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FORORD

Vi vill tacka alla som hjalpt till med informatiomch underlag till denna rapport. Speci-
ellt glada ar vi for att Gunilla Lundberg (SLU), Kaax (SGU), Madelen Andersson
(SGU), Britt Aurell (Alcontrol), Patrik MalmqvistHurofins), Goran Bostrand (anoZo-
na), Lars-Gunnar Omberg (ALS Laboratory Group),iKk&indholm (ALS Laboratory
Group) och Morten Christensen (ALS Laboratory Gichar tagit sig tid att svara pa
vara fragor, delge oss material till studien oclsgapunkter pa rapporten.

Malmo

2009-04-30

David Bendz och Anja Enell
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1 INLEDNING

1.1 Bakgrund

Med anledning av Naturvardsverkets arbete meadtam en handbok for atervinning
av avfall i anlaggningsarbeten sa har behovet ggkiatt klargora vilka metoder som
idag anvands for att bestimma halter i jord ochlrhaterial. Aven for amnen som
inte ar utfasningsamnen har bakgrundshalten erbstgdelse, eftersom man i remiss-
versionen av Naturvardsverket handbok (Naturvamtete2007) har utgatt fran natur-
lig bakgrundshalt nar riktvarden for markmiljon &lenats. | handboken anges att me-
toder for provning for avfall kan anvandas. Dessdater skiljer sig fran de metoder
som traditionellt anvants inom efterbehandlingstetmed fororenad mark och fran
den metod som SGU anvander for bestdmning av baéghalt i jord.

Aven i samband med Naturvardsverkets arbete medfatma vagledningar for risk-
bedémning av férorenade omraden och vid beraknirikevarden har betydelsen av
val av metod for sk. totalhaltsanalyser av spain-luevudelement (metaller) uppmark-
sammats. Naturvardsverket foreslar att haltbestégnaw metaller och PAH i jord for
jamforelse med Naturvardsverkets generella rikardr fororenad mark kan utforas
med de upparbetningsmetoder som redovisas i thlmeltlan (tabellen &r i sin helhet
publicerad pa Naturvardsverkets webbplats ochtersavisningar i tidigare rapport
4638).

Vid bestamning av grundamnejord vid markgeokemisk kartering tillampas metoder
som baserar sig pa en syrauppslutning av provétemdayv frigjorda metaller bestams
sedan i den erhallna I6sningen med hjalp av langi@jysteknik (tex ICP-AES; ICP-
SFMS) och relateras till mangden uppslutet prarrsubstans (TS). | dessa samman-
hang anvands i Sverige oftast metoder som basgraa sippslutning med salpetersyra
(HNOg) (svenska standarder SS 02 83, &5 02 81 50 eller SS 02 83 11 eller modifie-
rade versioner av dessa), men aven en metod s@rabagy pa uppslutning med
kungsvatten (3 delar saltsyra (HCI) och 1 del dalggra) (SS-ISO 11 466) anvands.

Vid syrauppslutning och analys av &mnen som oOvesrtdr vatskeform ar sjélva upp-
ldsningsfasen av matrisen kritisk. Starka syror lo@t) temperatur kan kravas for att
l6sa upp svarupplosta matriser (Fallman och Joband®95). Vid dessa betingelser
finns det en risk for att koldioxid och svaveldid>@amt metaller som kan bilda volatila
foreningar drivs av fran lIosningen vilket paverkaalysresultatets tillforlitighet. An-
vands istéllet for svaga reagenser for upplosnimgpierar den att bli ofullstandig. Vik-
ten av att utfora uppslutning i slutna karl forrathska risken for forluster av flyktiga
amnen har diskuterats och undersokts i flertaletist (t ex. Fallman och Johansson,
1995; Hjelmar och Holm, 1999 och referenser dari).

Eftersom olika syror har olika upplosningsformaga blika resultat erhallas da de
tillampas pa samma material. En uppslutning mepkesaitsyra raknas som en relativt
mild extraktion. For t.ex antimon har kungsvatsat sig ha en storre extraktionsfor-

& Upphavdes 2004-04-29
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maga. Andra parametrar som t ex. kontakttid ochpeatur/tryck vid uppslutningen,
hur uppslutning utfors (i t ex. 6ppna eller slukidal), samt hur provet bereds innan det
behandlas med syra (t ex. om det krossas eller) paerkar ocksa resultatet.

Tabell 1 Utgangspunkter for val av metod for upparbetnich &emisk analys fér amnen och
amnesgrupper som ska jamféras med Naturvardsvegketsrella riktvarden for férorenad
mark (utdrag ur tabell publicerad pa Naturvardsvetkwebbplats, 2008-12-19).

Amne Upparbetning Kemisk analys
Antimon Kungsvatten (ISO 11466)
Arsenik
Barium
Bly
Kadmium
Kobolt 7 M Salpetersyra (SS 028150)
Koppar
Krom totalt

ICP/AES eller ICP/MS

Krom (V1) H,O UV-VIS

Kvicksilver 7 M Salpetersyra (SS 028150) ICP/AES, ICP/MS eller AFS
Molybden Kungsvatten (ISO 11466)
Nickel
Vanadin 7 M Salpetersyra (SS 028150) ICP/AES eller ICP/MS
Zink
PAH-L Extraktion GC-MS
PAH-M
PAH-H

Enligt Naturvardsverketskungorelse med foreskrifter om skydd fér miljongssélt
marken, nar avloppsslam anvands i jordbruket” (NB94:2), foreskrivs haltbestam-
ning genom upplosning med salpetersyra vid provtapavakermark(SS 02 83 11)
ochslam(SS 02 81 50).

Enligt mottagningskriterierna for deponeringafall ska haltbestamning av spar- och
huvudelement ske enligt europeiska standardergpslutning med kungsvatten (SS-
EN 13657) alternativt blandning av salpetersyrtisga och fluorvatesyra (HF) (SS-
EN 13656).

En del av de analyspaket for haltbestamning avdimmen i jord, slam och sediment
som de kommersiella analyslaboratorierna erbjudegbar en smaltanalys (vid en
smaltanalys blandas det fasta materialet exempaled LiBO, och smalts darefter vid
hdg temperatur, t ex 1000 °C) i kombination me#alrarianter av syrauppslutning for
att bestimma vissa element.

Vid haltbestamning av PAH sker extraktionen medgganiskt I6sningsmedel. Extrak-
tionstekniken kan besta av att provet skaks meadrigsmedlet i ett forslutet karl i
rumstemperatur eller av mer aggressiva metodesrsdASE (Accelerated Solvent Ex-
traction), aven kallad fér PLE (pressurized ligaidraction), dar provet packas i en
cell/hylsa och I6sningsmedlet pressas igenom pti@rcander hogre tryck och/eller
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temperatur. | nagra fall anvands aven Soxhlet ktitna eller aterloppskokning dar
kokande I6sningsmedel kondenseras 6ver provet.tillEampas olika extraktionstekni-
ker vid olika laboratorium och man anvander oliianingsmedel vid extraktionen.

Det finns alltsa ett urval av metoder for haltbesting av spar- och huvudelement och
PAH som idag anvands i Sverige. Det féreliggebetiov av att gbra en inventering av
metodanvandningen, beskriva metoderna och de afrétegnetodbeskrivningarna som
gors. Eftersom forekommande metoder for haltbesitdgmepresenterar olika grad av
frigorelse av spar- och makroelement ar det vilkdttman noga 6vervager vilken
provberedning, och uppslutningsmetod som bor aragifidt att fa ett resultat som &ar
anpassat till karakteriseringens syfte. En haltvestng kan t.ex vara avsedd att utgora
ett underlag for halso- eller miljoriskbedomninganalmprospektering, massbalans-
studier, etc.

1.2 Syfte
Syftet med uppdraget har varit att:

» gobra en inventering av vilka upplésningsmetoder sowénds idag for att gora
haltbestamningar av huvud- och sparelement och BAibord och avfallsmate-
rial

« beskriva metoderna med avseende pa utférande (Jnptodberedning (i fore-
kommande fall) och vilken partikelfraktion som aysaras

» diskutera de storsta felkallorna och osakerhetenmetoderna

» utreda mojligheten att "6versatta” befintligt natédl dataunderlag for bak-
grundshalter i jord till testresultat fran annantodefor haltbestamning.

Forbehandlingen ger manga tillfalligheter till b&ddust och kontaminering av pro-
verna vid neddelning, torkning, malning och sikgniMen en inventering av forbe-
handlingsmetoder och en analys av dessa liggeftuteamarna fér denna studie (se
istallet Wik m fl., 2009). Det finns speciella mdéy utvecklade for karakterisering av
den gastrointestinala biolGsligheten (tillganglighmatspjélkningssystemet), vilka inte
har tagits upp i denna rapport.

1.3 Genomfdrande

En inventering har utférts genom:

» Kontakt med SGU (Sveriges Geologiska Undersokni8f)) (Sveriges Lant-
bruksuniversitet) och fyra ackrediterade analyslatawier (Alcontrol, ALS La-
boratory Group, Anozona och Eurofins) i Sverigedtirfa information om hur
haltbestamningarna utfors (testmetod, provberedodigpartikelfraktion). Spe-
ciellt har en beskrivning av eventuella avsteg teststandard och dess konse-
kvenser efterfragats.

» Kontakt med SGU for att inventera vilka jAmforelsem gjorts mellan olika
metoder for haltbestdmning.
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» Kontakt med personer som varit aktiva i europesshdardiseringsarbetet un-
der lang tid for att géra en avstamning om vilkavpingsjamforelser som
gjorts med avseende pa haltbestamningar.

* Inventering av framtagna metoder inom Europeis&addrdiseringsorganisa-
tionen (CEN) i den tekniska kommitten TC 292 "Cluaesization of waste” och
pagaende arbete inom CEN/TC351 "Construction prisdéssessment of rele-
ase of dangerous substances”, samt CEN TC345 @i (390 “Characterisa-
tion of soils”. (TC= Technical Committee)

» Inventering av arbetet inom CEN/BT/TF 151 "Horizalfitmed avseende pa
metoder for haltbestdmning.

» Litteratursbkning med syfte att hitta mer infornoatiom metoder for haltbe-
stamningar, felkéllor och jamforelser. | rapportem forekommande metoder
beskrivits, skillnader tydliggjorts och diskuterats

2 SPAR- OCH HUVUDELEMENT

2.1 Nomenklatur

Begreppet totalhaltsbestamning av oorganiska antspgn- och huvudelement) i fasta
material har en relativt vidstrackt innebord. Dang flera olika metoder att tillga for

att bestamma halten spar- och huvudelement i tfii@r av fasta material, men de fles-
ta ger inte ett matt pa déotala halten av det analyserade amnet i materialet. lupps
ningsmetoderna med syra ger t.ex inte en totatbedt&mning utan bara en bestdmning
av den andel av metallerna som kan ga i losningakérialet kommer i kontakt med
syran. Beroende pa det fasta materialets egenskajaralogisk sammansattning,
valet av syra samt syrans koncentration, enefgitsél (uppvarmning) och kornstorlek
kommer provet att I6sa sig mer eller mindre vidslpmingen. Detta innebar att for
vissa matriser och vissa element kan uppslutniradgs@n resultera i ett varde nara
totalhalten, men for manga fall ar det endast émdeen totala halten som gar i 16s-
ning och som analyseras. | vissa fall kombinerdsadyror for att hela, eller stérre
delen av, provet ska ga i I6sning (t.ex. vid sekiedilakning).

En narmare uppskattning av den totala haltenfasttprov kan for vissa amnen fas
genom en sa kallasmaltanalysVid en smaltanalys blandas det fasta materixiete
pelvis med LiBQ och smaélts darefter vid hog temperatur (t ex 13)0Pen erhallna
"péarlan” [0ses sedan i utspadd syra fore analyset/gor atthelaprovet analyseras.

Det finns dock ett antal element som inte kan a®abs efter smalta, vilket beror pa att
forluster av de vanligaste tungmetallerna kan w@ppist den hoga temperaturen. Exem-
pel pa sadana element ar As, Cd, Cu, Hg, Ni, PiZoch

| féreliggande rapport anvandgbegreppeotalhaltsbestamningllertotaluppslut-

ning. For huvud- och sparelement anvands istallet Ippgtialtbestamninggenom (i)
uppslutningeller (i) sméaltanalysBegreppetppslutninganvands for alla analysmeto-
der déar provmaterialet blandas med en syra ell@bndning och endast utsatts for en
mattlig upphettning (dvs ej smalts). Begrepgetraktionanvands ibland synonymt

med uppslutning for bestamning av spar- och huvardeht. | denna rapport anvands
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termen bara for haltbestamning av PAH genom extmakhed ett organiskt l16snings-
medel.

Med begreppegprovberedningavses bearbetning av ett prov for att forandra tes-
kaliska egenskaper och/eller form for att mojliggéfterfoljande undersodkningar och
analyser, t.ex. avlagsnade av partiklar, filtrerigigtning, centrifugering, krossning,
sammanslagning, och homogenisering (Wik m fl., 2009

| avsnitt 2.2 ges en Oversikt 6ver standardmetfittdvestamning av sparelement i fasta
material sa som jord, sediment, slam och avfall.

2.2 Standarder for uppslutning

2.2.1 Oversikt

Det finns en rad olika nationella, europeiska atbrinationella standarder att tillga for
analys av huvud- och sparelement i fasta matéNigyra av metoderna ar tillampbara
for bestamning av flera olika element (s.k. mulérentmetoder) medan andra &r ut-
formade for att passa ett specifikt element. Aggx@suppslutningsmetoder och smalt-
analyser verkar forstérande pa det undersckta rakteoch darfor gar det inte att be-
stamma i vilken kemisk form som de olika elemeriterligger i (t ex. kan inte ande-
len Cr(VI) och Cr(lll) bestammas utan bara summaalk former av krom).

Om smaéltanalyser undantas sa kan de metoder sarpgasienna rapport delas upp i
metoder dar uppslutning sker med (i) salpetergyijanetoder dar uppslutning sker
med kungsvatten (i nagot fall omvant kungsvattesh) @i) metoder dar uppslutning
sker med blandning av salpetersyra, saltsyra odnféitesyra. De styrande processerna
vid uppslutning med syra ar en kombination av oaeav organiskt material och
partiell upplésning av mineralfaser. Fordelarna mpgslutningsmetoderna med salpe-
tersyra eller kungsvatten ar att de ar enkla &traitoch kan utféras pa relativt stor
provmangder. Resultatet (dvs fraktionen som faktigk i 16sning) beror pa det enskil-
da elementet, vilken fas som elementet &r assocrezd och matrisen. Resultatet re-
presenterar varken en verklig totalhalt eller efévant lakscenario for miljériskbe-
démningar (Hjelmar och Holm, 1999).

Uppslutningsmetoder som anvander salpetersyrardigea de nordiska landerna me-
dan férekommande EN eller ISO standarder anvangevskungsvatten som reagens.
Salpetersyra frigor manga metaller och ar spec#éfitktiv for oxidation av det orga-
niskt material. Salpetersyra ger ett Iagt utbytelavninium, silver och antimon
(Andersen och Kisser, 2004). En fordel med salpgtarar 1ag interferens med ana-
lysmetoder. Kungsvatten ar en mer aggressiv reagensupplosningen ar inte total,
speciellt element som &r bundna till silikatmatrisemmer endast att delvis ga i 10s-
ning. Graden av upplosning beror ocksa energitdttn vid uppslutningsproceduren,
reaktionstiden, partikelstorleken och matrisen (@nsén och Kisser, 2004).

