0,45 pin sittende igjen pa filteret. Det ble foretatt
en t-test, som viser at det ikke var signifikanskgell mellom resultatet pa de to prgvene, se
Appendiks E. Det vil si at stamlgsningen holder sagmum ni dager i kjgleskap. Verdiene
l& rundt 335 mg/L.

3.9.3 Binding av totalt metall til SPE-kolonnene

Formalet med forsaket var & binde totalt meta#nilSPE-kolonne nar det tilsettes humus til
pravene. Metall-humuskomplekser vil ikke bindeSHE-kolonnene, fordi de er negativt
ladet, se avsnitt 1.1. For & samle totalt metallonnen, ma derfor bindingene spaltes. |
forsgk pa a spalte bindingene surgjares praveea vilsette HNQtil praven i forskjellige

konsentrasjoner.

Det ble forsgkt med forskjellige mengder humusaven, 10, 50 og 100 mg/L. Tidligere i
arbeidet ble det vist at 0,1 M HN@Iuerer sveert lite metaller fra SPE-kolonnen,\smitt
3.5.2. Det burde derfor veere greit a tilsette 0, HNO: til prgven, uten at metaller som
sitter pa SPE-kolonnen fra produksjon elueres.dikebgsa forsgkt & tilsette 0,005 M HNO
og 0,01 M HNQ til pravene. Resultatene vises i Figur 20 og FRfur
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Figur 20 Mengde metaller som ikke bindes til SPE-kolonnen nar 10 mg/L
HA og 100 pg/L metaller er tilsatt prave. Prgvelgsningene var tilsatt HNO; i
forskjellige konsentrasjoner, slik at forskjellig pH oppnas. Konsentrasjoner i
pa/L.
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Figur 21 Mengde metaller som ikke bindes til SPE-kolonnen nar 50 og 100
mg/L HA og 100 pg/L metaller er tilsatt prave. Prgvelgsningene var tilsatt
HNO3, slik at forskjellig pH oppnas Konsentrasjoner i pg/L.

Resultatene viser at totalt metall i praven binde3PE-kolonnen, om lgsningen har en HNO
konsentrasjon pa 0,1 M, det vil si en pH pa cavis HNO; konsentrasjonen er 0,01 M
bindes totalt metall, hvis 10 mg/L HA er tilsatigbningene som har hgyere pH enn ca 2,7,
vil noe av metallene fortsatt veere kompleksbuntibtitnus (uavhengig av humus

konsentrasjon), og disse kompleksene passeren@pe®PE-kolonnen.

3.9.4 Forbehandling av SPE-kolonnene

Det ble sett pa om forbehandling eller kondisjamgdv SPE-kolonnene har betydning for
resultatene nar det benyttes humusholdige proved. forbehandling menes & ha en eller flere

lgsninger igjennom SPE-kolonnen fgr praven. Fglgdadbehandling ble forsgkt:
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1. Ikke forbehandle
2. Farst 10 mL vann, deretter 10 mL acetatbuffer bgjuit 5 mL vann
3. Farst 10 mL acetatbuffer og deretter1l0 mL vann

4. 10 mL vann

Prgvene has igjennom SPE-kolonnene umiddelbarttéiging og etter to dagers henstand,
for & se pa tidseffekten. Resultatene vises i FAQuog Figur 23.
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Figur 22 Prgvelgsning med 100 pg/L metaller og 100 mg/L humus has
igijennom SPE-kolonnene etter at kolonnene var forbehandlet pa
forskjellige mater. Konsentrasjoner i pg/L.
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Figur 23 Prgvelgsning med 100 pg/L metaller og 100 mg/L humus has
igijennom SPE-kolonnene etter at kolonnene var forbehandlet pa
forskjellige mater. Pravene sto i to dagn fer de has igjennom SPE-
kolonnene, for & se om dette endrer mengde kompleksdannelse.
Konsentrasjoner i pg/L.
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Sammenlikning av Figur 22 og Figur 23 viser at madtak av Cr, sa har tid liten betydning
for hvordan metallene bindes. For Cr sees det atmataller blir kompleksbundet til humus
nar lgsningen star i to dggn. For Cd, Co, Cu, MiPbgiser stolpediagrammene at verdiene
ble ca 5-20 % hgyere nar SPE-kolonnene var forlobdiamed acetatbuffer, enn hvis

kolonnene bare var forbehandlet med vann eller iatidrehandling.

3.9.5 Hydrogenkarbonatbuffer og Ca, Mg og Na i prgv  ene

Det ble forsgkt & forbehandle SPE-kolonnene medolgghkarbonatbuffer og a tilsette
hydrogenkarbonatbuffer til prgvene, i stedet fatatbuffer. Det vil gjgre at prgvene likner
mer pa en naturlig vannprgve, siden det finnes HE@CQ i naturlig vann (Stumm et al.,

1995), mens acetationet, gEOO vanligvis ikke finnes naturlig i vann.

| forsgk pa a oppna pH péa 5,4 og 6,4, ble dettid®2 M NaCOs; og henholdsvis 0,030 M
eller 0,038 M HNQ. Tilsetting av bufferen ga store problemer medetse av mye kullsyre,
og det ble derfor forsgkt med konsentrasjoner sani0 ganger svakere. Problemet med

mye kullsyre forsvant ikke, men det ble dannet mand

Dannelsen av kullsyre medfarte at pH endret segtseakt. pH ble malt med pH-meter
umiddelbart etter at lgsningene var laget, retrgitgvene hadde passert SPE-kolonnene og
rett etter analyse. Disse malingene viste at pld ik stabil under forsgkene og at Igsningene
ikke hadde bufferegenskapene som var gnsket. pldttet at prgvene har passert SPE-
kolonnene var 3,29 og 5,24. Prgvene blir tilsati@ og HNG; i konsentrasjoner oppgitt i
avsnitt 2.8.3.

Forbehandlingen som ble gjort pa noen av SPE-keloeywvar 10 mL
hydrogenkarbonatlgsning med 0,002 M,8@; og henholdsvis 0,0030 M eller 0,0038 M
HNOs. SPE-kolonnene ble deretter renset med 5 mL \Resultatene vises i Figur 24, Figur
25, Figur 26, Figur 27 og Figur 28.

Det ble ogsa forsgkt a tilsette 40 mg/L Ca, 73 nigd_og 5,7 mg/L Na (avsnitt 2.8.1) i
pravene, for a se om dette pavirker hvordan metliéndes til SPE-kolonnene. 20 mL

prave ble brukt, og resultatene vises i Figur 28uF27 og Figur 28.
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Figur 24 Effekten av a forbehandle SPE-kolonnene og effekten av a endre

pH nar 100 mg/L HA, hydrogenkarbonatbuffer og 100 ug/L metaller er i

prgven. Konsentrasjoner i pg/L.
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Figur 25 Effekten av a forbehandle SPE-kolonnene, effekten av & endre
pH og effekten av Ca, Mg og Na i prgven nar 100 mg/L HA,
hydrogenkarbonatbuffer og 100 pg/L metaller er i prgven. Konsentrasjoner
i po/L.
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Figur 26 Effekten av a forbehandle SPE-kolonnene og effekten av a endre
pH nar 10 mg/L HA, hydrogenkarbonatbuffer og 100 pg/L metaller er i

prgven. Konsentrasjoner i pg/L.
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Figur 27 Effekten av a forbehandle SPE-kolonnene, effekten av & endre
pH og effekten av Ca, Mg og Na nar 10 mg/L HA, hydrogenkarbonatbuffer
0g 100 pg/L metaller er i praven. Konsentrasjoner i pg/L.
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Figur 28 Effekten av a forbehandle SPE-kolonnene, effekten av & endre
pH og effekten av Ca, Mg og Na nar hydrogenkarbonatbuffer og 100 ug/L
metaller er i praven. Konsentrasjoner i pg/L.

