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AGRIP

Skyrsla bessi er frasdgn af ferd héfundar & sjdundu norraznu snefil-
efnaradstefnuna, Vejle, Danmdrku, og afmzlisraéstefnu Kemisk Forening,
Kaupmannahdfn i jani 1979. Er asdallega fjallad um ba fyrrtdldu. Adal-
dherzla var bar 16gé & efnagreiningatazkni, en einnig var fjalladé um

tilkunaradferdir og hagnytt gildi.

S skodun var almenn, ad efnagreinar zttu ad hafa hénd i bagga med

synatdku og tulkun.

Erindi, sem héfundur flutti & radstefnunni i Vejle, fylgir sem vidauki.
bar er fjallad um truflanir af vdldum burdarefna (matrix) og mengun

hvarfefna i snefilefnagreiningum umhverfissyna.

Greining kadmiums er notud sem vidmidun og eru bar nidurstddur helztar,
ad bad barf ad skilja fra burdarefnum, adur en greining fer fram, og flest
hvarfefni, sem notud eru til leysingar og adskilnadar, barf ad hreinsa

rekilega.
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1 INNGANGUR

Dagana 24.-29. jan{ 1979 sat héfundur bessarar skyrslu tvar radstefnur

i Danmdrku, sjéundu norrenu snefilefnarddstefnuna i Vejle og afmelis-
réddstefnu Kemisk Forening i Kaupmannah&éfn. Var st fyrrnefnda, asamt
nokkrum 88rum sérgreinaradstefnum, bannig timasett, aé afmzlisradstefnan
veri i beinu framhaldi af henni. I pessari skyrslu er skyrt fra pvi
helzta, er fram kom & snefilefnarddstefnunni i Vejle, og einnig fylgir

stutt frasdgn af radéstefnunni i Kaupmannah&fn.

Norrznar snefilefnaradstefnur hafa verid haldnar annad hvert ar,
sidan arid 1967, og er markmidid skodanaskipti um snefilefni med

héfuddherslu a efnagreiningu beirra.

Fjallad var um ymsar nyjungar i sambandi vié efnagreiningaradferdir,
m.a. rafefnafrzdilegar adferdir, adskilnadarferli og ICP (inductively

coupled plasma) . spektrdmetriu.

Té6luverdur hluti radstefnunnar var helgadur tilkun og m.a. ratt um
télfredilegar adferdir, gzdaeftirlit med efnagreiningum, og barfir

neytenda i sambandi vi& nakvemni nidurstadéna.

2 Sjdunda norrzna snefilefnaradstefnan

Vejle 1979706. 24-26.

2. 1  Dagskra

Spndag den 24. juni

16.00~-19.00 Ankomst, registrexing og middag
20.00-20.10 Velkomst og introduktion: Arne Jensen

Sektion 1: Ordstyrer Arne Jensen

20.10-20.55 Grundbegrepp inom statistisk hypotesprdvning
vid karakterisering av kemiska analysmetoder:

Ola Hertzberg

20.55-21.15 Den Instrumentelle Uppldsningsfdrmagan vid
Spektrometriska Spérelementanalyserﬁ

Lars-Henrik Andersson



Mandag den 25. juni

09.00-09.45

09.45-09.50

09.50-10.10

10.10-10.40

10.40-11.00

11.00-11.20
11.20-11.25

11.25-11.45

11.45-12.15

12.30-13.45

13.45-14.30

14.30-14.40

14.40-15.00

Sektion 2: Ordstyrer Hans Mosbak

Sparelementanalays med Induktivt Kopplad Plasma:

Jan-0Ola Burman
Pause

On Line Analysis of Trace Elements in Effluent
Waters Using the ARL ICP Simultaneous Optical
Emmission Quantometer:

Jaques Soudiere
Kaffepause

Matrisens paverkan av olika f&rhallanden i
grafitkyvetten:
Hans Ostling

Kort foredrag fra Varian AB
Pause

Short Introduction to Polarographic and
Electrochemical Instrumentation:

Schmidtpott

Potentiometric Stripping Analysis.
A Simple Instrumental Approach to the
Determination of Trace Elements:

Lars Kryger
Frokost

Sektion 3: Ordstyrer Gustav Schroll

Hygiejniske grensevaerdier set i relation til
analytiske detektionsgrenser:

Bprge Fallentin

Pause

(Lokale 2-4-6 i underetagen)

Bly- och kadmiumhalter i Svenska vattenfaglar:

Adrian Frank



15.00-15.20

15.20-15.40

15.40-16.10

14.40-15.00

15.00-15.20

15.20-15.40

15.40-16.10

16.10-16.30

16.30-16.50

16.50-17.10

17.30-18.30

18.45-22.30
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Lead and Cadmium Contents in Mixed Mineral
Feeds Manufactured in Finland During 1978:

Hilkka Kinnunen

Kontaminering fra laboratoriemedier m.v.
ved undersggelse af metalafgivelse fra hus-
holdningsgenstande:

Gitte Rasmussen

Kaffepause
Sektion 3B: Ordstyrer Lars Kryger
(Munkebjergsalen)

Bestemmelse af luftforureningskilder med
multielement analyser:

Kare Kemp

Analyser av aeroscler i yttre mil4{s med
PIXE och PESA:

Hans-Christen Hansson

Anvendelse af energidispersiv rgntgenfluore-
scens til analyse af sporeelementer i vasker
i koncentrationsomradet 10 ppb til 10 ppm:
Leif Hfjslet Christensen

Kaffepause

Analys med protonmikrostrale:

Lars-Eric Carlsson

Analys av svetsrdk med avseende pa fluor och krom:

Klas Malmqvist

En enkel analysemetode til bestemmelse af total

hexavalent chrom i svejserdg og anden komplex
matrix: :

Ebbe Thomsen
Middag

Udflugt

Tirsdag den 26. juni

Sektion 4: Ordstyrer Lars-Henrik Andersson



09.00 -09.45

09.45-09.50

09.50-10.10

10.10-10.40

10.40-11.00

11.00-11.20

11.20-11.25

11.25-11.45

11.45-12.05

12.05-12.25

12.30-13.45

13.45-14.30

14.30-14.40

14.40-15.00
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Analytiske behov ved undersdgelser i det ydre
miljd.
Jens Christian Tjell

Pause

Matrix Interference and Reagent Contamination

Problems in the Atomic Absorption Spectrometry
Determination of Trace Metals in Environmental
Matrices:

Hallddr Armannsson
Kaffepause

Quality Control of Chemical Analysis at the
Reactor Laboratory:

Riitta Zilliacus

Systematiske forskelle ved bestemmelse af Vv
i Standard Reference Material 1571 Orchard
Leaves:

Kaj Heydorn

Pause

Ekstrahering av informasjon fra sporelementdata:

Olav H. J. Christie

Anodic Stripping Voltammetry at the Dropping
Mercury Elecxtrode:

Dieter Britz

Anvendelse af anodisk stripping Voltammetri
i flow systemer:

Hans Mosbzk

Frokost
Sektion 5: Ordstyrer Olav Christie
Tonchromatografi:

Birgit Zachau-Christiansen
Pause

Effektivitetskalibrering af Ge (Li)-gamma-
spektrometre til newtronaktiveringsanalyse:

Johnny Olesen Schmidt



15.00-15.20

15.20-15.40

15.40-16.10

16.10-16.30

16.30-16.50

Onsdag den 27.
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Bestemmelse af detektionsgranser ved INAA
(Instrumentel Neutronaktiveringsanalyse) :

Raymund Gwozdz

Kobberfordeling i bdrn med Menkes sygdom
bestemt ved neutronaktiveringsanalyse:

Else Damsgaard
Kaffepause

Anvendelse af instrumentel neutronaktiveringg-
analyse til bestemmelse af sporelementer i
suspenderet materiale:

Carsten Langtofte Larsen

Anvendelse af instrumentel neutronaktiverings-
analyse til bestemmelse af sporelementer i

marint biologisk materiale:
Martin Munk Hansen

juni

0.9.00-09.45

09.45-09.50

09.50-10.10

10.10-10.40

10.40-11.00

11.00-11.20

11.20-11.2

Sektion 6: Ordstyrer Esko Saari

Sporelement speciering
i havvand:

Daniel Jagner
Pause

Direct Extraction as a Preparative Method
in Trace Element Analysis of Foods with AAS:

Sulo Piepponen
Kaffepause

Effect of Hydrogen Ion Concentration on the
Extraction of Cobalt, Nickel, Cadmium and
Lead with APDC/MIBK. Time Stability of the
Extracts:

Ingemar Dellien

Bestemmelse af bly i havvand og biologisk
materiale:

Merete Reuss

Pause



11.25-11.45

11.45-12.05

12.05-13.00

13.00-14.00
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Bestemmelse af arsen og selen i levnedsmidler ved flamme-
l4ds atomabsorptionsspektrometri (grafitovensteknik) :

Allan Andersan

Fluorometrisk bestemmelse af selen:

Gunnar Gissel-Nielsen

e o e o o e M e e e . . Y o e e e e e o e o e o o o e e i e s o i o e e e o o o e

Frokost og afrejse
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Dagbdk fra fundum radstefnunnar

1979-06-24

Arne Jensen setti radstefnuna og baud m.a. islenska fulltriann
velkominn. ZIslendingar hafa hingaé til ekki att fulltrta & bessum

radstefnum, og poétti timi til kominn, ad ur yréi baztt.