Bade metoder som anvander sig av salpetersyrawaskatten kan alltsd endast parti-

ellt I6sa upp den fasta fasen och det erhallndtegstirepresenterar darfor inte det tota-
la innehdllet. Ett alternativ till partiell uppldisig med salpetersyra eller kungsvatten &r
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anvandning av en blandning av salpetersyra, salteyh fluorvatesyra. Silikatmineral
l6ser sig effektiv i fluorvatesyra, vilket gor aement associerade med en silikatmatris
kommer att variera beroende pa val (och utféramiea uppslutningsmetod: ju ag-
gressivare reagens desto storre utbyte. Metodarptiiutning sker med blandning av
salpetersyra, saltsyra och fluorvatesyra (EN 136%6)visat sig ge en god uppskattning
av det totala innehallet enligt jamforelsestudeztavisade i Andersen och Kisser
(2004). En nackdel ar arbetsmiljoaspekten och ésohsk som anvandandet av flu-
orvatesyra utgor. Detta &r en viktig anledninguatfor uppslutningsmetoderna med
salpetersyra och kungsvatten anvants i storredstating.

| Tabell 2 ges en Oversikt av de vanligaste mudireentmetoderna for bestdmning av
huvud- och sparelement i fasta material, undantsméttanalyser. | efterfoljande
stycken ges kortfattade metodbeskrivningar for aggyrde i Sverige vanligaste tillam-
pade multi-elementmetoderna. | tabellen har avardrslag pa europeiska horisontella
standarder (CSS99025A och CSS99025B) for sedirjuedt,slam, behandlat biolo-
giskt avfall och avfall tagits med. Dessa plan@tavara fardiga ar 2011 (dokument
CEN BTTF 151 N 270). Dessa forslag ar utveckladenmrojekt CEN/BT/TF 151
"Horizontal” och baserar sig pa relaterade vertikethndarder som tagits fram i féljan-
de tekniska kommitter inom ISO och CESbil: ISO/TC 190, Treated biowaste:
CEN/TC 223, Sludge: CEN/TC 147 och TC 308, W&HEN/TC 292 | arbetsdoku-
ment N190 rev 1 (2008-04-09) finns en sammanstiglav samtliga férslag pa hori-
sontella standarder och de relaterade vertikatelataerna.

Notera att forslaget europeiska horisontella stech@5S99025A &r i princip identisk
med den svenska standard&s 02 83 11.

Forutom valet av reagens sa ar en viktig genekélhad mellan de olika metoderna
séattet pa vilket energi tillférs, och om den expenntella uppstaliningen ar ett 6ppet
eller slutet system. Val av kornstorlek kan varédit for graden av uppslutning. Ro-
busthetstester visar att ju mindre partikelstode&to storre utbyte (eng recovery rate)
(Andersen och Kisser, 2004).

9 (49)



3G

Tabell 2Standardmetoder for bestamning av huvud- och spdreht i fasta material.

2-0810-0689

Beteckning Titel Element Provbered- Reagens Uppvarmning och Behandling eluat Prov- Kornstor-
ning karl méangd lek
SS 028150 Vattenundersokningar — Bestamning av | HOoga halter Torkas vid 20 ml 7M Autoklav 120C i 30 | Sedimentering av <1g TS Anges ej
metaller med atomabsorptionsspektro- av metaller 105 och HNO3 min i slutet karl olést material
metri i flamma — Allm&nna principer och | utan vidare homogenise-
regler specifikation ras i agatmor-
tel
SS 02 81 83° Vattenundersokningar — Metallhalt i Laga halter av | Torkas vid 20 ml 7M Autoklav 120C i 30 | Sedimentering av <1gTS Anges ej
vatten, slam och sediment — Bestamning | metaller utan 105 och HNO3 min i slutet karl olést material
med flamlés atomabsorptionsspektro- vidare specifi- | homogenise-
metri — Elektrotermisk atomisering | kation ras i agatmor-
grafitugn — Allmanna principer och regler tel
SS 028311 Markundersokningar - Bestamning av Laga halter av | Enligt SS-ISO | 20 ml 7M Autoklav 120C i 30 | Sedimentering av <5g TS <2mm
sparmetaller i jord genom extraktion metaller utan 11 464 HNO3 min i slutet karl olést material eller organo- enligt SS-
med salpetersyra vidare specifi- filtrering genom gen ISO 11
kation membranfilter 0,45um | jordar: 464
<29 TS
SS-ISO 11466 Markundersokningar — Extraktion av Sparelement Enligt SS-ISO | Kungsvatten Aterloppskokning Sedimentering av 0,5g-3¢g Malning till
sparelement I6sliga i kungsvatten utan vidare 11 464 under 2h olést material och TS <150um
specifikation Oppet system med | filtrering 8um rekomen-
adsorptionsfalla for deras
Hg analys
SS-EN 13346 Characterisation of sludges — Determi- As, Cd, Cr, Torkas vid Kungsvatten Flera alternativ 0,3g9-39, Anges ej
nation of trace elements and phospho- Cu, Hg, Ni, 105 och finns: Aterlopps- beroende
rus — Aqua regia extraction methods Pb, Se, Zn homogenise- kokning under 2h, av alter-
Svensk titel: Karaktéarisering av slam — och P ras i mortel mlkrovag_sugn. natlv__
Bestamning av sparelement och fosfor ell?r "."aT” - !J“pphettnlngen sk_er uppvarm-
(h&nvisning till i 6ppna eller semi- ning
EN12880) slutna karl.

®Upphavdes 2004-04-29
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Tabell 2 (forts ) Standardmetoder for bestamnindnawud- och sparelement i fasta material.

Beteckning Titel Element Provbered- Reagens Uppvarmning Behandling eluat Prov- Kornstor-

ning méangd lek

SS-EN 13656 Characterization of waste — Microwave Al, Sb, As, B, | Vid behov, Uppslutning i Mikrovagsugn, Sedimentering, centri- | 0,2-1,0g Vid behov:
assisted digestion with hydrofluoric (HF), | Ba, Be, Ca, kravs ej mikrovagsugn | stegvis procedur fugering eller filtrering | beroende | reducering
nitric (HNO3) and hydrochloric (HCI) Cd, Cr, Co, med HF, antingen for av olést material. pa upp- till <250
acid mixture for subsequent determina- Cu, Fe, Pb, HNO3 och 1.slutet, 2.semi- slut- pgm
tion of elements Mg, Mn, Hg, HCI slutet system ningspro-

Svensk titel: Karaktéarisering av avfall - '\K/IoéeN'AP’ S cedur
Uppslutning i mikrovagsugn med fluor- N’a S’r Sgn ’
véatesyra (HF), salpetersyra (HNO3) och Te’ Ti ’TI V
saltsyra (HCI) for elementaranalys (to- Y
) " och Zn
taluppslutning av fast avfall for elemen-
taranalys)

SS-EN 13657 Characterization of waste — Digestion for | Se SS-EN Kravs ej kungsvatten Mikrovagsugn, Sedimentering, centri- | 0,2-1,0g Vid be-
subsequent determination of aqua regia | 13656 stegvis procedur fugering eller filtrering | beroende | hov: redu-
soluble portion of elements antingen for av oldst material. pa upp- cering till
Svensk titel: Karaktarisering av avfall - 1|.slu§etl,|2.53e£ntl- slut- <250 ym
Uppslutning fér bestamning av element lsu et etier s.ater- ningspro-
l6sliga i kungsvatten Ipppskoknlng 12h | cedur

Oppet system med
adsorptionsfalla
US EPA Method Microwave assisted acid digestion of Ag, Al, Sb, 10 ml konc Mikrovagsugn Sedimentering, centri- | <0,5g
3051A sediments, sludges, soils, and oils As, B, Ba, Be, HNO3, alter- 175 under 10 fugering eller filtrering
Ca, Cd, Co, nativt omvant | min. Slutet system. | av olést material.
Cr, Cu, Fe, kungsvatten
Hg, K, Mg,
Mn, Mo, Na,
Ni, Pb, Se, Sr,
Tl, V, och Zn

CSS99025A Digestion of soil sludge, biowaste and Anpasss till 20 ml 7M Autoklav 120C i 30 | Sedimentering, centri- | <5g TS
waste for the extraction of nitric acid eventuell HNO3 min i slutet karl fugering eller filtrering | For orga-
soluble elements horisontell av ol6st material nogen

standard om jordar
foérbehandling jordar:
<29 TS
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Tabell 2 (forts )Standardmetoder for bestamning av huvud- och spdrenht i fasta material.

Beteckning Titel Element Provbered- Reagens Uppvarmning Behandling eluat Prov- Kornstor-
ning méangd lek
CSS99025B - ’ . - Torkning, kungsvatten Blockvarmare for Sedimentering, centri- | 0,2- 1g Malning till
Digestion of soil sludge, biowaste and L9 - o . 7
waste for the extraction of aqua regia EZ)?:"?&L”L <150um %.sc!)ute;,t Mlkt;o;ag ngglr C'.)n? ri';?;:.'glre”ng TS <150um
soluble elements S - OPpEt sys v 0l0S :
ASTM D 3682 Standard Test Method for Major and prs{uinlrég :
Minor Elements in Combustion Resi- rla:tusrrnnglt? 0-
dues from Coal Utilization Processes
ASTM D 3683 Be, Cr, Cu, Konc HF, | plastflaskor med 0,20 g
Standard Test Method for Trace Ele- Mn, Ni, Pb, V, HNO3z och HCI | skruvkork (slutet finmald
ments in Coal and Coke Ash by Atomic | Zn samt B(OH); | system) som varms aska
Absorption l6sning (60 gi | i angbad.

1L avjoniserat
vatten).
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2.2.2 Uppslutning med salpetersyra

Standarden SS 02 81°8% avsedd for bestamning av laga metallhaltettemaslam,
sediment och biologiskt material genom flamlos absorptionsspektrometri med
elektronisk atomisering i grafitugn. Vid hogre lealbor atomiseringen ske i flamma
vilket beskrivs i standarden SS 02 81 50. Beredmirach uppslutningen av ett fast
prov utfors pa samma séatt med de bada metoderf2 8% 83 och SS 02 81 5@na-

lys kan utforas antingen pa fuktigt eller torkabyarOm analys sker pa torkat prov skall
provet frystorkas eller torkas vid 105°C. Det tal&grovet homogeniseras i agatmor-
tel. Invagd méangd prov (max 1 g torrt prov ellentavarande mangd vatt prov) over-
fors till en uppslutningsflaska och 20 mL 7M sa&peyra tillatts. Darefter upphettas
provet (i slutet system; uppslutningsflaskan tiits) till 120°C (200kPa) i 30min i auto-
klav. Provet kyls till rumstemperatur och éverfdégefter till en 100 mL matkolv.
Uppslutningsflaskan skoljs tva ganger med vattdndenna vatska éverfors till mat-
kolven varpa den sedan spads till market. Provetté&sa att olosligt material sedimen-
terar och analys av metaller i vatskefasen gorsfarpa den klara I6sningen. Om
nodvandigt filtreras eller centrifugeras proveeefippslutningen sa att en klar [6sning
erhalls. Standarden SS 02 83 11 som ar avseddrtbbgskriver ett uppslutningsforfa-
rande som ar identiskt med SS 02 81 83 och SS @ 8hed undantag av den invagda
provmangden ar storre: max 5g TS.

2.2.3 Uppslutning med kungsvatten

SS-ISO 11 466

SS-I1SO 11 466 ar en internationell standard sorkrives en metod for bestamning av
sparelement ur jordar eller liknande material. Rraterialet bor enligt standarden ha
forbehandlats enligt ISO 11 464 och far inte intlehd@er organiskt kol an 20%. Om
innehallet av organiskt kol ar storre kravs ytgatie forbehandling av salpetersyra.

Uppslutningen sker genom att ett torkat prov (8gdyaheras med en blandning av salt-
syra (3 delar) och salpetersyra (1 del), forskastiiende vid rumstemperatur i 16 h, sa
att provets organiska material genomgar en langsadation, darefter med sk ater-
loppskokning i 2 h. Extraktet filtreras och spéitldbestamd volym med salpetersyra.
Halterna av sparmetaller i extraktet bestams malp lajv [amplig analysteknik.

Vid uppslutning med aterloppskokning ska systemégestandard ha ett reaktionskarl
som ansiluts till en aterloppskokare (en kylanorgrsiom gor att syran kan kondensera
och ledas tillbaka till reaktionskarlet). Enligt-880 11 466 ska ett absorptionskarl
sattas pa aterloppskokaren vid bestamning av kiieksEfter avslutad uppvarmning,
skoljs absorptionskarlet med 10 ml utspadd salpgtarsa att innehallet i absorptions-
karlet fors ned till reaktionskarlet genom aterlskpkaren. Systemet ar 6ppet (utfors
vid atmosfarstryck) men &r utformat for att begeifiluster.

b SS 02 81 83 upphévdes 2004-04-29
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Provet som efter forbehandling enligt ISO 11 464 @mm, kan enligt standarden
SS-I1SO 11 466 darefter malas ned till < 150 um kinegsvattenbehandlingen. Mal-
ningen syftar till att ge ett mer homogent provdéiprovtagning och gora syrabehand-
lingen mer effektiv genom att 6ka partiklarnas akaigt anmarkning i standarden
visar erfarenhet att for vissa jordar blir det estdan liten skillnad i resultatet med eller
utan sddan malning. Det ar emellertid svart att séderhet forutsaga vilka jordar som
upptrader pa detta satt. Problemet ar troligenestor jordar med utbredd partikelstor-
leksfordelning, sarskilt om det aktuella grundamirgtoncentrerat till en enda storleks-
fraktion, &n i jordar med smalt partikelstorleksféining. Enligt anmarkning i standar-
den ar det aven relativt okant hur grundamnen égptrvid uppslutning med kungsvat-
ten i starkt vittrade jordar s som oxisoler odisaler.

SS-EN 13657

Det foreligger en skillnad mellan 1ISO-standarde® [BL466 dar uppslutningen sker
genom uppvarmning med aterloppskokning och EN statesh for uppslutning av slam
SS-EN 13346 och avfall SS-EN 13657. SS-EN 136%hauropeisk standard for ka-
raktérisering av avfall. Enligt standarden ska ptq®,2-1,0 g) uppslutas med kungs-
vatten och de I6sta elementen bestams lampligeong@malys med atomabsorptions-
spektrometri (FLAAS, HGAAS, CVAAS, GFAAS), induktikopplad plasma emis-
sionsspektrometri (ICP-OES) eller med induktiv kiaygiplasma masspektrometri
(ICP-MS). Uppslutningen kan ske pa tre olika sjftslutna karl i mikrovagsugn (0,2-
0,5 g prov); ii) i semi-6ppna karl i mikrovagsughZ-1,0 g prov); iii) terloppskokning
i 2 h (1-10 g prov). Metoden ar lamplig for anadyst ex. foljande amnen: Al, Sb, As,
B, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Mg, Ni, P, K, Se, Ag, S, Na, Sr,
Sn, Te, Ti, T, V, Zn.

For uppslutning i ett slutet karl i mikrovagsugrlgaatt karlet ska besta av ett inert
material som tal de syror som anvands vid uppsigam. Vidare ska det klara ett tryck
pa minst 8 bar och vara utrustat med en sakerhdtk\aler annan teknisk I6sning, for
att undvika att karlet brister om de skulle utsgfta ett for hogt tryck. Om mangden
organiskt material dverstiger 100 mg maste katktkhogre tryck.