Forbehandling med hydrogenkarbonatbuffer hadde fietydning for resultatene.
Forbehandling med hydrogenkarbonatbuffer hadde naibdtydning enn nar SPE-kolonnene
var forbehandlet med acetatbuffer. Selv om forbdlvag med acetatbuffer ga litt bedre
resultater for noen av metallene (avsnitt 3.9.4)ddt bestemt a droppe forbehandling i det
videre arbeidet. Dette ble bestemt, fordi betydeingv forbehandling var relativt liten, og

fordi bruk av SPE-kolonner uten forbehandling éorétrekke i feltarbeid.

Stolpediagrammene viser at szerlig for Al, Cr odkafy pH pavirke hvordan metallene bindes
tii SPE-kolonnene. Lav pH ser ut til & binde metatier til SPE-kolonnene, enn hgy pH.
Dette kan sannsynligvis skyldes hydrolyse av AlpGV. Ca, Mg og Na i prgven pavirker
ogsa hvordan metall bindes til humus. Mye Ca, MdNag prgven ser ut til & medfare at

mindre av Cr, Cu, Ni og Pb blir kompleksbundehtimus.
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100 mg/L med HA medfarer at mer metall passerer-Ei&nnen, sammenliknet med nar 10
mg/L HA er tilsatt prgven. Dette kan forklares nad 00 mg/L HA kompleksbinder mer
metaller enn 10 mg/L HA. Dette stemmer med resaritai avsnitt 3.9. Nar humus ikke var
tilsatt i prgve, fas mindre metaller ut av SPE-kolen. Dette stemmer med at metallene ikke
var kompleksbundet til humus, og derfor ble bund&PE-kolonnen. Samtidig viser
resultatene at mer slipper igiennom SPE-kolonnen,det som ble vist i avsnitt 3.4. Dette
kan skyldes en annen prgvematriks (en annen bydfeiven), eller at mye Ca, Mg og Na

pavirker hvordan metaller bindes til SPE-kolonnen.

3.10 Langtjern

Hensikten med dette forsgket var a teste om Huroid faa Aldrich oppfarte seg pa samme
mate som humus i en naturlig vannprgve. En vanepirai_angtjern ble benyttet til disse
forsgkene. Data pa denne vannprgven, analyseroesklihstitutt for vannforskning (NIVA),

ble gitt av miligkjemigruppen pa Universitetet il@sSe Tabell 9.

Tabell 9 Verdier pa Langtjern praven, analysert av NIVA.

Parameter Verdi

pH 5

Ca 1,16 mg/L
Mg 0,16 mg/L
Na 0,69 mg/L
TOC 12,8 mg/L C

Konsentrasjonen av metaller i vannprgven fra Langtple bestemt bade i forkant av og etter
SPE. | tillegg ble en prave spiket med 100 pg/ldawnetallene det analyseres pa, fordi det
antas at Langtjern inneholder lave konsentrasjamenetaller. En pr@gve ble spiket med 40
mg/L Ca, 73 mg/L Mg og 5,7 mg/L Na (avsnitt 2.8 fbydi Langtjern, i falge NIVA sine
analyser, inneholder lavere verdier av Ca, Mg oghadet som har blitt benyttet i tidligere
analyser. Resultatene vises i Figur 29. Det blé @gslysert Al og Fe pa ICP-AES.

Resultatene vises i Figur 30.
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Figur 29 Totalbestemmelse av Langtjern, Langtjern veert igiennom en
SPE-kolonne, Langtjern spiket med 100 pg/L metaller igjennom en SPE-
kolonne og Langtjern tilsatt Ca, Mg og Na igjennom en SPE-kolonne.
Konsentrasjoner i pg/L.
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Figur 30 Al og Fe ble analysert pa de samme Langtjern prgvene som i
Figur 29. Analysene er utfart pad ICP-AES. Konsentrasjoner i pg/L.

Resultatene viser at det er haye konsentrasjoneéds Al og Fe i Langtjern. Nar Langtjern
pragven has igjennom en SPE-kolonne bindes litt iegtémengde metaller varierer fra metall
til metall, se Figur 29 og Figur 30 for mengde)t Detyr at mye av metallene i praven er
bundet til humus. Ut i fra resultatene over ermdatig & regne seg frem til hvor mye metall

som foreligger som fritt metall i praven, det viheengde metall som blir sittende igjen pa
SPE-kolonnen.

Differansen mellom spiket prgve fra Langtjern sanVeert igiennom SPE-kolonnen og

Langtjern prgven som har veert igjennom SPE-kolopeemindre enn spiket konsentrasjon,
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100 pg/L. Det betyr at metallene som ble brukd spike praven ikke har blitt bundet til

humus, men foreligger som fritt metall og har ltindet til SPE-kolonnen.

Nar konsentrasjonen av Ca, Mg og Na i Langtjerm @@ bindes mer metaller til SPE-

kolonnen. Det kan tyde pa at Ca, Mg og Na er med foéitrenge metaller fra humus.

3.11 Sammenlikning av Humic Acid og RO-isolater

Humus kan ha sveert forskjellige egenskaper. Detlgdpr av interesse a gjare noen forsgk
for a finne ut om HA og RO-isolater fra Langtjerp bellerudmyra har de samme
egenskapene. Forsgkene ble gjort med bade 20 ogdMOhumus tilsatt pr@vene. Prgvene
ble analysert bade far de har veert igiennom SP&rkeih og etter SPE-kolonnen.

Resultatene vises i Figur 31 og Figur 32.

- B H& 100mgil pHES, 53

200 W Hellerudmyra 100moiL
pH=%,4549

O Langtjem 100mark +
900 pH= 4,71

Konsentrasjon pgl
2
=]

Al Cd Co O Cu Fe M Hi Pb W

Figur 31 Mengde metaller i 100 mg/L lgsningene med HA, RO-isolatene
Hellerudmyra og Langtjern, far SPE-kolonne. Alle prgvene er tilsatt
acetatbuffer. Al og Fe er analysert pa ICP-AES. Konsentrasjoner i ug/L.
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Figur 32 Mengde metaller i 100 mg/L lgsninger med HA, RO-isolatene
Hellerudmyra og Langtjern som har veert igiennom SPE-kolonner. Alle
pravene er tilsatt acetatbuffer. Al og Fe er analysert pa ICP-AES.
Konsentrasjoner i pg/L.

