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1 Tillampning

Manualen beskriver bestamning av den syraltsliga delen kvicksilver (Hg) i slam
och sediment med en flamlés atomabsorptionsmetod. Manualen omfattar inte be-
stamning av kvicksilver i biologisk vavnad men kan anvandas pa losningen efter
uppslutning av sadant material. Provtagning och beredning av vattenprover berors
inte heller i manualen. Daremot kan redan beredda vattenprover bestimmas med
AAS pa samma satt som vid analys av sediment. For information om vattenprov-
tagning se t.ex. SS 02 81 50 och SS 02 81 75. For metodens Ovriga begrénsningar
se styckes.

2 Atomabsorptionsspektrometri

2.1 Principer

Grundidén bakom atomabsorbtionsspektrometri (AAS) &r att utnyttja att grundam-
nen kan absorbera ljus av speciell vaglangd i UV- eller visuella omradet. AAS
anvands framst for kvantitativa undersokningar av metallhalter. Provet som skall
undersokas placeras i en kyvett, vanligtvis flamma eller grafitugn, och belyses av
en ljuskalla som bestar av samma amne som analyten. Harav kan endast ett amne i
taget analyseras. Provet upphettas tillréckligt for att det &mne man ar intresserad av
ska atomiseras. Om det sokta amnet forekommer i provet kommer vissa vaglangder
av ljuset att absorberas, intensiteten star i direkt proportion till analytens koncentra-
tion. Darefter omvandlas ljussignalerna till elektriska signaler, som forstarks och
bearbetasHifield & Haines, 200

2.2 Matning av kvicksilverhalt med AAS

Eftersom kvicksilver &r mycket lattflyktigt i rumstemperatur behdvs ingen upphett-
ning for att fa det i gasfas. Kyvetten bestar i detta fall av ett rér dar den kalla kvick-
silverdngan leds in med hjalp av drivgasS-manua). Syra tillsatts vid uppslut-
ning av prov for att oxidera Hg(g) till Hg och p& sa vis férhindra avdunstning.
For att aterfora kvicksilverjonerna till gasform vid analystillfallet anvands tennklo-
rid, som reducerar jonerna till Hg(g). Tennkloridlésning och provvatska blandas
och kvicksilverangan som bildas fors av drivgasen till kyvettes P2 81 7k

3 Kemikalier och lésningar

Foljande kemikalier anvands i analysen: avjoniserat vatten (bésta tillgangliga kva-
litet), salpetersyra (HN§), saltsyra (HCI), tenn(Il)klorid (SnGi2H,0), kvicksil-
ver(ll)oxid (HgO), kaliumpermanganat (KMnsamt kvavgas (B. Observera

att koncentrationen péa kalibreringslosningar, stamlosningar o dyl kan skilja sig
mellan olika AAS-apparater. Kvicksilverhaltigt avfall ska omh&ndertas enligt gal-
lande foreskrifter, se produktinformationsblad.
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3.1 Avjoniserat vatten

Avjoniserat vatten av hogsta renhetsgrad skall anvéandas vid provberedning och
framstallning av alla I6sningar.

3.2 Salpetersyra (koncentrerad)

Salpetersyra (HNg), densitet 1,40 g/ml.

3.3 Saltsyra (koncentrerad)

Saltsyra (HCL) densitet 1,19 g/mol.

3.4 Salpetersyra till analys/kalibrering (1,5%)

Koncentrerad salpetersyra (36%) spades 24 ggr, dvs 42 ml koncentrerad salpeter-
syra per liter avjoniserat vatteApAS-manual.

3.5 Salpetersyralosning till syradiskning (0,18%)

5 ml koncentrerad salpetersyra spades med 1 liter avjoniserat vatten.

3.6 Tenn(IDkloridlésning

OBS! Lésningen ar flyktig och maste nyberedas samma dag som analysen utfors.
V&g in 50 mg tenn(ll)klorid och lagg i en 500 ml métkolv. Tillsatt vatten sa att
tenn(l)kloriden l6ses upp. Tillsétt darefter 33 ml koncentrerad saltsyra och spad
med avjoniserat vatten till marke$f 02 81 7h

3.7 Kvicksilverstamlésning

Lds 1,080 g kvicksilver(ll)oxid i en liten mangd saltsyra (1+1). Spad till 1 liter
med avjoniserat vatter\AS-manua).

3.8 Kalibreringslésning (1 ppm)

Spad kvicksilverstamlosning 1000 ganger med 1,5% salpeter&y@-fnanual.

(1 ppm = miljondel, i detta fall 1 mg/liter)

3.9 Kaliumpermanganat (5%)

Los 5 g kaliumpermanganat i 100 ml avjoniserat vattes P2 81 7h

3.10 Drivgas

Kvéavgas (N), av teknisk kvalitet.



4 Utrustning

Alla glasvaror ska syradiskas fore anvandning. Laboratoriet ska vara utrustat med
autoklav for uppslutning av prover och varmeskap for torkning av prover.