For uppslutning i ett semi-Oppet karl i mikrovagsugiller att karlet ska besta av ett
inert material som tal de syror som anvands vidslygpingen. Eftersom uppslutningen
sker vid atmosfarstryck maste uppslutningskarlea emslutet till en aterloppskokare
for att undvika forluster av analyter.

Vid uppslutning med aterloppskokning ska systenaegth reaktionskarl med minst
5ggr storre volym an tillsatsen av syra. Pa reakkérlet ansluts en aterloppskokare
(en kylanordning som gor att syran kan kondensmrhidedas tillbaka till reaktionskar-
let) och ovanpa aterflodessystemet sétts ett atisosgarl. Efter avslutad uppvarm-
ning, skoljs adsorptionskarlet med 10 ml utspadidesarsyra sa att innehallet i adsorp-
tionskarlet fors ned till reaktionskarlet genonvkaepskokaren.

Uppslutningen kan ske direkt pa obehandlat provdetrér séakerstallt att provet ar re-
presentativt och att fullgod uppslutning av prosietr. Om dessa krav inte uppfylls ska
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provet forbehandlas innan uppslutning sker (vikaat innebéra torkning, kross-
ning/malning till <250um, och homogenisering).

2.2.4 Uppslutning med salpetersyra, saltsyra och fl  uorvétesyra

SS-EN 13656 ar en europeisk standard som utvedkiakaraktérisering av fast avfall.
Provet (0,2-1,0 g) genomgar uppslutning i mikrowigsmed fluorvatesyra (HF), sal-
petersyra (HNO3) och saltsyra (HCI) varpa elememialys sker. Uppslutningen kan
ske i stangda eller semi-Oppna karl.

For uppslutning i ett slutet karl galler att kadit besta av ett inert material som tal de
syror som anvands vid uppslutningen. Vidare sk&kidea ett tryck pa minst 8 bar och
vara utrustat med en sékerhetsventil, eller anglamigk 16sning, for att undvika att
karlet brister om de skulle utsattas for ett fogtioyck. Om méngden organiskt materi-
al 6verstiger 100 mg maste karlet klara hogre tryck

For uppslutning i ett semi-Oppet karl galler attlétiska besta av ett inert material som
tal de syror som anvands vid uppslutningen. Eftareppslutningen sker vid atmo-
sfarstryck maste uppslutningskarlet vara ansliltett aterflodessystem (pa engelska:
reflux system) for att undvika forluster av anatyte

Den bildade 16sningen analyseras lampligen med absorptionsspektrometri (FLA-
AS, HGAAS, CVAAS, GFAAS), induktiv kopplad plasmenessionsspektrometri
(ICP-OES) eller med induktiv kopplad plasma maskspemetri (ICP-MS). Metoden ar
lamplig for analys av t ex. féljande &mnen: Al, 88, B, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Co, Cu,
Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Mo, Ni, P, K, Se, Ag, S, Na, Sn, Te, Ti, Tl, V, Zn.

Uppslutningen kan ske direkt p& obehandlat prowdetrér sékerstallt att provet ar re-
presentativt och att fullgod uppslutning av prosietr. Om dessa krav inte uppfylls
skall provet, enligt standarfirbehandlas innan uppslutningen (vilket kan inmaba
torkning, krossning/malning till <250um och homorigening).

2.3 Svenska ackrediterade analyslaboratorium

2.3.1 Metoder for haltbestdmning

Inom ramen for detta uppdrag har kontakt tagits fgealsvenska ackrediterade analys-
laboratorier, (Alcontrol, ALS Laboratory Group, Arana och Eurofins), for att fa in-
formation om vilka metoder de erbjuder for bestargrav spar- och huvudelement i
fasta material s& som avfall, slam och jord.

Generellt sett sa sker uppslutning av fast avéalefementaranalys enligt SS-EN13656
(Karaktarisering av avfall - Uppslutning i mikroveiggn med fluorvéatesyra, salpetersy-
ra och saltsyra) (Alcontrol, 2008; Eurofins, 200@gtallerna i uppslutningen bestams
vanligen med ICP-AES och/eller ICP-MS. D4 "totathéhskas pa andra fasta miljo-
prover an avfall tillampas vanligen SS-EN13656 &panmessa (Eurofins, 2008).
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For extraktion av jord erbjuder Alcontrol uppslutgimed kungsvatten (enligt modifie-
rad SS-ISO 11466) eller med salpetersyra enligtifieodd SS 028311/SS 028150 déar
upphettning sker i varmeblock i semi-6ppna karp&lptningskérlet forsluts med

propp, men inte helt tatt system) istéllet for icdlav. Uppslutningen med kungsvatten
utfors som rutin da inte annat anges. Modifieringemmetodbeskrivningen i standarden
bestar av att upphettning sker i varmeblock (seppied karl med propp) istallet for
aterloppskokning.

For slam erbjuder Alcontrol uppslutning med kungsmenligt SS-EN 13346 (modifi-
erad). Uppvarmningen sker i varmeblock (semi-Op@ettmed propp). Alcontrol utfor
sin uppslutning pa torkade prover och satter darf@n till vatten vid tillsatsen av
kungsvatten (Alcontrol, 2008).

ALS Laboratory Group erbjuder olika analyspaketdiika fasta material och anvander
olika metoder beroende pa vilka element som sklyseras. | analyspaketet MG-1,
som rekommenderas for haltbestamning av grundaimpesh slam och sediment,
kombineras till exempel tva olika uppslutningsmetoden ena metoden ar en smalt-
analys med LiB@(modifierad ASTM 3682), vilket ger en totaluppsiuty av provet.
Smaltanalysen resulterar dock i férluster av ddigariungmetallerna varfor ytterligare
en uppslutning av provet maste goras for att bes@@@mnen som As, Cd, Co, Cu, Hg,
Ni, Pb och Zn. For slam och sediment sker dennaluppng med HN@ (modifierad

SS 02 81 83) och for jord med en blandning av HHEh HO, (modifierad SS
028183). For askor, slagg etc. tillampas sméltaealystallet i kombination med en
uppslutning med en syrablandning av HNBCI och HF (modifierad ASTM 3683).
For organiska material s& som tex. branslen, tra tilémpas en uppslutning med
HNO;3; och HO, (modifierad SS 028183) (ALS, 2008).

For markprover (jord, sediment) bestdms haltermeegelt sett med uppslutning med
salpetersyra foljt av ICP-AES och/eller ICP-MS. AL&boratory Group tillampar van-
ligen uppslutning med salpetersyra/vateperoxidllestfor 7M salpetersyra, pa jord-
prover.

Uppslutning i kungsvatten eller omvant kungsvattemvant kungsvatten definieras
har som en blandning av salpetersyra och saltbyida i koncentrerad form, dar vo-
lymférhallandet mellan de bada syrorna ar det odagamfort med kungsvatten), er-
bjuds ocksa av tre av de tillfragade laboratorierna

| Tabell 3 finns en 6versikt dver de metoder somligen utfors for haltbestamning av
spar- och huvudelement av de tillfrAgade ackreglieranalyslaboratorierna.
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Tabell 3Analysmetoder for haltbestamning av spar- och hakardent i fasta material

Standard Reagens Matris Analyslaboratorium
SS 02 81 50/ (SS 02 Uppslutning med  Jord, sediment, Alcontrol (modifierad)®
81 83) 7M HNO3 slam ALS Laboratory Group

(modifierad)®
Eurofins

SS028311 Uppslutning med  Jord, sediment Alcontrol (modifierad)®
7M HNOs ALS Laboratory Group
(modifierad)”
SS-1SO 11466 Uppslutning med ~ Utférs som rutin p&  Alcontrol (modifierad)®
kungsvatten bade jord, sedi-
ment och avfall da
inte annat anges
SS-EN 13346 Uppslutning med ~ Slam Alcontrol (modifierad)®
kungsvatten
SS 02 81 50/ Uppslutning med  Jord, slam, sedi- ALS Laboratory Group
SS 02 81 83 HNO3/H,0» ment (modifierad) ®
DIN 38414 S7 Uppslutning i Jord AnoZona
kungsvatten.

US EPA 3051A

Uppslutning med
konc HNOs,
alternativt om-
vant kungsvatten

Jord, sediment

ALS Laboratory Group

ASTM 3682 Uppslutning Aska, slagg, stoft ALS Laboratory Group
med LiBO,- etc (modifierad)®
smaélta

ASTM 3683 Uppslutning Avfall (aska slagg ALS Laboratory Group
med HF, HNO; etc.) (modifierad)f
och HCI)

SS-EN 13656 Uppslutning Avfall Eurofins
med HF, HNO;  Fasta miljéprover Alcontrol
och HCI (da totalhalt ons-

kas)

*Modifieringen bestéar av tillsats av H,O,, upphettning i teflonbehallare i mikrovagsugn istallet
for autoklav, samt analys med ICP istéllet fér AAS (SS 028150) eller GFAAS (SS 028183).
®Modifieringen bestar av att upphettning sker i teflonbehallare, i mikrovagsugn, istallet for auto-
klav, samt analys med ICP istéllet for AAS (SS 028150) eller GFAAS (SS 028183).
‘Upphettning sker i varmeblock i semi-dppna karl (uppslutningskérlet férsluts med propp, men
inte helt tatt system).

dUpphettning sker i varmeblock i semi-Oppna kérl (uppslutningskarlet férsluts med propp, men
inte helt tatt system). Provet som uppsluts &r torkat och darfor tillséatts vatten samtidigt som
kungsvattnet tillsatts (Alcontrol, 2008).

*Modifieringen av ASTM 3682 bestér av att sméltan sker med litiummetaborat (LiBO,) i koldeglar istallet
for litiumtetraborat i platinadeglar.

fModifieringen av ASTM 3683 bestar av att uppslutningen sker med ett annat forhallande mellan ingaende
syror (HNO3, HCI och HF), dvs omvant kungsvatten anvands istallet for kungsvatten.

De flesta laboratorier &r ackrediterade for fletahetaller och anger darmed analysre-
sultatet med en bestdmd wdkad méatosékerheDet innebar att den sammanlagda
standardmatosakerheten (summan av alla matosasieidraly) multipliceras med en
tackningsfaktor, k. Det &r vanligt &2 anvands, vilket motsvarar ungefar 95% konfi-
densniva.
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| de fall avsteg fran standardmetoder har gjogtpger laboratorierna att den modifie-
rade metoden har testats mot standardforfarandattfédkerstélla att inte avsteget ger
effekt pa resultatet (Alcontrol, 2008; ALS, 2009).

2.3.2 Provberedning

ALS Laboratory Group tillampar féljande metoder fisovberedning av jord, slam och
askor (ALS, 2008):

Standarden SS-ISO 11 464 f6ljs vid férbehandlingpadprov, slam-, sediment- och
liknande prover. Jordprover siktas pa 2mm eftekrtiong, (fraktionen <2mm analyse-
ras) om inte kunden har nagra speciella 6nskertg@h-Ssediment- och liknande pro-
ver torkas varpa de homogeniseras/mals i skivswargkfore uppslutning. (Anm: En-
ligt standard skall proverna homogeniseras genontling, men pga att detta arbets-
moment ar slitsamt for handleder, har ALS Labora®roup valt malning som alterna-
tiv).

Forbehandling av askor sker pa liknande satt sarjofd men askorna siktas ej: Askor
torkas och mals i skivsvangkvarn fore uppslutning.

Forbehandling av organiska provtyper (t.ex. brgrisde avfall etc) sker genom homo-
geniseras/finférdelas genom malning i knivkvarnt@Rgfore analys.

ALS Laboratory Group uppger att deras kunder oftiadmskemal om vilka fraktioner
som skall analyseras men att de rutinmassigt homegear insdnda prover om inte
annat avtalatd=or t.ex. askor férekommer ibland material t.extatier som spikar,
skruv etc. som maste tas bort fére homogeniseirihgssa fall kontaktas kunden (ALS,
2008).

Eurofins erbjuder kunden provberedning i form a&trsngar i olika storlekar samt
krossning/mixning av de flesta material, men notrslaér inte ndgon provberedning av
jordprover innan analys (enligt SS 02 81 50 ell8rBN 13656). Analysen utfors pa ett
representativt provuttag fran provkarlet som eihéfin kunden. For dvriga prover
(andra material an jord) gors provberedning viddvetiturofins, 2008).

Alcontrol tillampar SS-ISO 11464:2006 for provbemedy av jord och avfall. Avfall
krossas till < Zmm ( 250 um). Jordprover torkagpgade mortlas och stenar >2mm
siktas bort. Slam torkas och mortlas fére invagriihigontrol, 2008).

2.4  Analyslaboratorium vid SGU, SLU och IVL

Kontakt har tagits med SGU (Kaj Lax och Madelen é&rsdon), SLU (Gunilla Lund-
berg) och IVL (Lennart Kaj) for att inventera vilkkmalysmetoder som anvands for
bestdmning av grundamnen i jord.
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24.1 SGU

SGU anvander framforallt uppslutning i salpetersymigt en nagot modifierad version
av SS 028150/SS 028183 for att bestamma huvud-szdmelement i jordprover, men
aven uppslutningar i kungsvatten (enligt SS-1ISO661version 1996-05-03) forekom-
mer. Avsteget fran uppslutning enligt standard 38180/SS 028183 bestar av att upp-
slutningskarlet med provet upphettas pa varmenpisttitiet for i slutet karl i autoklav.
Upphettningen sker under semi-6ppna forhallandéandk tacks av tackglas). Uppslut-
ningen utfors pa 2,0g (+/- 0,08g) prov i 10 ml 7MIBs. Varmeplatta (200°C) anvands,
proven kokas i 30 min, varefter de far svalna. Brospads till 25 mL (Milli-Q-vatten)
fore analys. Matningen av huvud- och sparelemditsimed en masspektrometer med
induktivt kopplad plasma (ICP-MS) modell ELAN 50@etektionsgranser (metod-
grans) och matosakerhet for SGUs analys av huwlisparelement med modifierad
SS 028183 ges i Tabell 4 (Lax, 2008).

Tabell 4Detektionsgréans (metodgréans) och matosakerhet (sumaw de varianser som upp-
star vid provberedning, uppvagning, uppslutning anhlys. Har utryckt som ett relativt fel i
%) fér SGUs analys av huvud- och sparelement metifiead SS 028183 (Lax, 2008).