Det ble funnet at alle prgvene inneholder metalildemtrasjoner under deteksjonsgrensene,
med unntak av Al og Fe. Det var ikke overraskeride@ inneholder lite metaller, siden en
del av prosessen med a lage RO-isolatet er a bati@anbytter, se avsnitt 1.3.1.
Kationbytteren har bundet fritt metall i vannet. &ar del av Al og Fe som finnes i RO-
isolatene, er altsa kompleksbundet til humus. Rasule viser at HA inneholder ca
halvparten sa mye Al og ca dobbelt s& mye Fe sggebRO isolatene. Det er altsa en
forskjell i sammensetningen til humusen som bruKasiskje skyldes dette at HA er laget i

fra jord, mens RO-isolatene er laget ut i fra Negwann. Resultatene viste at SPE-kolonnene
hadde bundet ca en tredel av metallene. Det véordesdvendig a tilsette syre for a spalte

metall-humuskompleksbindingene, slik at totalt rihétanne bindes.

De samme forsgkene ble gjort ved a spike proveel®@ pg/L metaller. Resultatene vises i
Figur 33. Al og Fe er utelatt fra figuren, fordineentrasjonene er sa hgye at det ville veere
vanskelig & se konsentrasjonen av de andre metaliefiguren. | tillegg er konsentrasjonen
av Al og Fe som finnes i prgvene, flere ganger tegan spike konsentrasjonen.
Konsentrasjonene uten spike er allerede vist irRdjuog Figur 32. Derfor er det liten hensikt

a se pa Al og Fe i denne sammenhengen.
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Figur 33 Mengden av 100 pg/L metaller, som har blitt bundet til humus
tilsatt praven. Prgvene har veert igiennom SPE-kolonner, slik at fritt metall
er bundet til kolonnen. Konsentrasjoner i pg/L.

Figur 33 viser hvor mye metaller som har dannetthbumuskomplekser med humus tilsatt
pragven. Stolpediagrammet viser at Cd, Co og Mn éiaswveert lite metall-humuskomplekser.
Cr er metallet som danner mest kompleksbindinget Ineenus. HA danner mer komplekser
enn Langtjern og Hellerudmyra. 100 mg/L humus danmer metall-humuskomplekser enn

20 mg/L for alle tre typer humus.

3.12 Oppkonsentrering

Formalet med disse forsgkene er a bruke en SPEw®Iil bade & samle totalt metall og
oppkonsentrere metall i en vannprgve. For & tietile tilsettes syre i pravene, for & spalte
metall-humuskompleksbindingene, se avsnitt 3.968.dD ofte lave metall konsentrasjoner i
naturlig vann og det er derfor interessant & betkstort volum til oppkonsentrering pa SPE-
kolonnen og spike med lave konsentrasjoner. FargAFe er det ngdvendig & spike med
hgyere konsentrasjoner, siden det er hgye blinéwpasdier fra SPE-kolonnene og fordi det

som regel er hgye Al og Fe konsentrasjoner i ngtuainn.

Det har tidligere blitt vist at tilsetting av 0,1 NNOs; til prave fungerer for & spalte metall-
humus kompleksene og at totalt metall dermed blirdet til SPE-kolonnene, se avsnitt 3.9.3.
Alle prgvene i oppkonsentrerings forsgk ble til$#i&tO; i forskjellige konsentrasjoner. | de
farste forsgkene ble 0,1 M HN@Isatt.
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Det ble benyttet minst mulig elueringsvolum, fddén stegrst mulig oppkonsentrering. Ved 1
gangers oppkonsentrering er pragve- og elueringsv@d mL. Prgvene ble eluert med 10 mL
1 M HNG; nar prgvevolum er 100, 250, 500 og 1000 mL.

Av praktiske arsaker ble det ikke brukt 20 mL @aspyte som tidligere. Pravene ble pumpet
igjennom SPE-kolonnene ved a bruke en peristgitiskpe med en pumpehastighet pa 10
mL/min. Hastigheten velges fordi det er den raskasistigheten som det tidligere har blitt

vist fungerer bra, se avsnitt 3.7.2.

Noe av prgve som var igiennom SPE-kolonnene bléesammp, for a vise at metallene ble
bundet til kolonnene. Noe Al og Fe passerte SPBfkmne. Mengde Al og Fe som passerer
SPE-kolonnene avhenger av hvor mye prgven er spkeprgven er tilsatt humus og hvor
mye syre som er tilsatt. For Cd, Co, Cr, Cu, Mn,b og V passerer mindre enn 3 % SPE-

kolonnene.

| de innledende oppkonsentreringsforsgkene benyftés HA og RO-isolater fra Langtjern
og Hellerudmyra, som kilde til humus i forsgkenet ble brukt en humus konsentrasjon pa
20 mg/L. Det ble laget 1000 mL prgver, bade uspikpspiket med 2 pg/L metaller.
Metallene blir forsgkt oppkonsentrert 100 gangesuiatene viser at oppkonsentreringen
fungerer meget darlig. Det var stor variasjon nmellmetallene hvor mye som ble

oppkonsentrert, men for mange metaller var recovarg0 %.

Pa bakgrunn av dette ble det forsgkt bade & oppktrese et mindre volum og/eller spike
med en hgyere metall konsentrasjoner, for & seegovery ble hgyere. | forsgkene ble det
brukt praver med volum pa 20, 100, og 1000 mL. ideforsgkt & oppkonsentrere praver
uten tilsatt humus. Prgver uten humus spikes mealldi0100 pg/L metaller. Det ble ogsa
laget prever med volumer pa 20, 100 og 1000 méttiB0 mg/L RO Hellerudmyra, som ble
spiket med 10 pg/L metaller. 20 mL prgve ble op@emtrert 1 gang, mens 100 og 1000 mL
pregve henholdsvis ble oppkonsentrert 10 og 100&yang

Resultatene viste at 1 og 10 gangers oppkonsergrgenerelt ga 70-90 % recovery.
Resultatene viste ogsa at oppkonsentrering av afi0fiisatt 0,1 M HNQ, spiket med 10
png/L eller 100 pg/L ikke fungerer, fordi det foerfe av metallene ble recovery rundt 10 %.
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Det kan se ut som recovery og antall gangers oarering er avhengig av mengde pragve
som har veert igjiennom SPE-kolonnene. For & se ¢t@ eetilfelle, ble det forsgkt med 250
0og 500 mL prgve med konsentrasjoner pa 1, 2 oggll0. [Det ble ogsa forsgkt & spike 100
mL prgve med 1 pug/L metaller. Resultatene viste0& mL prgve, oppkonsentrert 10
ganger, spiket med 1 pg/L metaller gir et recoyEryea 75-95 %. For 250 mL prgve ble

recovery ca 60 % og for 500 mL ca 30 %.

Det kan virke som om SPE-kolonnenes ionebytterkigtas/erskrides, nar det tydelig vises
at kolonnen binder mindre nar volumet gker. Detitensner ikke med teori om
ionebytterkapasitet, for som forklart i avsnitt ,1hhr SPE-kolonnen meget stor kapasitet og
burde tale disse forsgkene som har blitt gjoritelgy holdes recovery konstant innenfor
samme volum, selv om konsentrasjonen gker. Fomgkalegir 500 mL spiket med 1 pg/L
metaller og 500 mL spiket med 10 pg/L metallenatitmet samme recovery. Det tyder pa at

ionebytterkapasiteten ikke er overskredet.