Sidan fluttu Ola Hertzberg og Lars-Henrik Anderson erindi um notkun
t&1lfradi vid talkun nidurstadna efnagreininga. Var félk m.a. vakié
til umhugsunar um ba almennt vidteknu forsendu, ad dreifing slikra
nidurstadna sé "Gaussisk". Nidurstadan var pd su, ad oftast vari
"Gaussisk dreifing" gd& ndlgun, en alls ekki maetti gera blindandi raé
fyrir henni. Einnig voru teknar til umrzdu leidir til ad bzta nami
efhagreiningaraéferéa, og bent 4 ad i mérgum tilvikum er slikt unniéd
fyrir gyg, pbar sem pvi fylgir jafnframt aukin dreifing gilda. Lyst
var tilraun um litmezlingu nitrats, bar sem stadalfravikid 0,30 mg/l
fékkst fyrir &kvedinn styrk, ef 1 sm sella var notud, en reyndist
0,27 mg/l, ef 5 sm sella var notud. Svipud nidurstada fékkst fyrir
litmelingu krdéms. P4 var 18gé8 rik Ahersla a batt synatdku, og var bad
reynsla bessara manna, ad yfirleitt vari hin starstur skekkjuvaldur.

Kom i 1jdés, er 4 leid radstefnuna, ad si var reynsla margra annarra.

1979-06-25

Stdrf dagsins héfust & stoérfrddlegu erindi Jan-Ola Burmans um "Induc-
tively Coupled Plasma" (ICP) efnagreiningartazkni. Hér er um ad rada
nytingu Utgeislunar (emission) vié mjdg hdan hita (5-6000°K). Helstu
kostir adéferdarinnar eru mikid nemi og stért melisvid. A mynd 1 er

syndur samanburdur & ICP og AAS (Atomic Absorption Spectrometrwy) (1).

103
MANGANESE
IOZ -
J
E o}
3 MAXIMUM
Y b LINEARITY:
3 AAS
@ 0 [-DETECTION
A LIMITS:
ﬁ -2
Z 10°¢ | AAS
ICP
03 |
4
’,
104 z 1 | ! | | 1 }
0w w2 ! 100 10 102 103

CONCENTRATION, ug/mt.

Mynd 1 Samanburdur & styrkbilum, er gefa linulega svérun i AAS og ICP.
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Annar kostur ICP er sa, ad audvelt er ad mela ymis bau frumefni, sem
erfitt hefur reynst ad mzla med AAS, t.d. fosfdr, bdr og brennisteinn.
Hinn hadi hiti gerir aé verkum, ad efnatruflanir eru tiltdlulega 1litil-
vegar og ahrif burdarefna (matrix) i lagmarki. Taknin er mjdg heppi-
leg til fjdlefnagreininga, m.a. vegna hins stdéra mzlisviés, sem hefur
i £8r med sér méguleika & samgreiningu adalefna og snefilefna.

Burman lysti endurbdétum & fyrri greiningakerfum, t.d. notkun vatts
argons, sem eykur mjdg endingu sundrara ("nebulizer"), og sagdi fra
notkun pessarar tzkni vid efnagreiningar stadalbergs, sets, pldntu-
svifs, fiskimjdls, sjavar og rykagna. Nidurstddum greininga stadl-
adra vidémidunarsyna bar vel saman vié skrdd gildi, og samanburdur

vid adrar adferdir gafst vel.

J. Soudiere fri ARL (Associated Research Laboratories) sagéi fréd demi
um hagnytingu ICP., Lysti hann "ARL ICP Simultaneous Quantometer" og
notkun hans vié gzdaeftirlit & frarennslisvatni. Kostir aéferdarinnar;
fj6lefnagreining, stért maelisvid og 1litil ahrif burdarefna,njéta sin
vel vid slik not. Kerfid, sem lyst var, er allt mjég sjalfvirkt,
fylgst er med fjdlda efna, og hringir bjalla, fari styrkur einhvers

beirra fram 4r leyféu hamarki.

Hans Ostling raddi um burdarefnistruflanir vid notkun grafitofna

i AAS. Vié tilraunir sinar notadi hann mjég fullkominn bunaé,

p.e. Perkin Elmer HGA 500 ofn, tengdan Perkin Elmer 5000 AAS taki.
Préfadi hann notkun mismunandi fargasa (carrier gases) og ymsar
breytingar ytri adstaéna. Grunntruflanir fra natriumkldridi sem
burdarefni var unnt aé minnka mjog mikid med notkun vatnsefnis

sem fargass vié &kvdréun nikkels og fleiri malma. Svipad gildir

um grunntruflanir frd kalsium oxidi. Annad, sem gafst vel vid akvérdun
bdrokgjarnra mdlma, var ad hleypa andrumslofti inn & kerfié um stundar-
sakir vié um 800° C hita, og losna bannig vid skad truflunarefni

me& brennslu. Arangur tilrauna sinna haféi hann nytt til ad endur-
beta adferdir til greininga nikkels i bldédvatni og bariums i sjo,

og lyst® hann peim.