Parameter Detektionsgrans Matosakerhet %CV vid hal  tniva
Al203 0,05 % 7% vid 2,48%

Ag 0,02 mg kg-1 12% vid 0,04 mg kg-1
As 0,1 mg kg-1 9% vid 1,2 mg kg-1
BaO 0,0005 % 12% vid 0,0093%

Be 0,1 mg kg-1 9% vid 0,47 mg kg-1
Bi 0,01 mg kg-1 8% vid 0,04 mg kg-1
CaO 0,1% 7% vid 0,54%

Cd 0,01 mg kg-1 12% vid 0,03 mg kg-1
Co 0,5 mg kg-1 10% vid 10 mg kg-1
Cr 1 mg kg-1 12% vid 24 mg kg-1
Cu 0,5 mg kg-1 9% vid 32 mg kg-1
Fe203 0,2% 7% vid 2,40%

K20 0,02 % 8% vid 0,30%

La 2 mg kg-1 11% vid 19 mg kg-1
Li 1 mg kg-1 10% vid 11 mg kg-1
MgO 0,05 % 9% vid 0,98

MnO 0,005 % 7% vid 0,0265%

Mo 0,05 mg kg-1 6% vid 0,20 mg kg-1
Ni 0,2 mg kg-1 10% vid 19 mg kg-1
P205 0,01 % 5% vid 0,28%

Pb 1 mg kg-1 6% vid 4,5 mg kg-1
Rb 2 mg kg-1 13% vid 22 mg kg-1
Se 0,5 mg kg-1 46% vid 0,14 mg kg-1
Sn 0,1 mg kg-1 7% vid 0,31 mg kg-1
Sr 5 mg kg-1 14% vid 14 mg kg-1
Th 1 mg kg-1 11% vid 4,9 mg kg-1
TiO2 0,005 % 8% vid 0,19%

Tl 0,02 mg kg-1 5% vid 0,12 mg kg-1
U 0,1 mg kg 11% vid 1,3 mg kg-1
\% 5 mg kg 13%vid 34 mg kg-1
W 0,02 mg kg 14% vid 0,06 mg kg-1
Y 2 mg kg 12% vid 7,4 mg kg-1
Zn 2 mg kg 19% vid 21 mg kg-1
Zr 0,5 mg kg 8% vid 1,9 mg kg-1
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SGUs utfor aven uppslutning i kungsvatten (enligtlISO 11466 version 1996-05-03),
vilket sker pa 5,0g (+/- 0,08g) prov i 1:3 HMECI. Kungsvattnet far sta i 30 min, var-
pa provet tillatts. Provet kokas i 30 min pa vartatp (200°C) varefter det far svalna.
Upphettningen sker under semi-6ppna forhallandériehk tacks av tackglas). Metoden
for uppvarmning ar ett avsteg fran standard SS4$@66 som foreskriver aterlopps-
kokning under 2h. Provet spads sedan till 40 mUl{{@-vatten) fore analys. Detek-
tionsgranser (metodgrans) och matosakerhet for Sfalys med kungsvatten ges i
Tabell 5 (Lax, 2008). Matosakerheten ar summaneavadianser som uppstar vid prov-
beredning, uppvagning, uppslutning och analys.ik#vell 5 utryckt som ett relativt

fel i % (standardavvikelsen dividerat med medele§rd

Tabell 5Detektionsgrans(metodgrans) och matosakerhet fassSahalys av huvud- och spar-
element med kungsvatten (uppslutning i 1:3 salpgtarsaltsyra) (Lax, 2008).

Parameter Detektionsgrans Matosakerhet %CV vid hal  tniva
As 0,2 mg kg-1 10% vid 1,6 mg kg-1

Au” 0,1 pg kg-1 56% vid 1,4 pg kg-1

BaO 0,0005 % 9% vid 0,0095%

Bi 0,01 mg kg-1 7% vid 0,045 mg kg-1

Cu 1 mg kg-1 7% vid 33 mg kg-1

Sb 0,001 mg kg-1 7% vid 0,037 mg kg-1

Sn 0,1 mg kg-1 5% vid 0,59 mg kg-1

"Nuggeteffekt, dvs standardprovet heterogent m a p Au. Omanalys av lakvétska ger betydligt lagre analysosékerhet.

SGU provbereder de markgeokemiska proven genomitayk vacuumtork eller ge-
nom frystorkning, varpa de siktas stegvis. Sikteimgker maskinellt med nylonduk.
(Provberedningen féljer ingen standard men finrskbeen i SGU:s kvalitetssystem,
Lax (2008)). For prov insamlade t o m 1994 géliktirstervallen >0,255,

0,255 - 0,063 samt <0,063 mm. Fran 1995 och framrsiitts 0,2 mm av 2 mm.

24.2 SLU

SLU tillampar ocksa tva uppslutningsmetoder folbattamma sparelement i jordpro-
ver. Den ena metoden ar en uppslutning enligt 8338® SS 028183, dar modifiering-
en bestar av att upphettningen av provet skemitteklock istéllet for i autoklav) och
den andra ar en uppslutning med omvént kungsvg#etelar HNQ + 1,5 del HCI)
enligt en brittisk metod (CSIRO, 2003).

Uppslutningen med salpetersyra sker pa 1-5 g piovhumus invags 1 g medan 6vriga
skiktade prover invags om 2,5 — 5,0 g). Vid invéagnav provmangd < 2,5 g mals pro-
vet i kulkvarn fore invagning. 50 ml 7 M HNGillsatts och provet far darefter koka i
tecator-ror forslutna med glasparon (férslutningerelativt tat, men vid kraftig kok-
ning kan "paronet” lyfta med paf6ljd av visst utbyhed luften). Uppvarmning av pro-
vet sker pa tecator-block. For humusprover skesluyppingsprogrammet i tre steg
(30min i 80°C, 30min i 100°C och 2h i 120°C), medaneraljordprover endast upps-
luts i ett steg (2h i 120°C). Efter kokning filteesrextraktet ner i 100 ml plastflaskor
(syradiskade). Analys sker med ICP-MS.
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Enligt den en brittiska metoden (CSIRO, 2003) fipsiutning med omvéant kungsvat-
ten sker uppslutningen i ppna kéarl genom att grbladas med 4 delar HN©Och

1,5 del HCI. Blandningen skakas om och far sta dedten. Darefter skakas provet om
igen och satts pa varmeblock med féljande tempegatgram: 30 min i 75°C, 30 min i
100°C, 60 min i 110°C och slutligen 400 min i 140B@er att provet svalnat spads det
med 0,1% HNQ@(till 20 eller 50 ml) varpa det filtreras (filteapper 00H) och darefter
analyseras med ICP-MS.

Provberedningen utfors inte enligt ndgon speciahdardmetod utan sker genom att
provet torkas vid 36° C i pappkartong varpa detlamdas och siktas genom 2mm sikt
(viss malning/krossning sker i samband med sikemdLundberg, 2008).

24.3 IVL

IVL utfor enligt Lennart Kaj inte langre uppslutninghaltbestamningar) av metaller
pa markprover (med undantag av Hg) (Kaj, 2008).

2.5 Jamforelsestudier

Forutom metodbeskrivningar och information om perdaining har SGU, SLU, Al-
control och ALS Laboratory Group tillhandahallit B@ternt datamaterial Gver jamfo-
relsestudier mellan olika uppslutningsmetoder. S@Uaven jamfort metallhalter
uppslutna med salpetersyra fran olika fraktionejoagtprover (<0,063 mm jamfort med
<2,0 mm). Resultat fran dessa jamforelsestudiesvisds nedan. SGU har ett mycket
stort antal prover (ca 40 000 prov) analyserade amticigen 7M salpetersyra eller
kungsvatten (och for drygt ett tjugotal elementriweed fast XRF, réntgenfluorescens,
som metod for bestdmning av totalhalt) och kamaenfberdknade kartor dver halt for
partikelfraktionen <2 mm (Lax, 2008).

Dartill utfor de ackrediterade analyslaboratorigémaforelseprovning pa regelbunden
basis av sina ackrediterade metoder pa certifierzaterial. Dessa analyser utfors for
att sdkerstalla att metoderna ligger inom accegtar@osakerhet. Nedan redovisas
enbart resultat fran jamforelser mellan olika metogch i ett fall en jamforelse av
uppslutning av olika partikelfraktioner). Inom ramir foreliggande sammanstallning
har SGI inte tagit del av data 6ver jamférelsepnogrior olika ackrediterade metoder,
men tillfrdgade laboratorier uppger att sddan gataegaran kan tas fram (Alcontrol,
2008; ALS, 20009).

2.5.1 Jamforelse mellan uppslutning och sméaltanalys

| Tabell 6 visas resultat fran analyser (utférdad&8) av ett referensmaterial, NIST
1633B (aska) utférda med fyra olika metoder; i) Bamalys med litiummetaborat, ii)
uppslutning med HN@HCI/HF, iii) uppslutning med HN@HF samt iv) uppslutning
med 7M HNQ i tabellen finns &ven certifikatvardet for respe&timne angivet.
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Ur tabellen framgar det tydligt att smaltanalys@B8TM 3682) inte kan anvandas for
att uppskatta den totala halten av amnen somvasesoch koppar, da forlusterna av
dessa amnen vid upphettningen blir allt for stéilaS rekommenderar darfor inte
smaltanalys for foljande metaller As, Cd, Co, Cg, Ni, Pb och Zn. En bestamning
med uppslutning med en blandning av HIHMICI/HF ger enligt ALS en béttre upp-
skattning av totalhalten av dessa amnen.

Tabell 6Analys av ett certifierat referensmaterial, NISB2B (aska), med tre olika uppslut-
ningsmetoder samt en sméltanalys. Halterna ar argiwiktsprocent av TS, respektive mg/kg
TS. Data i tabellen ar framtagen och sammanstaldbS (ALS 2009) (viss data saknas).

Element Enhet Certifikat ASTM 3682 ASTM 3683 ASTM 3683 SS028311
Mod.? Mod." Mod. spec.® Mod.?
Analys efter HNO3/HCI/HF HNOs/HF 7M HNO3
LiBO2 smaélta
Si % 23 22,8 22,4 18,2 0,0482
Al % 15,1 15 2,22 10,3 2,01
Ca % 1,51 1,54 0,0164 1,43 0,841
Fe % 7,78 7,83 6,97 7,8 1,31
K % 1,95 1,94 1,28 1,86 0,276
Mg % 0,482 0,479 0,0106 0,22 0,113
Mn % 0,0132 0,0145 0,0112 0,0137 0,00407
Na % 0,201 0,209 0,122 0,18 0,041
P % 0,23 0,223 0,215 0,23 0,141
Ti % 0,791 0,781 0,702 0,715 0,0772
As ppm 136 124 145 132
Ba ppm 709 675 216 672 258
Be ppm 12,9 14,2 13,7 4,01
Cd ppm 0,784
Co ppm 50 43,4 43,9 39,6 10,6
Cr ppm 198 212 189 193 33,7
Cu ppm 113 49 107 115 39,8
Hg ppm 0,141
La ppm 94 86 53,4 36,6 22,8
Mo ppm 17,2 19,7 11 15,2
Nb ppm 38,8 55,1
Ni ppm 121 93 112 114 29,1
Pb ppm 68,2 56 110 23,3
S ppm 2080 121 1838 1992 1940
Sc ppm 41 37 < 5 9,79
Sn ppm 9,3 11,9
Sr ppm 1040 1021 60,5 978 456
\% ppm 296 285 306 312 111
w ppm 5,6 6,9 27,8
Y ppm 86,8 8,5 8,52 25,5
Zn ppm 210 159 201 197 72,4
Zr ppm 232 188 192 16,8

#Modifieringen av ASTM 3682 bestér av att sméltan sker med litiummetaborat (LiBO,) i koldeglar istéllet
for litiumtetraborat i platinadeglar.

bModifieringen av ASTM 3683 bestar av att uppslutningen sker med ett annat forhallande mellan ingdende
syror (HNO3, HCI och HF), dvs omvéant kungsvatten anvands istéllet for kungsvatten.

“Modifieringen av ASTM 3683 bestar av att uppslutningen sker utan tillsats av HCl samt med mindre andel
av HF.

dModifieringen bestar av att upphettning sker i sluten teflonbehallare, i mikrovagsugn, istallet fér autoklav,
samt analys med ICP istéllet for AAS (SS 028150).
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Vidare sa framgar det att halterna av vissa amaesom t ex. barium och strontium
underskattas da en blandning av HH¥CI/HF (enligt modifierad ASTM 3683) an-
vands for uppskattning av den totala halten.

Dartill bekraftar resultaten fran uppslutningen niéd HNO; i jamforelse med certifie-
rade totalvarden att denna metod endast &r erlpagpslutning av provet och att hal-
terna for samtliga &mnen ar lagre eller mycketd&r certifikatvarden.

2.5.2 Jamfdrelse mellan uppslutning av <2mm- och fi  nfraktionen med
salpeteryra

Sedan 1995 har SGU analyserat jordprov med safiyeéeippslutning pa en finfraktion
(<0,063 mm) som siktats fram, men aven en del prpadraktionen <2,0 mm. Resultat
fran jamforelseprover visar att korrelationen faetaller mellan de tva fraktionerna &r
god (Lax, 2005). | Tabell 7 visas relationen mefiafraktionen och <2mm fraktionen
for salpetersyra-analyserade element (tabelledatad fran Lax (2005)). Halterna ar
dock avsevart lagre vid <2,0 mm jamfort med <0,668 (upp till ca 60% lagre for
vissa amnen), vilket beror pa att det finns enrstportion kvarts och andra metallfatti-
ga mineral i fraktionen 0,063< (kommunikation K&x2009-03-31). | Figur 1, ham-
tad fran Lax (2005), visas korrelationen for nitiadter vid jamforelse mellan salpeter-
syra-uppslutning av finfraktion och <2,0 mm-fraktio

Tabell 7Korrelationer mellan salpetersyra-uppslutna metaltbr i finfraktion och <2,0 mm-
fraktion, samt medianhalterstrangordnad korrelationskoefficient,¥ Pearsons korrela-
tionskoefficient (Lax, 2005).

Element rs Mo m <2,0 mm m <0,063 mm
As 0,91 0,97 2,1 3,6

Cd 0,84 0,96 0,037 0,056

Co 0,93 0,92 2,5 3,7

Cr 0,89 0,90 7,3 11,7

Cu 0,95 0,95 8,0 12,1

Ni 0,93 0,97 4,5 6,4

Pb 0,84 0,98 3,2 49

\Y, 0,89 0,82 11,3 18,9

Zn 0,88 0,96 16,0 22,0
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Figur 1. Korrelation mellan nickelhalter vid jamforelse nallsalpetersyrauppslutning av
finfraktion och <2,0 mm-fraktion (figuren hamtadir Lax (2005)).

2.5.3 Jamforelse mellan uppslutning med kungsvatten och med salpe-
tersyra

SGU

SGU har i en intern studie jamfort uppslutning nketigsvatten $S-1SO 11 466jned upp-
slutning med salpetersyr&$ 028150/SS 028183)amforelsen baserar sig pa analys av 114
moranprov (<0,063 mm). Samtliga prover analyserawled ICP-MS. Som exempel visas kor-
relationen mellan nickelhalter vid kungsvattenpeddive salpetersyrauppslutning i Figur 2.

n=115 F.d
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.
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- m 8
L]
h
L

1 g 5 78 B0 40 80 1m0
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Figur 2. Korrelation mellan nickelhalter vid jamfoérelse nallkungsvatten- och salpetersy-
rauppslutning av moréanprover (<0,063 mm) (figurerhamtad fran Lax (2005)).
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Enligt Lax (2008) upprattades korrelationsdiagrémsamtliga analyserade element (p& samma
satt som exemplet for nickel i Figur 2, publiceragx, 2005). For varje element berdaknades ett
antal statistiska parametrar; medelvarden, koroglgkoefficienter samt den procentuella skill-
naden (d.v.s. HN@lakningens effektivitet jamfért med kungsvattemladgen). | Tabell 8 finns
dessa parametrar redovisade (Lax, 2008).

Tabell 8Statistiska parametrar for uppslutningar med HNg@h kungsvatten av moran
(<0,063 mm), analyserat med ICP-MS (Lax, 2008).