3.12.1 Effekten av mye syre pa SPE-kolonnene

En faktor som kan pavirke ionebyttingen i SPE-kaleme er pH, fordi SPE-kolonnene er
pakket med silika. Som forklart i avsnitt 1.1, fener silika best i pH omradet 2-7,5. Prgvene
med 0,1 M HNQ hadde en pH pa litt over 1, mens pragver med 0,AND; hadde en pH

pa ca 2,5. Store prgvevolum medfgrer at det firtimer syre pa SPE, selv om syre
konsentrasjonen er den samme. Det ble derfor foésgjare noen av de samme forsgkene
med 0,01 M HN@tilsatt praven.

Det ble gjort forsgk for & undersgke om store menggire pa SPE-kolonnene pavirker
hvordan kolonnene binder metaller. Siden resuleateser at 1000 mL prgve med 0,1 M
HNO; gir meget darlige resultater, er det interessag am denne syremengden gdelegger
SPE-kolonnen. For & undersgke dette has 1000 mM ®NOs igjennom en SPE-kolonne,
far prave has igjennom. Prgve som benyttes er f@0thed 2 pg/L metaller og 0,01 M
HNOs. Denne praven ble ogsa analysert uten at 1000 ed Gyl M HNQ hadde veert
igjennom SPE-kolonnen fgrst. P4 den maten kunneeget om syre pa en SPE-kolonne

pavirker resultatet. Resultatene vises i Figur 34.
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Figur 34 Mengde metaller som ble eluert ut av SPE-kolonnene ved bruk av
10 mL 1 M HNOs. 1000 mL prgve spiket med 2 pg/L metaller
oppkonsentreres 100 ganger. Prgvene er tilsatt henholdsvis 0,01 M HNOs,
0,1 M HNO3, 0,01 M HNO3 og acetatbuffer og for en prgve has 1000 mL
0,1 M HNO; igjennom SPE-kolonnen fgr prgven med 0,01 M HNO:s.
Konsentrasjoner i pg/L.

Stolpediagrammet viser at 0,1 M Hil@satt praven, medfgrer at lite metaller eluekésd a
tilsette 0,01 M HNQ@il prgven elueres mye mer metaller. 2 pg/L metall000 mL prave
som oppkonsentreres 100 ganger, skulle gi en p&r@00 pg/L metaller, hvis metoden
fungerer optimalt. Ved bruk av 0,01 M HNQviser figuren at det elueres fra 160 pug/L og
oppover, det vil si over 80 % recovery. Prgver ogditen acetatbuffer gir omtrent like hagye
verdier. 1000 mL 0,1 M HN©pa SPE-kolonnen fagr prave, medfgrer at resultdtimea 2-

10 % lavere enn samme prgve som har veert igjenno®P&-kolonnen uten syre.
Resultatene som fas med og uten 1000 mL 0,1 M HMNOSPE-kolonnen far prave, er
sapass like at det ikke kan konkluderes med ahsydelegger egenskapene til SPE-

kolonnene. Resultatene for Al og Fe kan sees irB3§u
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Figur 35 Mengde metaller som ble eluert ut av SPE ved bruk av 10 mL 1
M HNO;. Prgvene er de samme som i Figur 36. Prgvene er analysert pa
ICP-AES. Konsentrasjoner i pg/L.

100 pg/L metaller i 1000 mL prave oppkonsentre@ génger, skulle gi en verdi pa 10000
ug/L metaller hvis metoden fungerer optimalt. Fofa&s recovery opp til 78 %, mens Fe far
recovery fra 53 til 70 %. Stolpediagrammet vised &1 M HNQ i prgven gir hgyere
recovery verdier enn 0,1 M HNQunntatt for Cr. Forskjellen mellom 0,01 M og 01

HNO:; tilsatt pravene er mindre for Al, Fe og Pb ennGal; Co, Cu, Mn, Ni, og V.

3.12.2 Oppkonsentrering av prgver med humus og effe  kten av
spraytefilter far SPE

| avsnitt 3.9.3 ble det vist at tilsetting av OJIHNO; i en pragve med 10 mg/L HA,

medfgrte at totalt metall i en prgve ble bundegrilSPE-kolonne. Det er interessant & se om
prever tilsatt RO Hellerudmyra oppfarer seg pa sammate. Hellerudmyra ble tilsatt pravene
i en konsentrasjon pa 20 mg/L. Det ble ogsa setmp&praytefiterene far SPE-kolonnene
pavirker resultatet. Derfor ble det laget to likeywer pa 1000 mL spiket med 2 pg/L metaller
og tilsatt 0,01 M HN@ Den ene has igjennom et sprgytefilter far SPB+#kaén og den

andre has direkte igiennom SPE-kolonnen. Hellerudnmneholder mye Al og Fe, og en
uspiket prgve som ikke har veert igiennom SPE hilidysert for & kunne vite hvor mye
metaller som oppkonsentreres. Denne uspikede pigivenll for alle metaller utenom Al og
Fe, der resultatene er 111 pg/L for Al og 90 p@t_Fe. Disse metallene er i tillegg til spike
pa 2 ug/L. Forventede konsentrasjoner hvis 100 efangppkonsentrering fungerer optimalt,
blir dermed 11300 pg/L for Al, 9200 pg/L for Fe 80 pg/L for de andre metallene.
Prgvene blir som forklart i avsnitt 3.12, eluertdn2® mL 1 M HNQ. Resultatene vises i

Figur 36 og Figur 37.
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Figur 36 20 mg/L RO fra Hellerudmyra oppkonsentreres 100 ganger, med
og uten spraytefilter. Konsentrasjoner i pg/L.
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Figur 37 Al og Fe verdier nar 20 mg/L RO fra Hellerudmyra
oppkonsentreres 100 ganger med og uten spraytefilter. Prgvene er
analysert pa ICP-AES. Konsentrasjoner i pg/L.

Stolpediagrammene viser at sprgytefilter har lietydning for resultatene. For Al blir
resultatet ca 10 % hgyere med sproaytefilter, noeksan skyldes at sproytefilteret er
kontaminert med Al. For de andre metallene bliultesene ca 5-10 % lavere. Dette skyldes

trolig at metaller ble sittende igjen pa filter@ppkonsentreringen med 0,01 M HN@r et
recovery fra ca 60 % til nesten 100 %.

3.12.3 Metode for oppkonsentrering

Det har i avsnittene 3.12, 3.12.1 og 3.12.2 btitiklet en metode for oppkonsentrering av
metaller pa kommersielle SPE-kolonner. Det ble batkrgvevolum pa 1000 mL. Prgven

tilsettes 0,01 M HN@ for & spalte metall-humuskompleksbindingen. Deretlueres praven
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med 10 mL 1 M HN@. Det ble altsa foretatt en 100 gangers oppkonsemndy. Recovery for

metoden var ca 60-100 %.

Det ble ikke foretatt flere oppkonsentreringsforsdktte arbeidet. | et eventuelt videre

arbeid vil det veere interessant & undersgke hvddbikke var mulig & oppkonsentrere 1000
mL pa SPE-kolonnene nar prave er surgjort med OMNMDs. Det kan ogsa veere interessant
a se om recovery kan bli hayere, for eksempel viedb&handle SPE-kolonnen. Metoden kan

0gsa testes ut for flere metaller.