Fulltrdi frad Varian-Techtron sagdi fra méguleikum og Ageti takja fra
pvi fyrirteki og 1lysti adferd til greiningar krdéms i bvagi, par sem

1-2 ng/ml eru greinanleg med Variangrafitofni og Varian AAS tazki.
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Hr. Schmidtpott fra Princeton Applied Research flutti erindi um
nndirstdduatridi pdlardgrafiu og rafefnafredi, sagdi frd nytingu beirra
til efnagreininga, lysti helstu takjum til slikra nota og hvada arangri
metti nd med hverju peirra. Slikum mzlingum er skipt i fjdéra aéal;
hépa, eftir pvi hvada pettir eru meldir, en tveimur beirra i undirhépa

eftir meliadstadum. Fer skipting bessi hér & eftir:

Adalhdpur Mzlipattir Helstu undirhdpar

Voltammetry Spenna, straumur Polarography
Stripping analysis
Cyclic voltammetry

Linear sweep voltammetry

Coulometry Straumur, massi F&st spenna

Spenna, massi Fastur straumur

Chronepotentiometry Timi, spenna

Chroneamperometry Timi, straumur

L6gé var mest dhersla & "voltammetry", og raktar bar framfarir, sem
oréié hafa 4 undanférnum arum. Fyrir marga malma eru melimérk jafn-
straumspélarégrafiu  u.p.b. 1 mg/l i vatnslausn, vié komu "differential
pulse polarography" uréu bau 0.1 mg/l, en med tilkomu flettigreiningar
(stripping analysis), uréu bau i mdérgum tilvikum sambzrileg vidé AAS,

eda <0,01 mg/1.

Lars Kryger skyrdi fra endurbdét & flettigreiningu. Undanfarin &r
hefur "anodic stripping voltammetry" (ASV) verid notud med godum
arangri vié greiningu nokkurra snefilmilma. Aé&ferdin er talin einfd1d
og 6dyr og nazmi sambarilegt vié AAS, og hafa méguleikar & upplysingum
um spesiun (speciation) drygt notagildi hennar. Pdé hafa illskyranlegar
grunntruflanir gert vart vid sig og ordid til pess i sumum tilvikum,

ad herri gildi hafa fengist meé bessari aéferd en S&rum.
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Flettigreining byggist a forstyrkingu (pre-concentration) malmanna

4 vinnsluskauti (working electrode) og endurlausn beirra. 1 ASV

fer endurlausn fram med sndggri spennuhazkkun vid vinnsluskaut og

magnbundin greining fest med melingu straums og spennu. Jagner o.fl.

(2-4) hafa synt fram &, ad nota md kemiska endurlausn i stad spennu-

beitingar. Oxunarmiéli er dreypt i att ad vinnsluskauti & bann veg,

aéd fram fer titrun med jafnri vidbdét titurvdkva. Skrad er spenna a

méti tima og kemur fram fall likt og vié potentidmetriska titrun.

Helztu kostir fram yfir ASV eru: |

1) Grunntruflanir vegna tvofalds lags (double layer) eru ad mestu ur
ségunni.

2) Skoérun flettisvarana.. er minni.

3) strefni i lausninni mad nota til oxunar, og bvi er timafrek af-

loftun, sem er mikilvagt brep i ASV, onaudsynleq.

Sidan lysti hann mzlingu nokkurra mdlma vié mismunandi skaut, b.e.
a) Hg-skaut. 2Zn, Cd, Pb, Cu, Bi, Ag

b) Au-skaut, As, Hg, Ag.

c) Gler-kolefnis-(GC)-skaut. Hg, Mn.

bvi hradar sem unnt er ad framkvama slika greiningu, bvi betra hlut-
fall fest milli svdrunar og havada (noise). Hefur bvi reynzt betur
adé nota télvuklukku en venjulegan skrifara sem nema. Te&kni pessi

hefur hlotidé nafnid "potentiometric stripping analysis".

Bfgrge Fallentin fjalladi um samanburd heilbrigdismarka (hygiejniske
grensevardier) og namimarka efnagreininga. Vié setningu heilbrigdéis-
marka er reynt ad finna styrk, sem ekki veldur sannanlegum skada.
I reynd er mjdg erfitt ad dkveda slik mdrk, en helztu adferdir til
mats & skadsemi eru:

1) Tilraunir & dyrum.

2) Tilraunir & sjalfbodalidum.

3) Athuganir & f6lki, sem hefur ordidé fyrir skada.

Virkni efna er mismunandi. Dvi eru mérk { sumum tilvikum medalgildi
¥fir: 4dkvedid timabil en {1 &8rum pakgildi, sem aldrei ma fara yfir.
Vié setningu marka er einnig tekid tillit til teknilegra, efnahagslegra

og félagslegra batta.
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Vié kdnnun vinnustada hefur synataka reynzt starst vandaméla.
Std8lun synatdku er bvi mjég brynt verkefni og bart aé sja til

bess, ad sému adilar sjai sem mest um hana.