Element Medelvarde Medelvarde Medelvardesskillnad R * Rho (Spear-
Kungsvatten  HNO; i % ((HNOz -A R)/ (Pearson) man)
(AR) A R)*100%)
As 8,316 6,991 -15,9 0,96 0,98
Be 0,459 0,443 -35 0,88 0,95
Bi 0,104 0,082 -21,2 0,87 0,95
Cd 0,164 0,304 + 85,4 0,58 0,51
Co 7,433 6,726 -9,5 0,91 0,98
Cr 10,575 7,977 - 24,6 0,95 0,97
Cu 17,250 15,034 -12,8 0,93 0,98
La 31,138 25,765 -17,2 0,95 0,97
Li 7,101 6,764 -47 0,89 0,97
Mo 2,567 1,893 - 26,3 0,99 0,99
Ni 16,698 15,093 -9,6 0,96 0,99
Pb 8,727 7,864 -9,9 0,43 0,92
Rb 16,077 14,117 -12,2 0,93 0,97
Sh 0,279 0,020 -92,8 0,74 0,90
Se' 0,303 0,359 + 18,5 0,28 0,50
Sr 16,990 12,610 -25,8 0,97 0,79
Tl 0,481 0,461 -4.2 0,98 0,99
u 2,033 1,923 -57 0,92 0,97
Y 18,619 15,733 -15,5 0,96 0,95
Zn 36,078 30,209 - 16,3 0,91 0,98
Zr 3,851 7,711 +100,2 0,28 0,57

* Efter uteslutning av 40 analyser. Dessa gav vid ICP-MS Aqua Regia-analys samtliga nollvéarde

Uppslutning med kungsvatten ger ett hdgre utbyteséintliga element utom Cd, Se,
och Zr. Dessa element tillsammans med Sb uppwvskigee korrelationskoefficient an
for Ovriga sparelement.

Utan att genomfora ytterligare statistiska analggerdet att konstatera att den relativa
medelvardesskillnaden ( %) mellan uppslutningar segdetersyra och kungsvatten
inte ar obetydlig i forhallande till matosakerhet&nligt den statistik som redovisas i
Tabell 8 ar den relativa medelvardesskillnaden (félan uppslutningar med HNO
och kungsvatten for de flesta element storre aosaéerheten (uttryckt som relativt fel
i % av medelvardet) for bestamning av huvud- odrelpment med salpetersyra (se
Tabell 4). Matosakerheten for bestamning av huwaatt-sparelement med salpetersyra
ar lika eller mindre &n 12% (med undantag av RbS®e V, W och Zn). For Pb &r
matosakerheten sa lag som 6%. Matosakerheter$barmning av huvud- och spar-
element med kungsvatten finns endast angiven féati element (Tabell 5 ), dvs de
parametrar som analyseras inom SGU:s geokemiskerikay. Med undantag av Au ar
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matoséakerheten for kungsvatten lika eller mindré@#o (angiven som relativt fel i
%).

SGUs slutsats fran ovan beskrivna jamforelsestali@tt metoderna kan anses likvar-
diga for foljande element: Be, Co, Cu, Li, Ni, R#, Tl, U, Zn. Med likvardig avses att
korrelationen mellan resultaten fran de tva koraima (7M HNQ resp kungsvatten)
var god, samt att den relativa medelvardesskilingd#) &r acceptabel. Element som
visar en god korrelation om resultatet fran dealiketoderna jamfors var As, Bi, Cr,
La, Mo, Sr och Y. For dessa element gav uppslutmed salpetersyra signifikant lagre
halter (Lax, 2008).

Eftersom HNQ-uppslutning medger vanadinanalys med ICP-MS (isausttill kungs-
vatten lakning) kontrollerades vanadinkoncentraiogentemot analysvarden erhallina
fran davarande Analytica AB (Analytica AB ingar gla foretaget ALS Laboratory
Group) for motsvarande prov (ICP-AES, Aqua Regi&prrelationen var utmarkt
(r=0,95), men halterna vid HN&akning uppskattningsvis ca 10% lagre (Lax, 2008).

SGU:s slutsats i denna studie ar att alla elemtamt «d, Sb, Se och Zr visade god
overensstammelse (1:1) och korrelation. Det betgtteresultaten kan Gversattas fran
kungsvatten till 7M HN@och vice versa. Selen ar daremot problematisktsdim det
har visat sig att analyskvaliteten for Se ar dgingfall fér vad som kan accepteras inom
SGU:s kartering. Trots detta bor aven Cd och Se&uiversattas enligt muntlig upp-
gift frAn Lax (2008). Utbytet av Zirkonium har églkorrelelation och SGU analyserar
ej langre Zr med vare sig 7M HN@ller kungsvatten. Uppslutning med 7M Hpfor
bestamning av antimon gav mycket dalig precisidmmmggrannhet, samt lagt utbyte,
jamfort med kungsvatten. Att "6versatta” antimorniéabestamda genom uppslutning
med salpetersyra till kungsvatten kan darfor iriieag.

Alcontrol

Alcontrol har utfort jamfoérelsestudier av uppsluignimed kungsvatten enligt SS-1ISO
11466 (modifierad), och uppslutning med salpetergyligt SS 028311. Totalt analy-
serades nio jordprover (bestaende av bade "vanjageprover och certifierade jord-
prover) med de bada metoderna. Resultat fran Alotsnstudie visar att uppslutning
med kungsvatten ger ett storre utbyte for flertaletle undersokta elementen. For de
undersokta jordproverna har Alcontrol redovisalisaderna som kvoten mellan halter
erhallna med uppslutning med kungsvatten respektygetersyra. Medelvardet av
dessa kvoter redovisas for respektive elementurF3g

Datan fran de analyserade proverna utvarderadespiveamma séatt som vid SGUs
utvardering av sina moranprover (se Tabell 8). li@&tnoteras att SGUs underlag var
betydligt storre (n=114 jamfért med n=9) och praxaekan antas ha varit mer homoge-
na som grupp (Alcontrols prover innehéll bade rexfisjordar och fororenade jordar och
kan darmed inte ses som replikat ur samma popuolatich bor darfor egentligen inte
utvarderas pa det satt som SGU gjort). | 0 redsvimadknade medelvarden, korrela-
tionskoefficienter samt den procentuella skillna@@n.s. HNQ-lakningens effektivitet
jamfort med kungsvattenlakningen) for varje elemsamh Alcontrol lamnat analysdata
for. Observera att medelvardet i detta fall ar kiead utifran ett underlag bestdende av
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n=5-9 fororenade jordar eller referensjordar. Detliisa inte fragan om 5-9 replikat av
samma jord.

Kvoter (medelvarden) mellan uppslutning med kungsva tten respektive HNO3

5 4
4 n¥5
. 1
2 9 n=8 9 n=9

n=9 n=9 n=9 n=9 n= n=9 - n= = = n=9
1 A S T =T 5 T
0

As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sb \ Zn

Figur 3. Medelvardet for kvoten mellan analyserade halteugpslutning utforts med
kungsvatten respektive med salpetersyra. Utrifeligaplar i diagrammet anger
standardavvikelsen for de beraknade medelkvoténgivet &r aven antalet kvoter,
for varje element, som berakningen utforts pa fn=x

Den relativa medelvardeskillnaden for uppslutnirednsalpetersyra respektive kungs-
vatten i Alcontrols studie ar lagre an de som vessds av SGU (Tabell 8). En orsak till
detta kan vara att Alcontrols studie inneholl béeferensjordar och férorenade jordar.
Detta reflekteras i betydande (en tiopotens) hégtter jamfort med SGU:s data. For
en fororenad jord ar denna halt associerad megédotitlarnas ytor och ar darmed mer
tillganglig for en uppslutning, oavsett om det skexd salpetersyra eller kungsvatten.

Tabell 9Medelvarde for elementhalter i prover uppslutnadrkengsvatten och med salpeter-
syra. Totalt analyserades nio olika prover. | di fidgon av metoderna (eller bada) gav upp-
hov till icke detekterbara halter har medelvardaserats pa farre prov an nio (se n=x) (data
tilhandahallen av Alcontrol 2008, berakning utféas SGI).

Element Medelvéarde n=x Medelvarde n=x Medelvardesskillnad R
kungsvatten HNO;3 i % ((HNO; -A R)/
A R)*100%)
As 65,54 9 64,41 9 -1,73 1,00
Ba 121,17 9 122,28 9 0,92 1,00
Cd 48,58 9 47,89 9 -1,41 1,00
Co 17,77 9 17,19 9 -3,25 1,00
Cr 36,03 9 32,93 9 -8,60 0,99
Cu 91,32 9 87,52 9 -4,16 1,00
Mo 38,18 8 35,84 9 -6,14 1,00
Ni 31,12 9 29,79 9 -4,28 1,00
Pb 169,11 9 169,00 9 -0,07 1,00
Sb 40,74 5 11,66 8 -71,38 0,87
\% 34,59 9 29,72 9 -14,07 0,99
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Zn 336,44 9 329,33 9 -2,11 1,00

2.5.4 Jamforelse mellan uppslutning med omvant kung svatten och med
salpetersyra

SLU

For bestamning av metaller i jordprover anvanddd 8brmalt tva olika metoder; i)
uppslutning med 7M HNg(modifierad version av svensk standard SS 028&5vs
snitt 2.4) och ii) omvant kungsvatten (CSIRO, 20@3da metoderna har tillampats pa
ett referensmaterial i flera replikat (upp till j=Referensprovet ar ingen "standard-
jord” utan en lerjord som hamtats i ett stort puidi ett tillfélle. Darefter har provet
torkats, siktats till <2 mm och homogeniseratseftar det delats upp i delprover som
genomgatt uppslutning och analys. Férutom SLUs egadyser skickades ett delprov
for analys till davarande SGAB Analytica (idag AL8boratory Group). Det ar okant
om proverna analyserats vid samma tidpunkt. Fgaattora hur de olika uppslut-
ningsmetoderna paverkar metallutbytet har mededvpédmetallutbytet beraknats for
varje metod och medelsvarde skillnaden berakrtatése Tabell 10).

Resultatet visar att utbytet med omnant kungsvaitdika eller hdgre med undantag av
As, dar uppslutning med salpetersyra gav ett sigmit storre utbyte. Matosékerheten
for som uppstar vid provberedning, uppvagning, igpsg och analys &r ej kand.

Tabell 10 Medelvarde for elementhalter i extrakt fran uppsing med omvant kungsvatten
och uppslutning i salpetersyra, samt medelvard#sakii %.

Element medel omvant medel HNO 3 Medelvéardesskillnad i %
kungsvatten (n=2-7) ((HNOg3- omvant kungsvat-
(n=2-7) ten)/omvant kungsvat-

ten*100)

As 3,96 5,23 32,13

Cd 0,18 0,18 1,27

Co 14,15 14,41 1,85

Cr 51,83 46,46 10,36

Cu 28,53 28,57 0,16

Fe 33527,50 35673,75 6,40

Hg 0,09 0,05 41,38

Mn 452,86 431,92 4,62

Mo 1,29 1,16 10,07

Ni 33,34 31,67 5,03

Pb 23,52 23,84 1,36

Se 3,49 3,06 12,50

\% 69,85 57,60 17,54

Zn 115,83 112,59 -2,80

ALS Laboratory Group

ALS Laboratory Group har nyligen pabdrjat en uteidintlg av anvandandet av omvant
kungsvatten, (3:1 HNEHCI) enligt US EPA Method 3051A, som uppslutningsod
for vissa metaller istéllet for uppslutning i sakrsyra enligt SS 02 81 83. | Tabell 11
visas resultat som publicerats i ALS nyhetsbladn@ed, 2008) for bestamning av

28 (49)



G

\/ 2-0810-0689

antimon, barium, molybden och silver i ett certifiereferensmaterial da de bada meto-
derna tillampats pa materialet. Hur manga repbkan studien baseras pa anges €j i
Peinered (2008).

Tabell 11Bestamning av Sh, Ba, Mo, och Ag i certifieratrefiematerial (RTC-CRM027-050).
Jordprover uppslutna med 7M HN@nligt SS 02 81 83 (modifierad) eller med omvéanigk-
vatten (3:1 HN@HCI) enligt US EPA Method 3051A. Halterna ar angivi mg/kg. Tabellen
ar hamtad fran Peinerud och Baxter (2008).

SS 028183 US EPA 3051A
Element ICP-AES ICP-SFMS ICP-SFMS Cert. Varde
Ag 4,95+ 0,56 - 5,65 + 0,59 5,98 £ 0,82
Ba 161+ 11 - 146 £ 13 166 + 14,5
Mo 0,34+0,23 0,27 £ 0,05 0,78 £ 0,26 (1,05)
Sb -1,3+3,0 0,02 + 0,01 0,80 + 0,24 3,28 £ 0,95

ej certifierat varde

| Tabell 12 visas vidare resultat av jamforelseguftan perioden fr.o.m. november
2008 till februari 2009 fér molybden och antimorL@&, 2009).

Tabell 12Bestamning av Mo och Sb i certifierat referensmatéRTC-CRM027-050). Jord-
prover uppslutna med 7M HN@nligt SS 02 83 11 (modifierad) eller med omvéangkvatten
(3:1 HNGs:HCI) enligt US EPA Method 3051A. Halterna ar amgivi mg/kg (ALS, 2009).

Koncentration i RTC CRM 027 (mg/kg)

Element SS 02 83 11 mod. US EPA 3051A Cert. Varde
Mo 0,279 £0,124 (N = 51) 0,786 £ 0,261 (N = 10) (1,05)
Sb 0,011 £0,013 (N =51) 0,221 £ 0,048 (N = 16) 3,28 + 0,95**

*Vardet for Mo &r inget certifierat varde
** Enligt certifikatet &r 95% konfidensintervallet for Sb (0 - 4) mg/kg

Angivna osékerhetsvarden i tabellerna ovan (ef@slutning enligt SS 02 83 11 (som
ersatt SS 02 81 83 = standarden som angavs i Ah&tsiylad (Peinerud och Baxter,
2008) eller US EPA 3051A) ar 95% konfidensinteralHalter uppmatta efter EPA
uppslutning (omvéant kungsvatten) ar signifikantdifran halter uppmatta efter salpe-
tersyrauppslutning m.a.p. bade Mo och Sbh.

Studien visar pa att omvant kungsvatten ger e#ghgt okat utbyte av Mo och Sb i
jAmforelse med uppslutning med 7M salpetersyraulRasn redovisade i Tabell 11
och Tabell 12 visar &ven att med omvant kungsvaittarbytet mycket ofullstandigt
for Sb . For ett annat referensmaterial (NIST SRNM9) har ALS Laboratory Group
erhallit utbyten pa ca 60% (Peinerud och Baxted820Detta tyder pa att utbytet ar
relaterat till provtypen.