3.13 Validering

Metoden som har blitt laget og som skal validerdsireling av totalt metall i en naturlig
vannprgve til kommersielle SPE-kolonner, sterkdedtijtter. Det ble brukt et pravevolum pa
20 mL. Prgven tilsettes HNQOslik at HNQ konsentrasjonen i prgven blir 0,1 M. Dette
gjeres for a spalte metall-humuskompleksbindingBeeetter elueres praven med 20 mL 1
M HNO;. Metoden ble laget med tanke pa at den skal kbrutees pa en naturlig vannprave
i feltarbeid.

3.13.1 Valideringspraver

Et passende sertifisert referanse materiale (CR&lkke funnet. Det ble funnet
referanseprgver som inneholder verdier for DOG &dlemetaller, men det ble ikke funnet
noen prgve som har sertifiserte verdier for begderdEt annet problem med
referansematerialene var at de er tilsatt syrenBegre konsentrasjonen er flere ganger
hayere enn syrekonsentrasjonen som inngar i metodemedfarer at materialene ikke kan
brukes direkte til validering av metoden. Ngyakéglpresisjon og linearitet ble derfor funnet

ved a spike pravene med en kjent mengde singehudiielementstandarder.

For Al og Fe ble det valgt & spike med konsentrasjpa 500 pg/L. 500 pg/L er relativt
haye konsentrasjoner, men blir valgt av 3 arsdBet:er hgye blindverdier av Al og Fe i
SPE-kolonnene, det finnes Al og Fe i humusen sisetties valideringsprgven og det er hgye
Al og Fe verdier i en naturlig vannprave. For Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb og V ble det valgt &

spike med 100 pg/L, fordi det er jobbet mest mathdekonsentrasjonen i utviklingen av
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metoden. Lineariteten til Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni &g V ble undersgkt med 13 praver i
omradet 10-200 pg/L. Lineariteten til Al og Fe bledersgkt med 12 prgver i omradet 100-
1000 pg/L. Alle prgvene for bestemmelse av ngyhktigpresisjon og linearitet ble tilsatt 10
mg/L Ca singelelementstandardlgsning, 0,1 M HN® 20 mg/L Hellerudmyra. pH i
valideringspraven som ble brukt for & finne ng\gtet og presisjon ble malt til 1,31.
Valideringsprgven ble ikke tilsatt buffer. Alle pemne elueres med 20 mL 1 M Hih@g det

er denne eluenten det ble analysert pa. Blindpimvealideringen er beskrevet i avsnitt 2.8.7.

3.13.2 Ngyaktighet

Avsnitt 2.9.1 beskriver hvordan ngyaktighet blerdet i arbeidet, og avsnitt 3.13.1 beskriver
pravene som brukes til bestemmelse av ngyaktitfgatnayaktighet skal bestemmes ble det
laget 6 provereplikater. Hver av disse ble analyddorskjellige dager. Det vil si at
beregningene har blitt gjort ut i fra 18 analysérpert grunnstoff. Analyseresultatene er

oppgyitt i Appendiks F. Resultatene er present&ehell 10.

Tabell 10 Resultater fra bestemmelsen av ngyaktighet til metoden.

Metall Spike pg/L  Malt verdi £ 95  SD, RSD % Recovery + 95 %
% konfidens po/L konfidensintervall
intervall, pg/L po/L

Al 500 435,4 £ 4,5 8,98 2,1 87,1+ 0,91

Cd 100 87,2+0,53 1,06 1,2 87,2+0,53

Co 100 95,6 £ 0,95 1,91 2,0 98,6 £ 0,95

Cr 100 93,1+£0,90 1,81 1,9 93,1+ 0,90

Cu 100 91,1+£0,80 1,60 1,8 91,1+0,80

Fe 500 359,6 £ 7,0 14,1 3,9 719+14

Mn 100 98,6 £ 0,98 1,97 2,0 98,6 +£ 0,98

Ni 100 92,9 +£0,77 1,55 1,7 92,9+0,77

Pb 100 101,2+1,1 2,23 2,2 101,2+1,1

V 100 98,3 £ 0,89 1,78 1,8 98,3 +£ 0,89

Ved bestemmelse av 95 % konfidensintervall til xeey for Al og Fe, ble standardavviket til
alle recovery verdiene beregnet farst. Denne veddl brukt til & beregne 95 %
konfidensintervall til recovery. For de andre mleta ble standardavviket beregnet ut i fra

alle malte verdier, siden malt verdi og recovedisse tilfellene blir samme tall.
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Fe har laveste recovery (71,9 %), noe som kandoeklmed at SPE-kolonnene ikke binder
alt Fe som has igjennom kolonnen. Det samme gjelgsé for Al (87,1 %), men i mindre
grad. Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb og V har alle recovevgr 90 %. Disse resultatene er bra, til
tross for det er noe usikkerhet i metoden. Starsitkerheten i metoden er antagelig at ikke
alt metall blir eluert fra SPE, se avsnitt 3.5.2.i@rgven medfgrte muligens ogsa at recovery

ble noe lavere enn hvis dette ikke hadde veertttisa hgy konsentrasjon, se avsnitt 3.9.5.

Ngyaktighet nar prave ikke er tilsatt 0,1 M HNO3

Det skal undersgkes hvilken betydning pH har fsultatene. Det ble laget en prgve lik
valideringspraven beskrevet i avsnitt 3.13.1, meinbde ikke tilsatt 0,1 M HN© Den
opprinnelige tanken var at prgven skulle likne aturlig vannprgve. pH i praven ble malt til
2,06, noe som skyldes at standard lgsningene eprewtilsatt syre som pavirker pH. pH i 20
mg/L Hellerudmyra, uten tilsatt standardlgsningedmetaller eller 0,1 M HNgble malt til
4,89. Det ble laget en lgsning uten Ca standaridigismen med de andre metallene. Da ble
pH malt til 2,86. pH pavirkes altsa tydelig av dsatte standardlgsningene. Det ble laget 5

pravereplikater som ble analysert samme dag. Giasnittet av resultatene vises i Tabell 11.

Tabell 11 Resultater fra bestemmelsen av ngyaktighet, nar
valideringsprgve ikke er tilsatt 0,1 M HNOs.

Metall Spike pg/L  Malt verdi + 95  SD, RSD % Recovery + 95 %
% konfidens po/L konfidensintervall
intervall, pg/L po/L

Al 500 494 £ 9,2 7,38 15 98,8+1,8

Cd 100 84,4+14 1,14 1,4 84,4+14

Co 100 90,6 £+1,1 0,89 0,99 90,6 £1,1

Cr 100 87,2+1,0 0,84 0,96 87,2+1,0

Cu 100 86,2+1,0 0,84 0,97 86,2+1,0

Fe 500 420 £ 11 9,21 2,2 83,9+272

Mn 100 92,2+1,0 0,84 0,91 92,2+1,0

Ni 100 89,0 £ 0,88 0,71 0,79 89,0+0,9

Pb 100 98,0 + 8,6 6,89 7,0 98,0 + 8,6

V 100 93,0+1,5 1,22 1,3 93,0+1,5

Ved pH=2,06 ble det for alle metallene unntatt glfe, ca 3-8 % lavere recovery, enn
resultatene i Tabell 10, der praven er tilsatt\d,HHNO3z og pH ble malt til 1,31. Tidligere
forsgk viser at det er grunn til & tro at recovélfg ha veert lavere med hgyere pH, som det

vil veere i en naturlig vannprgve, se avsnitt 3NIBst sannsynlig er pH=2,06 i prgven sa lav
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at metall-humuskompleksbindingene begynner ogespalet er interessant a se at for Al og

Fe ble recovery hgyere nar pH var 2,06 enn nargrH )81.