4.1 Provtagning

4.1.1 Provtagningsflaskor

Flaskor av borsilikatglas eller annat kemiskt resistent glas. Flaskor och proppar
skall vara farglosa. Skruvproppar skall ha inlagg av flouretenplast (PTFE). Flas-
korna bor ha vid hals§S 02 81 7h

4.1.2 Sedimentprovtagare

Valj sedimentprovtagare efter bottenstruktur for basta resultat. Kajakhamtare eller
dylikt kan anvéandas pa de flesta bottentyper, men vid mycket 16s eller stenig botten
rekommenderas Ekmanhuggare (var forsiktig vid riggning av Ekmanhuggare!).
4.2 Analys

4.2.1 Uppslutningsflaskor

Farglosa glasflaskor av borsilikatglas eller motsvarande kvalitet, 100 ml, med skruv-
lock. Flaskor och lock skall tala 200 kPa (225 [SS 02 81 7k Om flaskorna har
plastlock bor teflon laggas i locket for att undvika att det blir fratskador fran syran
vid autoklaveringen.

4.2.2 Deglar

Anvands for att bestdmma torrsubstanshalt. Ska torkas i ugn fére anvandning
[Goedkoop & Sonesten, 19P5

4.2.3 Atomabsorptionsspektrofotometer

Atomabsorptionsspektrofotometer med utrustning for kvicksilveranalys.

5 Provtagning och provberedning

Utfér om mojligt analysen pa vatt prov for att undvika kvicksilverforlust.

5.1 Syradiskning

Fyll provtagningsflaskorna med 0,18% salpetersyra och varm i mikrovagsugn till
minst 70C. Lat flaskorna med syralosningen sta minst 6ver en natt. Skolj sedan
med avjoniserat vatten och forvara flaskorna i plastpasar.



5.2 Provtagning

Sedimentprovtagare och provtagningsflaskornas hals boér ha ungefar samma dia-
meter for att underlatta 6verforing av prov fran provtagare till provflaska (galler ej
Ekmanhuggare). Darmed minskas risken for kontaminering och forlust av gasfor-
migt kvicksilver.

5.3 Transport och férvaring

Forvara provet i provtagningsflaskan. Provet kan djupfrysas, vilket i sa fall bor ske
sa fort som mojligt S 02 81 7k

5.4 Uppslutning

Proverna ska uppslutas sa fort de kommer in pa lab for att omvandla kvicksilvret
till en icke lattflyktig form och I16sgora kvicksilvret fran partiklar i provet. Uppslut-
ningsflaskorna ska syradiskas innan anvandning. Hall ca 20 ml 0,18% salpetersyra
i flaskorna. Varm flaskorna med syran i mikrovagsugn till minstZ@ch skaka

om ordentligt sa att hela flaskan skéljs av. Skolj med avjoniserat vatten och forvara
i plastpase. Vag upp sediment motsvarande ca 1 g torrvikt med en noggrannhet
av+1 mg i varje uppslutningsflaska. Tillsatt 10 ml avjoniserat vatten och darefter
10 ml koncentrerad salpetersyra. Autoklavera iT2030 minuter. Lat proverna
svalna till rumstemperatur.

5.5 Bestamning av torrsubstanshalt

Vikt hos deglar och sediment ska noteras med mg noggrannhet. Bestamning
av torrsubstanshalt enligt Goedkoop & Sonesten (1995): Torka deglarna i varme-
skap 105C en timme och lat svalna. Kontrollera deglarnas vikt. Vag in minst 40 g
sediment per degel. Stall i varmeskap 10%ch lat torka dver natten. Vag deglar-
na med det torkade sedimentet. Torrsubstanshalten anges i % med en decimal och
réknas ut som

=" 100 )

my

dar

T =torrsubstanshalt i %

m, =torrvikt i g (exklusive degel)
my =vatvikt i g (exklusive degel)

For att fa ett sékert varde pa torrsubstanshalten kan man torka och vaga provet
upprepade ganger tills vikten ar konstant och man ar saker pa att provet ar helt torrt
[Sandén, muntligdn



6 Bestamning

6.1 Kalibrering

Utga fran instrumentmanual och férvantade kvicksilverhalter i de prover som ska
undersokas vid bestdmning av kalibreringskoncentrationer. Ta garna stickprover
for att se ungefar inom vilket intervall proverna befinner sig. Provvolymen varierar
mellan olika instrument. | fortsattningen kommer provvolymen 30 ml att anvandas
for att ge ett exempel pa proportioner och tillvagagangssatt.

Bered kalibreringsprover genom att tillsatta olika volymer av 1 ppm kalibre-
ringslosning till 30 ml 1,5% salpetersyra. Bered éven ett blindprov med enbart
1,5% salpetersyra. Méat provernas absorbans och mark ut kalibreringspunkterna i
ett diagram med kvicksilverkoncentration pa x-axeln och absorbans pa y-axeln.
Konstruera darefter en kalibreringskurva efter dessa punkter. Kurvan ska vara sa
linjar som moijligt. Se till att ha manga kalibreringsvarden (minst 3) i det omrade
matningar kommer att ske.