ALS har valt att utféra uppslutningen med omvamdavatten enligt EPA metoden
eftersom den beskriver specifikt problemen med tBigta. Samtidigt ar det gynnsamt
for matningar att anvanda tre ganger lagre HCI katrationer &n uppslutning med
kungsvatten skulle innebéar eftersom HCI &r en lgivreyra och kan paverka analysut-
rustningen negativt samt att kloridjoner kan stimalysen (ALS, 2009).
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2.6 Diskussion

2.6.1 Allmant

Ett stort antal metoder for haltbestamning av huwaah sparelement genom sméaltana-
lys eller uppslutning med syra och syrablandniregesdnds idag vid karakterisering av
jord, slam, sediment och avfall. Val av metod kpecificeras genom tillstand for verk-
samheterna saval som i kontrollprogram. Det kamafinfler foreskrifter som anger ana-
lysmetoder: | Naturvardsverket&ungorelse med foreskrifter om skydd for miljon,
sarskilt marken, nar avloppsslam anvands i jorddtufNFS 19944:2) och i mottag-
ningskriterierndor deponering av avfall foreskrivs vilken metod Raltbestamning

som skall anvandas. | allménhet féljer krav av N#B80:15, bl.a. av 4 § att nar en me-
tod inte framgar av en foreskrift, dom eller tdiatisbeslut sa ska i forsta hand metoder
enligt svensk eller internationell standard anvanda

Graden av uppslutning beror pa reagens (syra)ggitirseln vid uppslutningsproce-
duren, reaktionstiden, partikelstorleken och meirig-6r att metoderna skall producera
jamfdrbara resultat med hdg precision foreliggefdatsett behov av:

» Enhetlig provbehandling och partikelstorlek
« Dokumentation av eventuella effekter vid avsteg tandard

2.6.2 Felkallor och avvikelser

Det forekommer avsteg fran standardmetoderna vited& svenska laboratorium. | de
fall avsteg fran standardmetoder har gjorts, upfajsratorierna att den modifierade
metoden har testats mot standardforfarandet f&aatrstalla att inte avsteget ger ef-
fekt pa resultatet (Alcontrol, 2008; ALS, 2009). Dedersokningar som, enligt uppgift,
veriferar att avsteg fran standard inte ger nagres&kvenser finns inte beskrivet i
lattillgangliga dokument. Eftersom syftet med stamid ar att sékerstalla att undersok-
ningarna producerar jamforbara resultat med hogsiom, vore det 6nskvart att infor-
mation om eventuella konsekvenser av avsteq faiitikglangligt.

De storsta felkallorna och osékerheterna i metadéarrkopplade till féljande faktorer
och forsdksbetingelser:

ProvbehandlingUtférandet av provbehandlingen har stor betydetseen narmre
beskrivning av dess effekter finns beskrivna i Wikl. (2009). Forbehandlingen ger
manga tillfalligheter till bade forlust och kontamering av proverna, vid neddelning,
torkning, malning och siktning. En inventering @vidfehandlingsmetoder och en analys
av dessa ligger dock utanfor ramarna for denndestude flesta fall tillampar de
kommersiella laboratorierna SIS-1ISO 11 464, meagat fall tillampas ingen provbe-
handling (om inte kunden uttryckligen bestéllettalebch i andra fall gérs provbehand-
lingen enligt kundens 6nskemal. SGU och SLU tillam@gna provberedningsmetoder.

ReagensEftersom olika syror har olika upplosningssformé&ga olika resultat erhallas

da de tillampas pa samma material. Ett kommersaddtiratorium gor avsteg fran stan-
dard SS 02 81 50/SS 02 81 83 och tillampar uppsigtmed salpetersyra/vateperoxid,
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istallet for 7M salpetersyra. Jamforelsestudierogefdrda av SGU och Alcontrol visar
att utbytet for de flesta @mnen vid uppslutning rkedgsvatten ar likvardigt eller hégre
an uppslutning med salpetersyra. Skillnaden i etlytberoende av provets matris,
haltnivaer och pa vilket satt de analyserade améebandna. For fororenade jordar
med hoga halter s ar amnena associerade medijiklipaas ytor och ar mer till-

gangliga.

Kornstorlek:Val av kornstorlek och metod for fraktionering lfant siktning eller nedk-
rossning/siktning) kan vara kritiskt for gradenuppslutning. Robusthetstester visar att
ju mindre partikelstorlek desto stérre utbyte (Arsé@ och Kisser, 2004; Lax, 2008).
Detta beror pa att den tillgangliga ytan for reakt{per massenhet) 6kar med minskan-
de partikelstorlek och att i naturliga jordar sénf en hogre andel kvarts och metallfat-
tiga mineral i de grévre fraktionerna. Om matetialigors av en fororenad jord géller
inte detta generella pastaende om krossade méthktadner jamfors. Fororeningarna
sitter pa de tillgangliga ytorna hos de urspruralitprna hos jordpartiklarna och en
nedkrossning kommer darfor inte nédvandigtvis atet signifikant hogre utbyte.

Metod for uppvarmning och systemets beskaffenppetéller slutet)Férutom valet
av reagens sa ar en viktig generell skillnad medawlika metoderna sattet pa vilket
energi tillférs, och om den experimentella uppsiatien ar ett 6ppet eller slutet sy-
stem. Val av metod for energitillférsel ar ett vighhvsteg fran uppgiven standard och
ar av tre olika slag:

« Upphettning i teflonbehallare i mikrovagsugn istfior autoklav.

e Upphettning i varmeblock i semi-6ppna karl istaftat aterloppskokning. Vid
uppslutning med aterloppskokning ar systemet ftraetl en kylanordning som
gor att syran kan kondensera och ledas tillbakeetiktionskarlet, men systemet
ar oppet och utfors vid atmosfarstryck.

« Upphettning pa varmeplatta/varmeblock istélletdttoklav. Upphettningen
under semi-Oppna forhallanden (karlen tacks avglaskeller plastpropp).

Oppna eller semi-6ppna system innebar en riskdfidugt av att koldioxid och svavel-
dioxid samt metaller som kan bilda volatila féregan (t ex Hg, Cd, Pb och As), vilket
paverkar analysen. Avgang av koldioxid paverkaa karbonatsystemet, vilket i sin tur
kan paverka lsligheten for sparelement. De treodwestfor uppvarmning som medges i
standarden EN 13657 (Mikrovagsugn, stegvis procedtingen for 1) slutet, 2) semi-
slutet eller 3) aterloppskokning under 2h med gutgmmskarl) och de tva metoder for
uppvarmning som medges i standarden EN 13656 (Méigsugn, stegvis procedur
antingen for 1) slutet, 2) semislutet system) haénderats for 6 olika avfall (EN
13656/57: Annex B). Den generella slutsatsen fandgamforelse ar att dverensstam-
melsen mellan de olika uppvarmningsmetoderna ar gpgvarmningsalternativ 3

ovan (aterloppskokning) ar aven det som foreskr8S-1SO 11 466. Helt dppet system
vid uppslutning med kungsvatten har utvarderatkiaser (2005) och visat sig ge be-
tydande massforlust.

SGU:s metod for uppvarmning innebar att provet kakzd min pa varmeplatta

(200°C) varefter det far svalna. Upphettningen skefer semi-6ppna férhallanden
(karlen tacks av tackglas). Metoden for uppvarmiingtt avsteg fran bada de standar-
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der som SGU tillampar: SS-ISO 11466 och SS 028¢#aa(foreskriver uppvarmning
i autoklav i slutna karl). Konsekvensen av dettstexy ar ej redovisad.

2.6.3 Salpetersyra versus kungsvatten

Det finns ett behov av att kunna "6verséatta” bdifjihationell dataunderlag for bak-
grundshalter i jord till testresultat fran annantodefor haltbestamning. Baserat pa
SGU:s och Alcontrols jamforelsestudier bedoms rgbgierna att "6versatta” befintligt
nationell dataunderlag for bakgrundshalter i jdtdestresultat fran metod déar uppslut-
ning sker med kungsvatten vara god med undantagt &&tal element, daribland anti-
mon. Enligt SGUs jamférelsestudier (Lax, 2005) ppslutning med salpetersyra (SS
028150/SS 028183) jamfort med kungsvatten (SS-18@6b6) sa visar resultaten god
korrelation och dverensstammelse for foljande etenige, Co, Cu, Li, Ni, Pb, Rb, TI,
U, Zn. Aven for elementeAs, Bi, Cr, La, Mo, Sr ochY visar metoderna god korrela-
tion, men for dessa element gav lakning med satpete signifikant lagre halter. Det
sammantagna resultatet frAin SGU:s och Alcontrotégéelsestudier visar att vid upp-
slutning med salpetersyra jamfort med kungsvaidemfan ett lagre utbyte f&b och

ett hogre utbyte fo€d, Se,ochZr. For elementefd, Se, SbochZr uppvisar meto-
derna en dalig korrelation.

Det ar oklart hur 6verensstammelsen ser ut melad:S metoder och avfallsstandar-
den EN 13657, eftersom SGU anvander en egen m@taghpvarmning (vilket innebér
ett avsteg fran standarden) da uppslutning skerkuegsvatten (SS-ISO 11 466).
SGU:s metod ar semitppen och medger en viss f@aludhga och lattflyktiga amnen
medan metod SS-ISO 11 466 visserligen ar ett Gppeem (atmosfarstryck), men for-
lust begransas av kylanordningen som kondensegar @ch leder den tillbaka i kérlet.
Avfallsstandarden EN 13657 foreskriver att ett apsonskarl alltid skall anvandas for
att minimera forlusterna.

Vidare analyserar SGU andra partikelfraktioner &rsam foreskrivs i SS-ISO 11 466
(<15Qum) och i avfallsstandarden EN 13657 (reduceringaatikelstorlek vid behov

till <250um). For prov insamlade och analyserad&&W t o m 1994 anvandes siktin-
tervallen >0,255, 0,255-0,063 samt <0,063 mm. BAnmed 1995 ersattes 0,2 mm av
2 mm (Lax, 2008).

Aven uppslutning med omvant kungsvatten har vidagtp okat utbyte av Sb och Mo i
jamfdorelse med salpetersyra (ALS, 2009; PeineridBaxter, 2008). En férdel med
uppslutning med omvant kungsvatten ar lagre haltesaltsyra, vilket &r skonsammare
for analysutrustningen. Hoga kloridhalter kan odksérferera med analysen.
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3 POLYCYKLISKA AROMATISKA KOLVATEN (PAH)

3.1 Analysmetoder

| dagslaget finns det flera olika metoder , (vagawdel ar standarder eller preliminéra
standarder), att tillga for bestamning av totala&lPAH i olika fasta miljoprover. En
del av dessa ar utarbetade for specifika matreadal, jord, slam etc.) och féreskriver
hela tillvagagangssattet; fran forbehandling, &tiom, upparbetning till val av analy-
tisk metod. Andra metoder ar utformade med valbawduler, dar valet baseras pa un-
dersokningsmatrisen. | Tabell 13 ges en Oversikt de vanligaste metoderna som
tillampas i Europa. Tabellen baseras pa underfagdrbetsdokument framtaget av
HORIZONTAL; en europeisk och internationell arbetsimitté som har till mal att
arbeta for en harmonisering av standarder (Win4200

Vid traditionell extraktion av PAH anvénds orgardksningsmedel i kombination
med en extraktionsteknik (exempelvis att provekakgpa skakbord eller genomgar
aterloppskokning). For att minska de miljo- ochsbéilsker som anvandandet av stora
mangder organiska Idsningsmedel ofta utgoér hadkonsed att ta fram mer miljovanli-
ga alternativ utforts. | ett nordiskt samarbetethar. superkritisk vatskeextraktion
(SFE) anvants med gott resultat for bestamningleid, Rreosot och polyklorerade
bifenyler (PCB) i jord (Nordtest, 2000). SFE &r Kldmnu inte en etablerad analysme-
tod for bestamning av PAH i fasta material och aalgZannu inte av nagot av de har
tillfragade svenska analyslaboratorierna. Darfdvdpellas inte SFE vidare i foreliggan-
de rapport.
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Tabell 13 Oversikt av standardmetoder for bestamning avtiathav PAH i fasta miljoprover (Win et al. 2004)ed orginalprov avses att provet extraheras
utan vidare forbehandling.

Standard Lamplig for Forbehandling Extraktion Upparbetning Analytisk Antal LOD Kommentarer
féljande ma- (upprening+ kon- Metod PAH (mgl/kg
tris centrering) ts)
DIN 38414 Slam Sediment  Originalprov (Aceton+NaCl +H,O Ingen upprening HPLC/FLD 15 >0.05
S$23:02.02 + PE ) skakas 6h; + DMF
tvatt? rot. indunst.
Frys- eller lufttor-  THF Ingen upprening HPLC/FLD 15 > 0.05
kat prov skakas 0.5h rot. evap.
soni. at 40C 0.5h + metanol
ISO 13877 :98 Jord med lag Originalprov Aceton; skakas 15min; chromtogr. HPLC/DAD/FLD 15/16 >0.01 Int.std
ISO/TC 190 férorenings- dekant; aceton/PE Alox 10% desact. 6-metyl-krysen
grad skakas 15min; tvatt; + ACN (om lampligt).
indunst.
Fororenad jord  Lufttorkat prov Toluen; soxhlet 4-8 h Ingen upprening. HPLC/DAD/FLD 15/16 >0.1
Direkt analys av
extrakt
ISO DIS 18287: Jord Originalprov eller  Aceton; skakas 15min; *chromtogr. GC/MS 16 >0.01 Int.std (D-PAH)
09:02 torkat prov dekant; aceton/PE Si- gel tillsatts prov fore extr.
ISO/TC 190 (1SO 14507) skakas 15min; tvatt 10% desact.+
isooktan; indunst.
Jord Originalprov (Aceton + NaCl +H,0 *chromtogr. GC/MS 16 >0.01 Int.std (D-PAH)
(hog organisk + PE ) skakas 6h Si- gel tillsétts prov fore extr.
halt) (tvatt ?) 10% desaact.+
isooktan; indunst.
ONORM L1200 Jord Fuktigt prov (aceton + NaCl +H,O *GPC, Si-gel HPLC/DAD/FLD  15/16  >0.02 Int.std (D-PAH)
01:03 Avloppsslam + PE ) skakas 16h + keeper ; evap. GC/MS tillsatts prov fore extr.
Kompost *tvatt + keeper;
evap.
Torkat prov toluen, hexan or *GPC, Si-gel HPLC/DAD/FLD 15/16  >0.02 Int.std (D-PAH)
DCM; soxhlet 4-8 h + keeper ; evap. GC/MS tillsétts prov fore extr.
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Tabell 13 (fort. 6versikt av standardmetoder fostienning av totalhalt av PAH i fasta miljoprovein et al. 2004)).
Standard Lamplig for Forbehandling Extraktion Upparbetning Analytisk Antal LOD Kommentarer
foljande (upprening+ kon- Metod PAH (mgl/kg
matris centrering) ts)
Dansk Standard Tjockt slam Originalprov pH 10-12 med NaOH,; Dekant.; torkas med  GC/MS 9 > 0.02 3int.std (D-PAH)
(ts>10%) 150mL DCM 5min sonic NazSO0y; tillsatts prov fore extr.
Tunt slam skakas 2h; Ingen upprening;
(ts<10%) Indunstning;
Flanders Referen-  Jord Torkat prov ke- Aceton/hexan; varm extrak- Indunstning; GC/MS 16 ? 5 int.std (D-PAH)
ce method Slam miskt med tion, soxhlet, ASE, eller Si-gel 3% desact. tillsatts prov fore extr.
Fast avfall NazSO4; med MWAE (hexan/DCM 80/20).
kiselgur eller Alox actv.
frystorkning Hexan/DCM 50/50
HPLC/DAD/FL 15/16 2 3-metyl-krysen tillsatts
D;Acc. prov fore extr.
NVN5731:98
Fransk standard Slam Olika férbehand- Hexan/aceton Flera olika uppre- HPLC/DAD/ 6 0,5
XP X 33-012 ling berorende pa nings-metoder FLD
CEN/TC308/1/4 vatteninnehall GCIMS
US EPA 8100 Avfall Flera olika uppre- GC/FID 16 ?
nings-metoder
US EPA 8310 Avfall Flera olika uppre- HPLC/DAD/FL  15/16 2
nings-metoder D
US EPA 8270 B Fast avfall Olika extraktionstekniker Flera olika uppre- GC/MS 0,7 D-PAH
Jord nings-metoder
Italiensk standard ~ Avfall Originalprov Aceton + hexan Kiselgel ? 16 ? D-PAH tillsatts prov fore
UNI no? Jord Eller DMC extr.
Sediment
"Aqueous”
slam
Sintef 1996, Nord-  Jord Orginalprov 50 g jord + 20 ml 0,05M - GC/MS 16 0,1 Int.std.

test, Techn report
329

Siktad jord <8mm

natriumpyrofosfat +20 ml
toluen skakas i 16 h
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3.2 Metodbeskrivning

Det generella forfarandet vid analys av PAH i aitimaterial kan delas in i féljande
moment:

* Forbehandling av provmaterialet och beredning atptever

» Extraktion

* Upparbetning av extrakt (upprening, koncentrering)

* Analys av extrakt med hjélp av analytisk metod &2/MS (Gaskromatogra-
fi/Masspektrometri) eller HPLC (High-performancguid chromatography) i
kombination med UV-DAD (ultraviolet diode array detion) eller FLD (fluo-
rescence detection))

* ldentifiering av enskilda &mnen och berékning

Nedan ges en beskrivning av de olika delmomenten:

Forbehandling

Forbehandlingen av prover ar ndodvandigt for atpakeit homogent prov som ar lamp-
ligt att utfora extraktionen pa, samt fran vilkedgrov kan tas ut fér eventuella 6vriga
analyser eller replikatextraktioner. Hur férbehamgién lampligast utférs beror pa ma-
terialet som ska understkas. For flera analysmetirdaet viktigt att reducera provets
vatteninnehall till <25%. Det finns i dagslagetiféhandlingsmetoder utformade for
jord och avfall och prelimindra metoder for slamif\\2004). Vid val av férbehand-
lingsmetod fér bestamning av PAH bor en metod g&jam tar hansyn till att PAH
med lag molekylvikt ar relativt flyktiga.