3.13.3 Presisjon

Avsnitt 2.9.2 beskriver hvordan presisjon er defineéette arbeidet. Prgven beskrevet i

avsnitt 3.13.1 er brukt. Resultatene vises i F@fing i Appendiks F.

O Fepeterbarhet

R =0 %
ra

1.5 1 B Feprodus erbarhet

Al Cd Co Cr Cu Fe hvin Mi Fo W

Figur 38 Repeterbarhet og reproduserbarhet til metoden uttrykt som RSD
%.

Stolpediagrammet viser at for Fe er reproduserbanhenen ikke repeterbarheten, darligere
enn for de andre metallene. Med unntak av reprabadeeten til Fe, er generelt

repeterbarhet og reproduserbarhet bedre enn 2,2 %.

3.13.4 Linearitet

Avsnitt 2.9.3 beskriver hvordan linearitet ble defit i dette arbeidet. For & undersgke
metodens og instrumentets linearitet brukes proleskrevet i avsnitt 3.13.1. For a
undersgke metodens linearitet has 20 mL av pragg@mmom SPE-kolonnene og det elueres
med 20 mL 1 M HN@. For a undersgke lineariteten til instrumentetyseaes det ogsa

direkte pa lgsningene.

En korrelasjonskoeffisient® 0,985 ble sett pa som tilfredsstillende (Dghlfamseth,
1996). Det viste seg at alle regresjonslinjer offfylette kravet siden verdiene er>R0,99.

For grafisk fremstilling, se Appendiks G. Tabell\iier korrelasjonskoeffisientene.
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Tabell 12 Lineariteten til metoden og instrumentet uttrykt som R

Metall Lineariteten til metoden, R? Lineariteten til instrumentet, R?
Al 0,998 0,9988
Cd 0,9995 0,9999
Co 0,9995 0,9998
Cr 0,9994 0,9997
Cu 0,9977 0,9975
Fe 0,9972 0,9994
Mn 0,9995 0,9997
Ni 0,9996 0,9998
Pb 0,9993 0,9996
\ 0,9976 0,9997

3.13.5 Deteksjon- og kvantifiseringsgrenser

Deteksjon- og kvantifiseringsgrenser ble funnet &ehalysere 1 blankprgve 10 ganger.
Blankprgven som ble brukt er 20 mg/L Hellerudmylsatt 10 mg/L Ca standard og 0,1 M
HNO:s. Blankprgven has igiennom SPE-kolonnen, og detsasserer kolonnen analyseres.
LOD og LOQ er beregnet som beskrevet i avsnitd2.Babell 13 viser resultatene. Grafisk

fremstilling av regresjonslinjene vises i Appendiks

Tabell 13 Resultater fra LOD og LOQ analysene.

Metall y=bx+a R? S, CPS LOD, ug/L  LOQ, pg/L
Al y=3,3396x + 72,237  0,9999 9,410 8,5 28

Cd y=1098,9x + 2954,2  0,9982 9,146 0,025 0,083
Co y=3056,4x + 7115,8  0,9982 12,09 0,012 0,040
Cr y=262,49x + 949,64  0,9983 11,42 0,13 0,44
Cu y=1437x + 1709,5 0,9996 18,39 0,038 0,13
Fe y=1,1092x + 17,887  0,9998 4,662 13 42
Mn y=3542,7x + 9648,8  0,9983 87,06 0,074 0,25
Ni y=662,25x + 1473,5  0,9981 45,83 0,21 0,69
Pb y=2589,8x + 6331,9  0,9982  110,9 0,13 0,43
V y=2354,4x + 59225  0,9983 10,11 0,013 0,043

Al og Fe har hgyere deteksjonsgrenser enn de amehadlene, henholdsvis 8,5 og 13 ug/L.
Dette skyldes at blankprgven inneholder mer Al egein de andre metallene (kilden til Al og
Fe i blank er fra RO Hellerudmyra) og at Al og fie é&nalysert pa ICP-AES. ICP-AES har
hgyere deteksjonsgrenser enn ICP-MS. LOD og LOQMderfunnet her, ser derfor fornuftig

ut.
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3.14 Bruk av polymerbaserte SPE-kolonner og
sammenlikning med Bond Elut Jr

Metoden har blitt validert og fungerer pa silikedyas SPE-kolonner, Bond Elut Jr fra Varian.
Det ble gjort noen forsgk for & undersgke om metadgsa fungerer pa en polymerbasert
SPE-kolonnen fra Polymer Laboratories. Begge SH&rkene er kationbytter med
benzensulfonsyre. Grunnen til at denne polymerbaS&#E-kolonnen gnskes undersgkt, er at
produsenten skriver denne er godt egnet til vanmgaréPE-kolonnen har ikke blitt testet

tidligere i arbeidet, fordi det tidligere ikke vigent at denne type kolonne finnes.

Det ble sett pa hvor mye metaller som bindes tingeSPE-kolonnen, hvor hgye
blindverdiene er nar det elueres med 1 M HN@ ngyaktigheten ble undersgkt, med samme

prgver som i valideringen.

Farst ble det sett pa den polymerbaserte SPE-ketsnevne til & binde metaller. Prgvene
besto av 20 mg/L Hellerudmyra, 10 mg/L Ca, 500 p4lbg Fe, 100 pg/L Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb og V. Det blir tilsatt 0,1 M HNgXil den ene praven, for & undersgke om totalt
metall ble bundet til SPE-kolonnen. Det ble analypa lgsningen som passerte igjennom

SPE, det vil si metallet som ikke ble bundet tidamen. Resultatene vises i Figur 39.

120

160

140
? 120 - DFPaly merbasert SPE
3, 100
L
E &0 + mF oy merbasert SPE.
g a0 Prave tilsatt 0,1
£ HMO3
20 -
|:| -

Figur 39 De polymerbaserte SPE-kolonnenes evne til & binde metaller. |
lgsningene som has igjennom kolonnene er det tilsatt 20 mg/L
Hellerudmyra, 500 pg/L Al og Fe, og 100 pg/L av de andre metallene.
Forsgket gjeres bade med og uten tilsatt 0,1 M HNO; i pravene.
Konsentrasjoner i pg/L.
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Resultatene i Figur 39 viser at ca 25-30 % Al ogiles ble bundet til SPE-kolonnen. En del
av disse metallene kan veaere bundet til humus. BpiO8, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb og V er det ca
20 % av prgven med 0,1 M HNGsom ikke ble bundet til SPE-kolonnen, og ca 18W6
preven uten HN@som ikke ble bundet til SPE-kolonnen. | motsetrnihnBond Elut Jr binder
den polymerbaserte kolonnen mindre metaller natildettes 0,1 M HN@til prave. Ut i fra
resultatene ser det ut til at den polymerbaserkenken binder metall darligere enn Bond
Elut Jr.