6.2 Spadning av prover

De uppslutna proverna bor ha samma syrahalt som den syralésning som anvands
vid kalibrering, annars kan provresultatet bli felaktigt. Om proverna uppsluts en-
ligt 5.4 ar syrahalten 18%. Anvands 1,5% salpetersyra vid kalibreringen behéver
man foljaktligen spada proverna ca 10 ggr for att fA samma halt. Pipettera provets
vatskefas till en méatkolv och spad med avjoniserat vattéefhorn, muntligeh

6.3 Analys

Provvolymen ska vara samma som kalibreringsvolymen, exempelvis 30 ml. Be-

roende pa vilken kvicksilverhalt provet forvantas ha kan provldsningen spadas

ytterligare vid matningen. Om vardena forvantas vara hoga kan foérslagsvis 5 ml

provliésning spadas med 25 ml 1,5% salpetersyra. Vid lagre halter anvands storre
andel provlosning. Ar andelen provldsning hog kan spadning ske med avjoniserat
vatten istéllet for syra. For ytterligare anvisningar se instrumentmanual for den

AAS som ska anvandas.

7 Resultatberakning

Resultatberakningen baseras pa SS 02 81 75, fdr@(&)mom ar en kompensa-
tion for att man inte alltid anvander hela det uppslutna provet i analysen. Halten
kvicksilver i det fasta provet beraknas som

~ Ap-C-Vig

f_iAk-h.V 2

dar



f = provets kvicksilverhaltug/kg

Ap = provets absorbans minus blindprovets absorbans

C = kvicksilverhalt i kalibreringslésningemg/I

Viot = utspadd volym efter uppslutning och eventuell spadning, ml

A = kalibreringslosningens absorbans minus blindprovets absorbans
h = invagd mangd prov (torrvikt), g

V = volym prov som anvants i analysen, ml (anvandes aM &t Vi)

8 Metodbegransningar

8.1 Provtagning

Det ar svart att undvika kontaminering av prover ute i falt. Vid provtagning for
kvicksilveranalys ar detta dock av mindre betydelse eftersom kvicksilver ar ett
ovanligt &mne och darfor ej brukar forekomma pa provtagningsredskap o.dyl. Det
storsta problemet vid provtagning for kvicksilveranalys ar att kvicksilvret ar flyk-
tigt, vilket gor att risken for forlust ar stor. For att minska problemet bor vidhal-
sade flaskor anvandas eller om mgjligt forvaringskolonner i samma storlek som
sedimentprovtagaren. Uppslutning och analys bor ske sa snart som mojligt efter
provtagning.

8.2 Provbehandling

Vid analys av sediment kan felkallorna vara stérre an vid vattenanalys. Detta pa
grund av att mer provberedning krdvs innan analys kan ske. Vid uppslutning av
sediment kan det vara svart att fa ut allt kvicksilver fran sedimentet till vatskefasen.
Uppslutningen kan ocksa ge upphov till att provet maste spadas fler ganger an ett
vattenprov och for var gang detta sker ¢kar felkallorna.

8.3 AAS

AAS har en rad olika begransningar beroende pa fragestalining. En av dessa ar att
man enbart kan méata ett amne i taget da varje &mne kraver att en speciell ljuskalla
anvands. Detta gor att AAS ar en relativt dyr teknik om man vill mata flera @mnen.
En felkélla ligger i de manuella momenten vid analys med AAS. Spadning av
prover och kalibreringslosningar har stor inverkan pa resultatet. Analysen innebar
flera moment med subjektiv bedémning som t.ex. att avgora hur lang tid analysen
bor paga (galler endast vid méatning av kvicksilver, for andra metaller gar detta au-
tomatiskt) och hur linjar kalibreringskurvan behéver vara for att ge ett tillrackligt



tillforlitligt resultat. AAS kan ej upptacka allt for laga halter, men for sedimentpro-
ver bor inte detta vara ett problem d& halten oftast ar klart éver detektionsgransen.
Vid analys av prover med halter under detektionsgransen, t.ex. manga vattenprover
eller mycket utspadda sedimentprover, kan problem uppsta och en annan metod
behovas.

Metoden ar enkel och ger bra upplésning. Eftersom ljuskallan ar anpassad efter
amnet som analyseras ar risken for spektrisk storning fran andra amnen minimal.
Detta resulterar i att detektionsgransen blir [agre an vid analys av flera @mnen sam-
tidigt. Undantaget ar om det finns mycket jarn och/eller jodid i matrisen, vilket
paverkar absorbansehifield & Haines, 200)) Metoden har anvants lange och ar
val beprovad, vilket underlattar jAmforelser med tidigare resultat.
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