Melimdrk flestra efna eru langt nedan heilbrigdismarka. DS hefur
4 sidustu &rum lengzt listi um bau efni, sem torvelt er ad mzla nidur

a&d heilbrigdismdérkum. Hér er einkum um krahbameinsvalda ad rada.

Nasti hluti raddstefnunnar var tviskiptur, og viéleitni hoéfundar til
ad reyna ad nd Ahugaverdustu erindunum & badum stddum bar skardan
arangur vegna mikillar vegalengdar milli fyrirlestrarsala. B&Adrian
Frank sagéi frd bly- og kadmiummzlingum & nokkrum saznskum s3jd- og
vatnafuglum, og gat tengt nidurstdéur fazdutegundum. Blystyrkur var
yfirleitt svipadur i nyrum og lifur, en kadmiumstyrkur var mun meiri
i nyrum en lifur. Verst var astand var&andi kadmium i a8arfugli og

havellu, en b&dar bessar tegundir lifa & botnfaéu.

1 hinum salnum lysti Leif H@jslet Christensen notkun "energidispersiv"
(orkudreifandi} Réntgenfluorescence (XRF) til greininga snefilefna

i v8kvum. Tiu millilitrar vatnssynis eru burreimadir i lofttemi

(1 mm Hg) gegnum himnu, sem er samsett Ur Millipore siu og tefloni.
Notkun Milliporeﬁixleinnar sér olli 4jafnri dreifingu, en vié ofan-
greinda me&ferd settust snefilmalmar vitt og breitt um himnuna og var
unnt aé greina bad med XRF. Styrkur barf yfirleitt ad vera >10 mg/1l

og er forstyrking naudsynleg, ef hann er minni. Reyndist komplexmyndun
dsamt &sogi & virk kol heppileg forstyrkingara&dferd. Innri stadlar eru
notadir. Aéferdin er hentug til fjdlefnagreininga og lysti Christensen
hagnytingu hennar til samgreiningar mangans, nikkels, sinks, blys,
ribidiums, strontiums, &ls, kisils, fosfdérs, brennisteins, klérs,

kaliums, sesiums, titans og kopars i leiroliuvatni (oil shale water).

1 erindi, sem hdfundur missti af, lysti Hans-Christen Hanson PIXE
(Particle Induced X-ray Emission) og PESA (Particle Elastic Scattering
Analysis). Lars-Eric Carlson sagéi ni fra "protonmikrostrdl" mzlingum,
sem munu ein Utgdfa PIXE. Detta er nazm adferd, en has tima. Sé
notadur 5 minlitna greiningartimi nast mdrk fra 10710 _ 10_8g fyrir

-15

mérg efni, en bzta md pas i 10713 - 10 g sé greint i 10 minitur.
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Klas Malmgvist 1lysti hagnytingu PIXE til greiningar fliors og kréms
i logsudureyk. Er kjarnahvarfid 19¢ (p, O, v) 164 notad til fllor-
melinga og er reyndarnemi 50 ng. I krdémmzlingu eru gildi (valens)
og leysni i reyknum 4kvdrdud Asamt styrk, bar sem sexgilt krém er

4litié krabbameinsvaldur en prigilt ekki.

Ebbe Thomsen lysti karbdnatadferd til Adkvérdunar sexgilds krdms 1

logsudureyk.

1979-06-26

Jens Christian Tjell flutti erindi um krdfur til efnagreininga i
sambandi vié umhverfisrannsoknir. Gaé8i slikra rannsdékna geta verid
mjég hdd méguleikum efnagreina til framreidslu nédkvemra gagna. 1
slemum mengunartilfellum eru efnagreiningavandamal yfirleitt 1itil,
en 1 tilvikum, bar sem litlar breytingar geta valdid skada, verdur
prautin oft byngri, og syna barf gatni vié medferd nidurstadna efna-

greininga.

Kadmium var tekid sem demi, sagt frd helstu notum og daglegri
inntédku bess medal folks i ymsum 18ndum. Er hdn langmest i idnadar-
18ndum, t.d. um 60 ug/dag 1 USA, en um 10 lUg/dag i Finnlandi. Mérk
WHO um hdmarksinntdku eru 50-70 ug/dag.

Sett var fram likan af hringras kadmiums i Danmérku. Fer bad mest
at 1 loftis 1 séti (fly ash) en berst ad mestu leyti til jardar
aftur me& regni. Ur reikningum fékkst, ad um o0,55% aukning veri a
heildarmagni kadmiums i Danmdrku & ari, en pbad telst vart marktak

aukning midad vié forsendur.

Sidan var lyst uppbyggingu demigerds umhverfisrannsdéknarverkefnis
brep fyrir brep, b.e.