Et interessant resultat var at blindverdiene foodlFe, nar 20 mL 1 M HN¢has igjennom
kolonnen, er mye lavere med polymerbaserte SPEakelp enn med Bond Elut Jr. Se Tabell

14 for blindverdiene for Al og Fe.

Tabell 14 Blindverdier for Al og Fe nar 20 mL 1 M HNO; passerer
polymerbasert SPE-kolonne og Bond Elut Jr.

Metall Blindverdi til polymer SPE, ug/L Blindverdi til Bond Elut Jr, ug/L
Al 16 235
Fe 19 41

Det ble utfart 5 pravereplikater for & teste ngigdidten. Dette ble gjort med en lgsning
inneholdende 20 mg/L Hellerudmyra, 10 mg/L Ca, RQIL Al og Fe, 100 pg/L Cd, Co, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb og V og bade med og uten 0,1 M HNResultatene vises i Figur 40.
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HMO3

Konsentrasjon pgfl
&
I
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Figur 40 Viser hvor mye som elueres fra polymerbasert SPE-kolonne med
20 mL 1 M HNOs. Opprinnelig konsentrasjoner og prgvevolum var 20 mL
med 500 pg/L for Al og Fe, og 100 pg/L for de andre metallene.
Konsentrasjoner i pg/L.

Resultatene viser at det ble eluert vesentlig reimdetall med polymerbasert SPE-kolonne

enn med Bond Elut Jr. Ulempene med polymere SP&nrker er at de ikke binder alt metall
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som passerer, og lite metall elueres. Fordelenpoéanere SPE-kolonner er at blindverdiene
til Al og Fe mye lavere enn hos Bond Elut Jr. Dletikke gjort flere forsgk med den
polymerbaserte SPE-kolonner, siden de ikke fungeienetoden for & samle totalt metall i
SPE-kolonner. Det ma eventuelt utvikles en helneyode for & kunne bruke disse

kolonnene. Bond Elut Jr fungerer best pa den vaéideetoden.
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KONKLUSJON

Det ble laget en metode for & samle totalt metail humusholdig vannprave pa en
kommersiell ionebytterkolonne. Den silikabasertsls kationbytteren Bond Elut Jr fra
Varian fungerte bedre enn kationbytterene IC-Naflt@ch og polymerbasert SPE-kolonne

fra Polymer Laboratories.

Det ble vist at humus og metaller i praven danmenipdeksbindinger relativt raskt. Det ble
funnet at elueringsvolum, gjennomstrgmningshastighgrgve og elueringsmiddel igjennom
SPE-kolonnene har liten betydning for resultat&msentrasjonen av metall-

humuskomplekser i praven gker, med gkende mengdasipragven.

| metoden ble praven surgjort med HNGIik at prgven fikk en HNOkonsentrasjon pa 0,1
M. 0,1 M HNG; ga pH-verdier pa mellom 1 og 1,3 avhengig av pmateks. Nar prgve er
surgjort spaltes metall-humuskompleksbindingerfribigmetall kan bindes til SPE-kolonnen.
Plastsprgyte brukes til & fa 20 mL av preve igjemem SPE-kolonne og prave elueres
deretter med 20 mL 1 M HNOMetoden ga et recovery pa 71,9-101,2 % for Al, Cad, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb og V. Deteksjonsgrensene foroehen var fra 0,012 til 0,21 pg/L for
metallene analysert pa ICP-MS. For Al og Fe analys# ICP-AES var deteksjonsgrensene
for metoden henholdsvis 8,5 og 13 pg/L.

Det ble ogsa vist at det er mulig & oppkonsentpesee pa en kommersiell
ionebytterkolonne. Sterk kationbytter, Bond ElufrdrVarian, ble brukt. Det ble funnet at
0,01 M HNGQ er en egnet konsentrasjon til & surgjare pregvepmvevolum er 1000 mL og

elueringsvolum er 10 mL 1 M HNO
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Appendiks A Varian Bond Elut Jr sertifikat

| it e [ ey [ e L muy s sy s vy

HPLC Test Conditions Probes il
Toluene o
Varian 9100/9010/9050 Acetophenone
Dimethylphthalate .50 —
Column Dimension: 100 X 4.6 mm Benzylalcohol 5 i
Flow: 0.5mL/min O }\
~ Detector: UV@254 nm L = B T
Mobile Phase: Hexane:Dichloromethane:IPA (94:5:1) ls o hs ho 25 ko
Test Temperature: 25-30 °C g

Every Varian product undergoes a series of carefully conducted analyses prior to acceptance and shipment to our customers. This
Certificate of Analysis provides the results of some of the critical performance tests used for the evaluation of each of our sorbent lots.

All of the manufacturing and testing processes used in the preparation and evaluation of this product are in accordance with an ISO
9001:2000 regulated Quality Management System. We are always interested in your comments regarding product and quality issues.
Feel free to contact us at 800-421-2825, menu 3, option 4.

3/21/2006

Quality 04 Approval Date

o

Varian Incorporated 25200 Commercentre Drive, Lake Forest, CA 92630 USA
VARIAN Tel: 1-949-770-9381 Fax: 1-949-581-9118 www.varianinc.com

)

Appendiks figur 1 Figuren viser sertifikatet til Bond Elut Jr fra Varian.
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Appendiks B Sertifikat til polymer SPE-kolonnen fra Polymer
Laboratories

Appendiks figur 2 Figuren viser sertifikatet til den polymer baserte SPE-
kolonnen fra Varian.
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Appendiks C lonebytterkapasitet til Bond Elut Jr fra Varian
lonebytterkapasitet060 090meg/g 060 090mmol/g for enverdige ioner.

Adsorbent:500mg 059
Antar molekylvekt:100g/ mol 100ng/nmol
Konsentrasjon av metallioner i lgsnird0 g/L  100ng/ mL

Prgvevolum: 20 mL

m  100ng/mL 20mL
Mw 100ng/nmol

20nmol

20 mL prgve vil altsa inneholde 20 nmol metall

060meqg/g 05g 060mmol/g 05g 03meqg/g 03mmol

0,3mmol 0,3mmol
20nmol  0,00002mmol

Antall injeksjoner: 15000

090meg/g 05g 090mmol/g 059 045meqg/g 045mmol

045mmol 045mmol
20nmol 0,00002mmol

Antall injeksjoner: 22500

Antall injeksjoner som kan foretas pa SPE-kolonmem & overskride ionebytterkapasiteten
er 15000-22500 injeksjoner.
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Appendiks D Gjennomstrgmningshastighet ved bruk av sprgyte
Verdier for gjennomstrgmningshastighet ved bruk@wyte for prgve og eluering. 20 mL ble
brukt, og tidene er malt i sekunder. Gjennomsnittetblitt regnet om til mL/min nederst i

tabellen.