Extraktion

Extraktionen av PAH fran ett fast material bestdati materialet utsatts for ett 16s-
ningmedel. Extraktionstekniken kan besta av attgtreakakas med I6sningsmedlet i ett
forslutet karl i rumstemperatur eller av mer aggines metoder s& som soxhlet-
extraktion (aterloppskokning) eller ASE (Acceledafgolvent Extraction), aven kallad
for PLE (pressurized liquid extraction), dar propatkas i en cell/hylsa och lI8snings-
medlet pressas igenom provcellen under hogre tgbkeller temperatur.

Upparbetning av extrakt

Ibland kan det vara nodvandigt att rena extrakéet storande komponenter innan ana-
lys. Om en for kraftfull uppreningsteknik tillampkan aven PAH forloras fran provet.
Da prover med mycket laga halter av PAH ska anedgsmaste extraktets volym aven
indunstas s att halten PAH i extraktet 6kar. Otragtet bestar av ett I6sningsmedel
som inte ar kompatibelt med valet av analysmetostendmnena kvantitativt 6verforas
till ett annat passande I6sningsmedel.
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Analys

PAH analyseras idag av ackrediterade laboratoéstam uteslutande med HPLC eller
GC i kombination med lamplig detektionsteknik. Mgalkombinationer for HPLC ar
UV-DAD eller FLD . Detektionsgransen for HPLC/UVAD ar relativt hog och ar
darfor bara lamplig pa prover med hogre halter A PHPLC/FLD &r kansligare och
kan detektera lagre halter, men kan inte anvanitaatf kvantifiera acenaftylen. Nya
kombinationstekniker som ocksa kan anvandas f@ktien av PAH ar HPLC-MS och
HPLC- Skanning fluorescens spektrometri.

Den vanligaste detektionstekniken som anvands bkoation med gaskromatografisk
analys av PAH &r masspektrometri (GC-MS). Avenidéntifikation av PAH med GC-
MS finns standarder att tillga s som ISO/DIS 228& SS-EN 15527:2008.

Identifiering

Identifiering av enskilda &mnen sker vanligen mgiiphav en eller flera internstandar-
der som satts till extraktet (alternativt till pedvinnan extraktion). Internstandarden kan
vara ett amne som liknar de @mnen man vill detakimen som har en retentionstid
som ger en val avgransad topp att identifiera imatgrammet. Vid detektion med
GC-MS éar det vanligt att anvanda radioaktivt maddbastanser (D-PAH).

3.3 Metodanvandning vid svenska analyslaboratorium

Fyra ackrediterade analyslaboratorier har intetgjaagaende vilka metoder de tillam-
par for bestamning av totalhalt av PAH i fasta dpifjover. Majoriteten svarade att de
kan erbjuda en eller flera analysmetoder for ditdamal. Nagot laboratorium foljer
en standardmetod, men de flesta har utvecklat exnaktionsmetoder genom att utga
fran en eller flera referensmetoder.(se Tabell G&nerellt tillampas olika extraktions-
tekniker vid olika laboratorium och man anvandeékaltsningsmedel eller kombina-
tioner av I6sningsmedel vid extraktionen.

Vanligen sker provberedning genom att stora stet#er etc. tas bort fran provet fére
en extraktion. Ett av de tillfragade laboratorieupgger att normalt sker ingen provbe-
redning innan analysen, som utfors pa ett repratienprovuttag fran provkarlet som
erhallits frAn kunden. Kunden kan dock erbjudasipecedning innan analys, i form av
siktningar i olika storlekar samt krossning/mixnismgde flesta material (Eurofins,
2008).

| Tabell 14 finns en 6versikt Gver de metoder sitintpas av de tillfrdgade laboratori-
erna. For jord, och fasta prover med samma stddedkeslning som jord, anvander ALS
Laboratory Groumastan uteslutand@SE, men i enstaka fall kan ocksa extraktionen
utféras med hjélp av skakbord (ALS, 2008). Anoztiféampar en internationell stan-
dard utan avsteg (Anozona, 2008). Eurofins folfereferensmetod dar extraktion sker
som skakforsok med opolart [6sningsmedel (Euro@€8). Alcontrol tillampar en
egen utvecklad metod dar provet skakas med entilagndv aceton och cyklohexan
(Alcontrol, 2008).
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Tabell 14Analysmetoder for totalhaltsbestamning av PAH fdasaterial som tillampas av
ackrediterade svenska laboratorier.

Stan- Matris  Analysprincip: Foljande analysla-
dard/refer boratorium anvéan-
ens der sig av meto-
den:
ISO 13877 Jord anoZona
enl. egen Jord Jordprovet (ca 20 g.) extraheras med  Eurofins
utvecklad cyklohexan:etylacetat 1:1 innehallan-
metod de internstandard (d g -naftalen, d 1 -
utifran [1], pyren och d 14 -perylen 2 ug/ml) pa
[2]. skakbord i 1 timme. Extraktet analy-
seras med GC-MS-SIM.
enl. egen Slam Extraktionen sker med n- Eurofins
utvecklad hexan/aceton, vilket byts mot acetoni-
metod tril innan slutbestamning pa HPLC
"PAH i
slam” ut-
ifran [1],
3], [4], [5],
61, [7].
enl. egen Jord Extraktion med organiskt l6snings- ALS Laboratory
utvecklad medel, (vanl. hexan, men aven pen- Group
metod tan och toluen anvands ocksa). Ibland
utifran [1], aven ett polart I6sningsmedel, t.ex.

aceton (for att forbattra extraktionen
av vata prov). Extraktionen kan ske
med ASE, (I6sningsmedlet pressas
genom provet med hogt tryck och
temperatur; vanl. 120 °C och 1500
psi), m.h.a. skakbord eller soxhlet

(aterloppskokning).
enl. egen Jord Naturfuktigt prov <2mm véags in och Alcontrol
utvecklad skakas med en blandning av aceton
metod och cyklohexan

utifran bla.

[1]

[1] Sintef 1996. Nordic guidelines for chemical bisés of contaminated soil. Nordtest 1143-93, NT
Techn report 329

[2] SNV rapport 4889: Fdrslag till riktvarden fairbrenade bensinstationer 1998.

[3ISNV 3829

[4] SNV 4199

[5]Tillaggsinstruktion till SNV 4899

[6] Spimfab, 1999.

[7] Kolb et al. (1992) Chromatographia 34, 235-240.

3.4 Jamforelsestudier

3.4.1 Ringtester av analysmetoder

| Tyskland organiserar BAM (die Bundesanstalt fiatktialforschung und -prifung)
arligen ringtester for analyser av avfall blanda&mmed avseende pa innehall av PAH
(US-EPA 16 PAH). Laboratorium som ar ackrediteriigorovning av avfall &r skyl-
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diga att delta, men &ven 6vriga ackrediterade te$t-provliaboratorium erbjuds att
delta i dessa tester.

| de utforda ringtesterna, beskrivna i BAMs rappoftr 2007 och 2008, anvandes
jordmaterial med tre till fyra olika haltnivaer 8AH. Provmaterialen torkades, sikta-
des och homogeniserades innan de distribueratidsltdgarna i ringtestet (BAM,
2007; 2008). Varje deltagare i ringtestet tillhamalatva delprover av jorden med olika
haltniva av PAH. Deltagarna blev uppmanade att mdadagon av fyra angivna meto-
der (LUA, 1994; HLU, 1998; DIN, 2000; 2006) varastvar internationella standarder
(1ISO 13877; 1ISO 18287) dar extraktionen utfors sttiskaktest (dvs pa samma satt
som det forfarande som vanligen tillampas vid skar@nalyslaboratorium). Alla ana-
lyser utfordes med dubbelprover. Samtliga proveiehen smal partikelstorleksférdel-
ning och tester utférdes enbart pa den siktaddidraén <250um. Provmaterialen var
hamtade fran olika omraden inom en industrifastigiBerlin i samband med utgrav-
ning och sanering. Systematisk homogenisering eddelning i fraktioner skedde
enligt "cross riffling”-férfarandet (van der Veewrlo Nater, 1993). Proverna forvarades
i bruna glasflaskor med teflonkladda skruviock (EJF-20°C tills analys. Proverna
analyserades som orginalprover av laboratoriersautan vidare forbehandling.

En intressant slutsats fran studien var att vayeai av analysmetodik (GC/MS vs.
HPLC) eller val av extraktionsférfarande (varm ekall extraktion) gav signifikanta
effekter. Da resultaten fran det stora antaletdelte (ca 130) delades in i undergrupper
med avseende pa ovan beskrivna varianter aterstacif och en bara relativt sma
grupper med lika handhavandekombinationer. Derbdémerade skillnaden i resultat
mellan dessa grupper med avseende pa medelvardgiadhing var mot bakgrund av
spridningen for varje grupp forsumbar i férhallaritleden sammanlagda spridningen
for hela ringtestet (BAM, 2007; 2008).

Betraffande totalhaltsanalys av PAH i jord drogfd&BAM slutsatsen, att de valda
extraktions- och analysmetoderna inte star for vkaréde felkallor, utan snarare ar det
olika laboratorieforutsattningar som ger det stmdxagen till "felet”. Eftersom detaljer
om matférhallanden etc. inte i regel distribueraske till BAMs utvardering av ring-
forsoket kunde orsakerna till de icke-tillfredsa#itie analysresultaten (i de fall hga z-
scoré varden erholls) inte faststéllas (BAM, 2007; 2008)

3.4.2 Jamforelsestudier av I6sningsmedlets styrka o ch extraktionsmeto-
der

| en svensk studie, utford av Bergknut m fl. (20@/73ades att olika stora mangder
PAH extraheras beroende pa losningsmedlets komtimtr Ren metanol, 50%-
metanol och 1%-metanol extraherade 83%, 5% res@e@il6% av den totala mang-
den PAH fran en férorenad jord. Den totala haltaniforsoket uppskattad av 24h
soxhlet extraktion (pa 2 g jord med 100 ml toluer®dan metanolextraktionerna utfor-
des som skakforsok (med 2 g jord med 20 mL metaP#lh).

% z-score &r en standardiserad mattenhet som oftnda vid ringtester. Mattet bygger pa forhallandetlan
medelvérde och standardavvikelse.
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Bergknut m fl. (2004) har aven jamfort olika extiakstekniker, sdsom PLE och sox-
hlet-extraktion, med avseende pa teknikernas foanadiguppskatta totalhalt av PAH i
jord. De bada extraktionsteknikerna utvarderades avseende pa flera olika paramet-
rar. Bland annat undersoktes effekten av:

« olika I6sningsmedel (sekventiell PLE med flera allksningsmedel; vatten,
metanol, n-butanol, aceton, n-hexan och toluen)

» forbehandling (studerades genom att mala och sleadsita provet och darefter
extrahera PAH genom Soxhlets extraktion).

» tiden for extraktionen (olika extraktionstiderdithpades for Soxhletextraktion).

Jorden som undersoktes harstammade fran en gaswatksch var fororenad med
stenkoltjara. Jorden var siktad genom 2 mm sikipdgeniserad och torkad i rumstem-
peratur i 24 h, varpa den hade delats i tre detgrdvet forsta delprovet maldes med
mortel till dess att ca 95% av alla partiklar vandme &n 1mm. Det andra delprovet
maldes till fint pulver i en kulkvarn medan detdjesdelprovet endast omblandades
(ingen malning). Fran det finmalda provet togs oalsom syrabehandlades. Samtliga
av dessa jordprover genomgick soxhletextraktion tokan i 32h. Pa delprover fran
det prov som enbart siktats och homogeniseratsde$tsekventiell PLE i 7 min med
olika I6sningsmedel (med Okad grad av opolaritet: med toluen samt soxhletextrak-
tion med toluen i 2, 8 och 128h. Tabell 15 ger eersikt dver samtliga utforda extrak-
tioner.

Tabell 150versikt av utférda extraktioner p& PAH-jord, frBergknut m fl.(2004).

Grovmald Finmald Finmald jord
Siktad Siktad jord (mor- jord + syrabehand-

Siktad jord jord jord tel) (kulkvarn) ling

Extraktionsteknik PLE PLE Soxhlet Soxhlet Soxhlet Soxhlet
2h, 8h,

Extraktionstid 7 min *6 7 min 32h, 128h 32h 32h 32h

Sekventiell
Lésningsmedel extraktion Toluen Toluen Toluen Toluen Toluen

Vatten — C*+A ! ! 1 ! 1
1 C+A C+A C+A C+A C+A

Metanol — C+A
!

n-Butanol — C+A

!
Aceton — C+A

1

n-Hexan — C+A

Toluen — C+A

 C ="clean-up” (upprening av prov)
A = "analys”

Resultaten fran ovan beskriva studie visade akevaférbehandling eller utdragen ex-
traktionstid var nodvandig for att extrahera demltohalten PAH fran den férorenade
jorden (se Tabell 16 och Tabell 17). Den sekveatiektraktionen med PLE och 16s-
ningsmedel i stigande grad av opolaritet visadeegthn med metanol kunde nastan all
PAH frigoras (ca 97% extraherades).
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Tabell 16Resultat fran sekventiell extraktionsstudie utfévdBergknut m fl. (2004).