1) val synatdkustadar

2) Synataka

3) Med&ferd syna

4) Meling

5) Gagnaframreidsla, sannpréfun, kénnun samkvemni og nakvemni,

tolfredileg medfers.
6) Tualkun, adgerdir.
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Lyst var helztu vandamalum vid efnagreiningu umhverfissyna, b.e.
spesiun, geymsluvanda o.fl. Helztu nadkvemnispréf eru samanburdur
mismunandi adferda, efnagreining viémidunarsyna og patttaka i
"interkalibreringum”. Slikar samstillingar hafa oft leitt i 1j6s
furdu mikinn mismun A4 nidurstdéum rannsoknastofnana, en endurteknar
adgerdir hafa oft stérbatt arangur. Galli er hve timafrekar bar
eru, en patttaka i beim er bezta gadaeftirlit, sem unnt er ad hafa

med efnagreiningum.

pvi naest syndi hann med demum tver Slikar nidurstddur bess, er

fylgzt er med efnum i dkvednu umhverfi. Fyrra demié var brennisteinn
i andrimslofti Lundinaborgar. Sambarilegar adferdir gafu til kynna
greinilega minnkun 4 arum eftir aéd 16g um reykleysi voru sett. Er
ekki vafi, ad minnkun pessi er raunveruleg. Seinna demid var nikkel

i blésvatni. A Arunum 1955-1970 voru gildi a bilinu 30-60 ug/l
vidurkennd sem naerri lagi, en med tilkomu grafitofna meldust yfirleitt
2-8 Ug/l, sem ni eru &litin edlileg gildi. Ekki er astada til aé
#tla, ad nikkel hafi minnkad i blddvatni & bessum tima, heldur leidir

bett melitekni ny gildi i 1jds.

Tjell komst ad beirri nidurstddu, ad efnagreinir umhverfissyna metti
ekki eingdngu sinna efnagreiningum beirra, heldur yréi hann aé hafa
hénd i bagga med badi synatdku og svo tulkun nidurstadna, bar sem

hann heféi bezta hugmynd um ga@8i beirra og gzti gert sér grein fyrir

ad hvada marki er leyfilegt ad nota bar.

Nestur taladi héfundur bessarar skyrslu, og fylgir texti erindisins

sem vidauki.

Rita Zilliacus skyrdi fré gzdaeftirliti i Reactor Laboratory. Sem
vidar reynist synataka sterstur skekkjuvaldur bar. Ollum aédferéum
er reglulega beitt & std8lud vidmidunarefni (standard reference
materials, SRM), og reynt er ad taka batt i alpjdélegum "interkali-
breringum". Komid hafa i 1jbs vankantar & vidmidunarsynum, t.d.
reynist arsen oft misdreift i lifrznum vefjum. Albjd8legar "inter-
kalibreringar" bykja timafrekar og er reynt aé bata Ur med samvinnu
milli rannsdknastofa i smerri stil. Mun erfidara hefur reynzt ad nd

ndkvamni i greiningu lifefna en jardefna.
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Kaj Heydorn sagdi mjog lerddémsrika sdgu um notkun stadlads vid-
midunarefnis (SRM). Eitt bpeirra vidmidunarsyna, sem notad var i
rannsdknastofu beirri, er hann vinnur vid, er orkideulauf NBS SRM

nr, 51. Til var langur listi yfir staéfest gildi & styrk ymissa

efna i bvi. Vinnuhdpur hans vann a8 Aakvérédun vanadiums, en i 1jds

kom, aé bad var ekki i hépi beirra. bvi var dkvedid ad akvarda
vanadium mjég nakvamlega { pessu efni til a8 f4 fram slikt gildi.

Notud var espigreining (Neutron Activation Analysis, NAA), bar sem
vanadium var kemiskt skilid frd 88rum efnum eftir espun en fyrir
talningu. G&8& samkvemni fékkst og virtist hafa vel til tekizt.

Arid 1972 var skyrt frd bessum nidurstddum & rddstefnu. An beirra
vitundar haféi jugdslavneskur hdpur unnié ad sama verkefni, en notad
tzkjaespigreiningu (Instrumental Neutron Activation, INAA). A sému
réddstefnu var sagt frd nidurstddum hans, sem voru 50% harri en Dan-
anna. Gerd var itarleg kénnun, bar sem fleiri adferdir voru préf-
adar. D& hafa og margir adrir birt nidurstddur, sem hafa verid kannadar.
1 fyrstu virtust nidurstééur falla i tvc hépa, p.e. u.pb.b. 400 Hg/g og
u.p.b. 600 Ug/g, og had adferdum hvad fékkst. Vié nanari athugun kom i
1jés, ad beim gildum, sem voru nerri 400 Ug/g, matti skipta i tvo

hépa, pb.e. u.p.b. 370 ug/g og u.b.b. 410 ug/g, og var sa .gkipting einnig
hdé adferdum. Endanleg niéurstada fékkst ekki fyrr en 4rié 1978, en
hiin var s, aé mismunandi adferdir meldu mismunandi brot vanadiums.
Veri leysing i syru notud, kom i 1jés, ad adeins akvedid brot var
leysanlegt. Veru notud jénskipti var lika akvedid brot skiptanlegt.