Appendiks tabell 1 Tabellen viser verdiene for hvor lang tid prave og
elueringsmiddel bruker igjennom SPE-kolonnene nar plastsprgyte pa 20
mL blir benyttet.

Gjennomstrgmningshastighet prave, Gjennomstrgmningshastighet eluering,
sekunder sekunder

41,43 34,59 34,67 33,74
64,67 39,54 35,18 44,53
42,77 37,39 42,65 42,11
42,73 66,27 36,26 42,98
36,45 58,34 34,70 28,54
45,49 48,43 34,53 26,95
69,66 35,20 27,51 33,51
67,79 40,89 41,79 27,99
70,87 44,69 35,9 26,09
52,98 38,42 32,36 28,83
76,73 45,69 42,72 31,43
72,93 38,37 33,44 41,95
58,49 42,57 30,31 29,96
35,66 52,98 34,27 30,49
39,66 74,56 39,66 35,83
N=30 N=30

X=50,5s X=34,7s

S=13,8 s $55s

23,8 mL/min 34,6 mL/min
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Appendiks E Holdbarheten til humus stamlgsning
Det brukes statistikk for & se om humus stamlgsiditey & bli staende. Formler og tabellverdi
er hentet fra Miller og Miller, 2005.

Det undersgkes to praver med tre replikater. Detnekelig & se om det er noen signifikant

forskjell mellom prgvene. Nullhypotese Er: Det er ingen signifikant forskjell pa prgvene.

Appendiks tabell 2 Tabellen viser verdiene fra DOC analysene.

Prgve 1: 13.04.07 Prgve 2: 24.04.07
326,32 mg/L 330,46 mg/L
326,32 mg/L 346,90 mg/L
330,40 mg/L 342,70 mg/L

X, 33271mg/L X, 34002mg/L
S, 780 S, 854

Bruker formel (1):

(n, DS, (n, 1S’ 1)
n n, 2

SZ

Setter inn og finne = 8,18
Bruker formel (2) for & utfgre artest:

X X, (2)
S

1

11
o

Setter inn og finneft| 2109. Antall frihetsgrader (3—-1)+(3-1)=4
tiapen= 2,78

ttaben> t

H, beholdes, det vil si at det er ikke signifikantskjell mellom pravene ved 5% niva.
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Appendiks F Verdier brukt for beregne ngyaktighet og presisjon i

valideringen

Appendiks tabell 3 Tabellen viser resultatene som har blitt brukt til &
beregne ngyaktigheten i valideringen.

Al Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb V
Replikat 1
Dag 1l 426 86 94 92 89 349 98 91 103 98
Dag 2 424 87 97 94 92 353 99 94 100 98
Dag 3 425 86 91 90 88 365 95 91 99 96
Replikat 2
Dag 1 431 88 95 93 91 346 99 93 101 100
Dag 2 425 87 98 94 93 346 99 94 99 98
Dag 3 430 86 94 90 90 364 96 90 99 95
Replikat 3
Dag 1 429 88 96 94 92 346 101 94 101 99
Dag 2 440 87 96 94 92 356 98 93 103 99
Dag 3 446 86 93 92 89 388 96 91 99 98
Replikat 4
Dag 1 445 88 96 94 93 351 101 94 103 99
Dag 2 444 88 97 96 92 354 100 94 104 99
Dag 3 440 87 96 93 89 384 98 93 101 98
Replikat 5
Dag 1l 432 90 96 94 92 365 100 95 99 100
Dag 2 437 87 98 94 93 361 101 95 100 100
Dag 3 440 88 94 92 91 384 97 92 98 97
Replikat 6
Dag 1l 439 88 97 96 91 354 101 94 103 102
Dag 2 428 86 98 94 93 340 100 94 106 99
Dag 3 456 87 94 90 90 367 96 91 103 95
Gjennomsnitt
Mo/l 435 87,2 956 93,1 91,1 360 986 929 101 983
SD pug/L 898 106 192 181 160 141 197 155 223 1,78
RSD % 2,1 12 20 19 18 39 20 1,7 2.2 1,8
Recovery % 87,1 87,2 956 931 911 719 986 929 101 98,3
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Appendiks G Regresjonslinjene viser lineariteten til metoden og
instrumentet

Appendiks figur 3 Regresjonslinje for Al 396,152 nm nar lineariteten til
metoden bestemmes.

Appendiks figur 4 Regresjonslinje for Al 396,152 nm nar lineariteten til
instrumentet bestemmes.
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114

Appendiks figur 5 Regresjonslinje for ~"Cd nar lineariteten til metoden

bestemmes.

114

Appendiks figur 6 Regresjonslinje for ~~"Cd nar lineariteten til instrumentet

bestemmes.

Appendiks figur 7 Regresjonslinje for *°Co nar lineariteten til metoden
bestemmes.
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Appendiks figur 8 Regresjonslinje for *Co nar lineariteten til instrumentet
bestemmes.

Appendiks figur 9 Regresjonslinje for **Cr nar lineariteten til metoden
bestemmes.

Appendiks figur 10 Regresjonslinje for **Cr nar lineariteten til instrumentet
bestemmes.
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Appendiks figur 11 Regresjonslinje for ®*Cu nér lineariteten til metoden
bestemmes.

Appendiks figur 12 Regresjonslinje for ®*Cu nér lineariteten til instrumentet
bestemmes.

Appendiks figur 13 Regresjonslinje for Fe 238,204 nm nar lineariteten til
metoden bestemmes.
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Appendiks figur 14 Regresjonslinje for Fe 238,204 nm nar lineariteten til
instrumentet bestemmes.

Appendiks figur 15 Regresjonslinje for *>Mn nér lineariteten til metoden
bestemmes.

Appendiks figur 16 Regresjonslinje for *>Mn nér lineariteten til instrumentet
bestemmes.
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Appendiks figur 17 Regresjonslinje for ®Ni nar lineariteten til metoden
bestemmes.

Appendiks figur 18 Regresjonslinje for ®Ni nar lineariteten til instrumentet
bestemmes.

Appendiks figur 19 Regresjonslinje for *°*Pb nar lineariteten til metoden
bestemmes.
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Appendiks figur 20 Regresjonslinje for *°**Pb nar lineariteten til instrumentet
bestemmes.

Appendiks figur 21 Regresjonslinje for *'V nar lineariteten til metoden
bestemmes.

Appendiks figur 22 Regresjonslinje for *'V nar lineariteten til instrumentet
bestemmes.
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Appendiks H Kalibreringskurver brukt til beregning av deteksjon- og
kvantifiseringsgrenser

Appendiks figur 23Kalibreringskurve Al 396,152 nm.

Appendiks figur 24 Kalibreringskurve ™Cd.

Appendiks figur 25 Kalibreringskurve *Co.
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Appendiks figur 26 Kalibreringskurve *Cr.

Appendiks figur 27 Kalibreringskurve **Cu.

Appendiks figur 28 Kalibreringskurve Fe 238,204 nm.
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Appendiks figur 29 Kalibreringskurve **Mn.

Appendiks figur 30 Kalibreringskurve *Ni.

Appendiks figur 31 Kalibreringskurve **Pb.
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Appendiks figur 32 Kalibreringskurve **V.