Sum PAH mg/kg

Siktad jord Dubbelprov % extraherad
Extraktionsteknik PLE
Extraktionstid 7 min *6
Loésningsmedel Sekventiell extraktion
Vatten 2/6 0,3
I
Metanol 1422/1402 96,9
I
n-Butanol 12/32 1,5
I
Aceton 10/12 0,7
!
n-Hexan 1/7 0,3
!
Toluen 4/5 0,3

Tabell 17Medelvéarden for extraherad mangd av summa 16 PA¢tlénl6PAH) i mg/kg med
olika tekniker/férbehandlingar. Medelvarden och delativa standardavvikelsen (RSD) (angi-
ven i %) ar beraknad fran n=2, fran Bergknut m2Q04).

medel 16PAH

Extraktionsteknik mg/kg RSD (%)
PLE (Sum sekv.) 1459 ej beréknad
PLE toluen 1491% ej beraknad
Soxhlet 2h 1457 5
Soxhlet 8h 1665 3
Soxhlet 32h 1578 7
Soxhlet 128h 1411 16
Soxhlet grovmald 32h 1517 3
Soxhlet finmald 32h 1490 6
Soxhlet finmald + syrabehandlad, 32h 1550 1

°Ej ett medelvarde eftersom n=1. Resultat fran lepoaderande dubbelprov visade pa orimligt varde
och uteslots darfér i berdkning av medelvarde.

Nagon signifikant skillnad mellan extraherad mangt grad av férbehandling (6kad
grad av malning, syrabehandling) gick inte heltkeuaskilja (Tabell 17). Av detta
drogs slutsatsen att fororeningen till storst gt elativt 16st bundet till jordpartiklar-
nas ytor. Soxhletextraktioner med 6kad extraktidnst2h) gav inte heller signifikant
storre extraherad mangd. Extraktioner med metodekia(med toluen) och Soxhlet
gav ocksa likvardiga resultat. Dessutom var desldatumman av extraherad mangd
PAH vid utford sekventiell PLE likvardig med exterad mangd PAH med PLE
genomférd enbart med toluen.

Sammanfattningsvis visar de bada studierna p&ttkeionen av PAH fran jord blir
nara fullstandig da kraftfullare extraktionsmetodarett rumstempererat skakforsok
anvands eller da ett "starkare” I6sningsmedel ataneé tillatts. Dartill dras slutsatsen
att skillnaden mellan dessa mer kraftfullare metg¢dexhlet, PLE) &r relativt liten.

Det bor dock noteras att bada studierna av Bergknilit (2004; 2007) endast ar utfor-
da pa ett jordmaterial och det &ar darfor inte wteslatt andra matriser kan uppfora sig
annorlunda.
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3.5 Ovriga faktorer som kan paverka analysen

3.5.1 Provernas heterogenitet

Fororenade miljoprover &ar alltid mer eller mindetdrogena. Heterogeniteten kan be-
std av att fororeningen i sig inte ar jamt fordelathterialet, men aven sjalva materialet
kan besta av en heterogent sammansatt matrisr(rétttea stenar etc.).

Sarskilt samlingsprover kan uppvisa mycket stoidsjng med avseende pa analyserad
totalhalt av organiska miljoféroreningar. | en seudv fororenade massor fran en tra-
impregneringsanlaggning var spridningen av totédmedv dioxiner mycket stor (den
relativa standardavvikelsen var for flera @mnen amet00%) (Hemstrém, 2007). Stu-
dien utfordes med 5 replikat fran ett samlingsom homogeniserats genom om-
blandning i ca 0,5h. Eftersom flera av de hogmdEaleyPAH &r starkt vattenskyende
och darmed med fordel fordelar sig till fastmateskulle samlingsprover av PAH-
férorenade matriser kunna uppvisa minst lika gboideing som ovan beskrivna diox-
infall.

3.5.2 Forluster

PAH ar organiska amnen och kan darmed brytas ade pa kemisk och pa biologisk
vag. Lagmolekylara PAH (amnen med tva- eller tredearingar i sin struktur) ar ocksa
relativt flyktiga jamfort med PAH med hogre molekijt och forluster av dessa kan
darfér uppkomma genom att de forflyktigas till ommyde luft. Det ar darfor viktigt att
forhindra att nedbrytning och férangning sker davpr lagras i vantan pa extraktion
eller sparas for eventuella kontrollanalyser. Proaebdr forvaras, morkt, val kylda, i
lufttata karl (i glas eller rostfritt material fatt undvika adsorptionsforluster).

3.5.3 Bakgrundshalter i luft

Hoga bakgrundshalter av luftburna lagmolekylara Rakinaftalen) kan stélla till pro-
blem vid analysen. Det har tidigare rapporteratdibrickligt hoga bakgrundshalter pa
analyslaboratorium for att resultera i stora osiadtar vid kvantifieringen av dessa am-
nen. Bergknut m fl., (2007), har t ex. beskrivibiplerm med att med sékerhet kvantifie-
ra naftalen i samband med extraktion av féroreoed! |

3.6 Europeiskt standardiseringsarbete

Inom det europeiska projektet HORIZONTAL pagaraetiete med att se 6ver befintli-
ga och kommande standarder for testmetoder avdéddaljoprover (slam, jord, se-
diment och avfall). Ett huvudsyfte ar att utvechklemoniserade standardmetoder som
kan tillampas inom flera omraden. En av arbetsgeappinom HORIZONTAL ska
speciellt verka for harmoniseringen av standarder Berdr PAH. Arbetsgruppen be-
star av deltagare fran flera olika tekniska koméeittsom bedriver standardiseringsar-
bete bade pa europeisk och internationell niva TISQ90, CEN/TC292, CEN/TC
308). Malet ar att ta fram en standard som ar landpt fasta miljomatriser med olika
féroreningsgrad av PAH (t ex. avfall, jord, slaWif, 2004). Eftersom det ar omdjligt
att utforma en standard med ett specifikt tillvayagssatt for alla olika typer av fasta
miljoprover kommer den horisontella standardennaighalla olika valmojligheter.
Antalet valmgjligheter maste dock hallas inom enlig grans vilket kan uppnas med
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hjalp av sa kallade beslutstrad. Arbetsgrupperd&efor foreslagit att standarden ska
byggas upp med ett beslutstrad for varje delstiedpéhandling, extraktion, upprening,
etc.), dar efterfoljande steg tas i beaktande aPsag kan hansyn tas till speciella egen-
skaper hos den undersokta matrisen (t ex. vattemhaontamineringsniva, stérande
matris) och tillgangen till sarskilda matinstrumé@C/MS eller HPLC/DAD/FLD).
Arbetet inom denna grupp startade 2003 och inriktasot att ta fram en struktur till
den horisontella standarden med mgjliga beslutbabArbetet bedrivs i nara samar-
bete med HORIZONTALSs arbetsgrupp for framtagandeiarisontell standard for

PCB (Win, 2004).

3.7 Diskussion

Flera metoder (bade standardmetoder och refereaderfinns att tillga for bestam-
ning av totalhalt av PAH i fasta miljdmatriser, magt finns ingen universell metod
som tillampas i dagslaget. Resultaten fran de deskrivna ringtesterna (BAM, 2007;
2008) och de svenska jamforelsetesterna av exdradtietoder indikerar att skillnaden
mellan olika extraktionsmetoder for bestamningaalhalt av PAH i jord ar liten for-
utsatt att ett lampligt organiskt I6sningsmeddgrdblandning av I6sningsmedel, (t ex.
toluen, hexan, hexan/aceton) anvands. | jAmforakse val av [6sningsmedel verkar
bade tid och férbehandlingsteknik vara av underaddoetydelse for att en fullstandig
extraktion ska uppnas.

Det maste dock papekas att bade studierna av Bargkfi. (2004; 2007) och de tyska
ringtesterna (BAM, 2007;2008) utfordes endast pdrjmterial. Det gar darfor inte att
utesluta att andra fasta matriser kan uppforarsm@rdunda vid extraktion, vilket skulle
kunna innebara att storre skillnader erhalls déaddixtraktionsmetoder tillampas.

Ringtesterna visade aven att det interna labosdtaridhavandet kan ha storre inverkan
pa resultatet an valet av extraktionsmetod. Dealaohatosakerheten bestar av flera
olika matosakerhetsbidrag som alla paverkar aresydtatet mer eller mindre. Da PAH
ar en grupp organiska foéreningar kan de ombildashogtas ned. For att undvika for-
luster pa grund av nedbrytning ar det viktigt attivet férvaras morkt och kallt fram

tills analys. Amnesgruppens vattenskyende natuiokksa leda till forluster da dessa
amnen garna adsorberar till olika ytor. Nagra anéma med lag molekylvikt ar relativt
flyktiga och forluster av dessa kan ocksa ske #rsdring.

Aven provberedning och analysforfarandet ger upphiomatosakerhetsbidrag. Det
enskilt storsta bidraget till spridning i analysriéatet torde i de flesta fall vara provets
heterogenitet. En omsorgsfull provberedning davg@rdomogeniseras genom om-
blandning minskar denna "felkalla”, men kan istédiesaka forluster av flyktiga for-
oreningar och att provet pa sa satt far en annaneidingssammansattning. Det ar
dessutom viktigt att provberedning halls atskili@inf dvriga analyssteg for att undvika
att bakgrundshalter av ldgmolekylara och flyktigsHPskapas i luften, eftersom dessa
kan orsaka kontaminering av andra prover (Iosnirgietsextrakt). Andra faktorer som
kan inverka pa analysresultatet &r t ex forlusten sppstar i samband med upparbet-
ning (rening och koncentrering) av provet samt s@kerhetsbidrag kopplat till vald
analysmetod.
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Analys av totalhalt pa fasta prover utfors i daggel utan provberedning av de ackre-
diterade analyslaboratorierna. Darmed ligger dedtett ansvar pa den, som séander in

prover for analys, att sdkerstalla att provet gresentativt for det material som ska
undersokas (dvs. har en representativ sammangftioindr homogent).
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4 SLUTSATSER

4.1

Huvud- och sparelement

Ett stort antal standardiserade metoder (Svengkaatder, ISO-standarder och
EN-standarder) for haltbestamning av spar- och telament genom smaltana-
lys och uppslutning ar idag i bruk i Sverige. S\wananalyslaboratorier tillam-
par dessa metoder med vissa avsteg fran standtokipitet. Dokumenterad
lattillganglig information om effekten och betydefsav dessa avsteg vore
onskvard.

For mojligheten att jamfora testresultat sa amgyensamt om ett farre antal
testprotokoll (metodstandard inklusive eventueltaikelser fran standard) an-
vandes i Sverige. Anvandning av svenska standéfgpa sikt utga, till férman
for Europeiska harmoniserade standarder dar sdutensa | vantan pa horison-
tella standards bor:

-standard SS-ISO 11466 ersattas med EN 13657. repaiska standar-
den medger olika uppvarmningsmetoder (slutet, sepetioch 6ppet)
men foreskriver adsorptionsfalla for samtliga elatrfér de semidppna
och 6ppna uppvarmningsalternativen, vilket reduceslien for forlust av
lattflyktiga element.

-hanvisning ske till SS 02 83 11 vid uppslutning@dprov med 7M sal-
petersyra. Vid uppslutning med 7M salpetersyraregéess ofta (se t.ex Na-
turvardsverket webbplats; ALS, 2008; Eurofins, 200BSS 02 81 50
(med modifiering). Denna metod (SS 02 81 50) beskifiramforallt ett
analysforfarande och ej uppslutningsmetod. Denyanatod som SS 02
81 50 hanvisar till, atomabsorptionsspektromeftamma, anvands ej
idag.

-standard EN 13656 anvandas da uppslutning medvlitesyra 6nskas
istéllet for t.ex ASTM D3683.

Graden av upplésning beror pa reagens (syra), itiagseln (uppvarmning),
reaktionstiden, partikelstorleken och matrisen. &bmetoderna skall producera
jamforbara resultat med hog precision foreliggébehov av enhetlig provbe-
handling och partikelstorlek samt dokumentatioreeentuella effekter vid av-
steg fran standard. De storsta felkallorna ocheédterna i metoderna beror pa
provbehandlingen och det sétt pa vilket enerdots, och om den experimen-
tella uppstaliningen medger massforlust:

- Det finns skillnader mellan laboratorierna néar giéler val av provbe-
handlingsmetod. | de flesta fall tillampar de komsnella laboratorierna
SIS-I1SO 11 464, men i nagot fall tillampas ingeavtrehandling (om inte
kunden uttryckligen bestéller detta) och i andtbgérs provbehandling-
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en enligt kundens 6nskemal. SGU och SLU tillamgpragprovbered-
ningsmetoder. Val av kornstorlek och metod for fiiakering (sikt-
ning/malning/krossning) kan vara kritiskt for gradev upplésning.

- Val av metod for energitillforsel ar ett vanliggsteg fran uppgiven stan-
dard. Oppna eller semi-6ppna system innebar erfagidkrlust av att
koldioxid och svaveldioxid samt metaller som kalddivolatila férening-
ar, vilket paverkar analysen. Enligt valideringstsém som utforts for EN
13656/57: Annex B ar dverenstammelsen god meliga appvarm-
ningsmetoder, forutsatt att de experimentella @loshgarna inte medger
forlust.

- Det &r oklart hur éverensstammelsen ser ut mé&fak:s metoder (SS
028150/SS 028183 och SS-ISO 11466) och avfallsatded EN 13657,
eftersom SGU anvéander en egen metod for uppvarniwitkgt innebar
ett avsteg fran standarderna) dar viss forlust@adch lattflyktiga am-
nen (As, Cd, Pb, Sb) ej kan uteslutas (SGU anaysgHg).

Baserat pa SGU:s och Alcontrols jamforelsestudeeitins mojligheterna att
"Oversatta” befintligt nationell dataunderlag fa@aKkgrundshalter i jord till testre-
sultat frdn metod dar uppslutning sker med kungsuatara god med undantag
av ett fatal element, daribland antimon. Resultatear god korrelation och
Overensstdmmelse for foljande elemds; Co, Cu, Li, Ni, Pb, Rb, Tl, U, Zn.
Aven for elementeds, Bi, Cr, La, Mo, SrochY visar metoderna god korrela-
tion, men for dessa element gav uppslutningen raketersyra signifikant l1ag-
re halter. Resultaten f&@d, Sb, SeochZr visade dalig korrelation for metoder-
na.Sb uppvisade lagre utbyte vid uppslutning med satpgta ochCd, Seoch

Zr uppvisade hogre.

SGU:s jamforelse av salpetersyrauppslutning paifrak0,063 mm) och pa
fraktionen <2,0 mm visar god korrelation, men etytfende skillnad i halter.

For att fa resultat som ar relevanta disdersokningens syfte ar det viktigt att
Overvaga vilken provberedning, och uppslutningsiehetam bdr anvéndas.

PAH

Olika standard- och/eller referensmetoder for bestég av totalhalt av PAH
anvands idag av svenska ackrediterade analysl|aierat

Det storsta bidraget till spridning i analysresigtavid totalhaltsbestamning av
PAH, orsakas troligen av provernas heterogenitetpwovberedningen.
Existerande metoder for totalhaltsbestamning av Pt ger likvardiga re-
sultat, (férutsatt att lampligt I6sningsmedel ard&)n
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Det bor understkas om befintliga extraktionsmetddieandra fasta material an
jord (t ex. slam, avfall etc.) pa samma satt soanayer likvardiga resultat for
olika metoder.

Vid totalhaltsbestamning av PAH paverkar det integinalysforfarandet resulta-
tet i storre utstrackning an valet av extraktiomsh analysmetod.

Det pagar ett europeiskt och internationell stadidaringsarbete for att ta fram
en harmoniserad standard for bestamning av totathed PAH i fasta miljoma-
triser.
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