Heildargreining allra nidurstadna leiddi eftirfarandi i 1jés:

Syruleysanlegt brot Vv { NBS SRM 51  366%6 ug/g

!

Skiptanlegt brot V i NBS SRM 51 41178 ng/g

Heildarstyrkur V i NBS SRM 51 602%10 ug/q.
bvi getur purft aé umgangast viémidunarefni med varus.

Olav Christie tdék fyrir tdlkun efnagreiningarnidurstadna einkum
fidlefnagreininga. Takmarkié er ad hafa hamarksgagn af fyrir-

liggjandi gdgnum. DyrpingagreininguA(cluster analysis) og'"diskriminant-"
greiningu taldi hann hafa reynzt illa. Erfidust vidureignar er skyr
framsetning fjdlbreytistzrda, bvi aé audveldara er ad sja fyrir sér

venzl 1 tvi- og prividu rimi en i £j6lviéu rimi. Um tver leidir er
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ad velja, pb.e. ofanvarp punkta i £j6lviéu rimi & tvi- eda brivitt
rim eda byggingu likans, sem szkir sinar likingar til £j6lvida

rumsins.

Ofanvarp. Markmidi& er fakkuw vidda, og verdur ekki ndd &n einhvers
upplysingataps. Berta leidin er ofanvarp kvaréadra upplysinga 1
formi eiginvektora, sem auk fekkunar vidda leidir i 1jés hve miklar

upplysingar tapast.

Fyrsti eiginvektor hefur i M-vidu rimi stefnu hamarkspunktadreifingar.
Eftir ofanvarp allra punkta i pa stefnu, stendur eftir (M-1) vitt rim,
og annar eiginvektor, sem lagdur er hornrétt a fyrsta eiginvektor,
hefur stefnu hidmarkspunktadreifingar.i-pvi. Oft er unnt aé draga
mikilvegar dlyktanir af fyrsta-annars eiginvektors teikningu, sem
tekur mynd tvivids flatar i M-viéu athugunarrimi, sem bannig er

lagéur, adé hamarksupplysingar fast um punktadreifingu.

battagreining (Faktoranalyse). Sé heildarefnasamsetning blanda

nokkurra batta, er unnt ad beita pattagreiningu vié tdlkun.
Styrkpbdttum snefilefnis, i, i syni, K, er lyst med eftirfarandi

jofnu: a

. : . £ +
iK i - u
a=1 12 Ka

bar sem Y heildarstyrkur snefilefnis

Hh
i}

battur ; samsvarar eiginvektor

>
]

battarhledsla ; lysir bvi, hvar & eiginvektor
hvert snefilefni er teiknaé.

Ui = medalstyrkur snefilefnis.

A = £j6ldi asallisa. A, f a

U = normaldreiféur hluti efnisins, sem likanid&

lysir ekki.

Markmid battagreiningar er bestun & lysingu hvers béattar. Hverjum

eiginvektor er sniidé i N-viéu rumi, bar til battarhledslan, A er

annadhvort i hémarki eéa lagmarki.
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EiEéﬂ: Upplysingar eru idulega pad vidamiklar, ad eiginvektoraofan-—
varp dugar skammt. Séu akvedin einkenni sumra syna bekkt (t.d. lifran
virkni), er unnt aé rada peim i flokka (t.d. havirknis- og lagvirknis-
flokka), og kanna hvort &ébekkt syni falla i ba. Greint var fra flokk-

unarkerfinu SIMCA (5), sem gefur gddar vonir.

Nestu tvd erindi voru um endurbatur & ASV. D. Britz sagdi fra notkun
d.m.e. (dropping mercury electrode), sem hefur i £6r med sér stuttan
forstyrkingartima, og notkun nys dropa i hvert skipti kemur i veg fyrir
grémun skautsins. Afallnir og hreinir dropar eru latnir falla til
skiptis, og mismunur straumgilda gefur til kynna styrk hins &pekkta
malms. Nemi reyndist gott (t.d. C4 0,1 ppb). Hans Mosbak notadi
flebdikerfi, bar sem hdéun & sér stad i 1litilli sellu. Synié rennur hagt
framhja kvikasilfurshtéudu glerkolaskauti. Adur en anddufletting hefst
er afloftud (sirefnisfri) raflausn sett i selluna, og pulspdlardgrafia
notud til flettingar. Allar dalur eru sjdlfvirkar. Helstu kostir

fram yfir fyrri ASV adferdir eru hradari greining, minnkué ahrif burdar-
efna, nota ma sterri syni, og betra nami. DPessi takni er heppilegust vid
styrk 1-500 ppb, og greiningarhradi u.p.b. 10 syni/klst, ef notadir eru

5 ml af syni.

Birgit-Zachau Christensen flutti yfirlitserindi um jén-kromatdgrafiu.
Hafa oréié stérstigar framfarir & pvi svidi, sidan unnt varé ad nota
leidnimela sem nema. Adferdin er mjdg sértazk og einkum heppileg til
dkvérdunar haldgena, en einnig alkali- og jardalkalimalma. Skyrt var

frad hagnytingu vié melingu kldrs og brdms i andrumslofti i péttbyli.
Nestu fimm erindi voru 611 um espigreiningu (NAA) og hagnytingu hennar.
J.0. Schmidt lysti "effektivitetskalibreringu" Ge(Li) Y-spektrdbmetra.

Um tver adferdir er ad rada og er algilt (absolut) "effektivitet 4kvardad
med annarri en afstaztt med hinni. Sameining beirra gaf gdda raun.

R. Gwozdz lysti programmi fyrir Ge(Li) mala, sem hann nefndi "Preactivi-
tion", og byggist & fyrirfram akvdérdun dhrifapatta og stdélun geislunar-
og meliskilyrda. Mzlingar ymissa malma i std8ludum vidmidunarefnum (SRM)
gaf yoba raun. Else Damsgard akvardadi kopar med espigreiningu i f£éstrum
og i lifferum barna med Menkes sjukddém, og komst aé pbvi, aé hann stafar

af réngum efnaskiptum kopars, en ekki koparskorti eins og aéur var haldié.

Carsten Langtofte Larsen og Martin Munk Hansen skyrédu fra akvdrdun snefil-

efna i svifefni Ur am og lifverum fra Narssaq i Graznlandi. Notudu beir



-23-

tezkjaespigreiningu (INAA), og 18gdu einkum dherzlu & akvdrdun lantanida

en har styrkur beirra einkennir jardefni bessa svadis.
1979-06-27

Daniel Jagner flutti erindi um spesiun snefilmdlma i sjé. Upphaflega
atti T.M. Florence ad flytja erindi um betta efni, en hann forfalladist.
Jagner studdist ad nokkru leyti vidé handrit hans. Rakti hann helztu
gerdir spesia, sem koma fyrir { sjo, og lagéi rika Aherzlu a pad, hve
erfié medferd sjdvatns i jafnvegi er, og pba einkum ad fa sému jafn-
vegisadstedur til ad rikja i sjdsyni og i sjénum sjdlfum. Vegna stdr-
bettrar tdlvutzkni hefur fjdlgad gifurlega beim reikningum, sem gerdir
hafa verid. Lysti hann nokkrum slikum, t.d. vidamiklu likani af styrk
EDTA komplexa Fe(III) og Cr(III), reiknudu fra 6llu, sem vitad er um
styrk og spesiun jdrns og kréms i sjo, dsamt pekktum styrk EDTA. Hins
vegar var ekki tekid tillit til kalsium- og magniumstyrks i sjé, og ma
@tla adé harla 1itid EDTA verdi eftir handa jarni og krdmi, begar beir
malmar hafa komplexazt. Mikil vinna hefur verid 18gdéd i akvdrdun .amind-
syrna 1 sjo med "High Performance Liquid Chromatography" og "Fluorescence"
adferdum, og t.d. hefur tekist ad greina um 18 slikar i Eystrasaltssijo.
Likdn af malmkomplexum beirra eru bdé harla marklitil, bar ed bau eru

veikari en EDTA komplex og flest ekki varmafradilega stddug.

Einhverijir mikilvegustu komplexarar natturunnar eru himin- og falvin-
syrur (humic and fulvic acids). Unnt er ad skilja bar Ur vatnslausn
med djupfrystingu og Utsiun (ultrafiltration). Fraskildi massinn er
greindur i mélikulmassabrot. Himinsyrur reynast adallega komplexast

med jarni og mangani, sem nyta allar beztu komplexunarstd&ur. -

Vid gerd spesiunarlikana skipta stddugleikafastar (stability constants)
skdpum, en vafasamt er, hvort &kvdréud gildi beirra eru ndgu nakvam

til slikra nota. Syndar voru nidurstddur tveggja likana af spesiun
kadmiums i sjé. Smamunur var & beim fdstum, sem notadir voru, en annar
hépurinn komst aé peirri nidurstdsu, ad kadmium kldérkomplex vari rikj-
andi, en hinn kadmium hydroxié. Erfitt hefur reynst ad meta mikilvagi
addrattar mdlmjoéna & Slifrenar agnir og er beim batti gjarnan sleppt i

likénum. Sé midad vid hydrolysufasta vid pH sjavar, 8,1, attu bd t.d. malm-

arnir bly, sink og kadmium ad koma adallega fyrir addregnir & kisilagnir.
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Notkun selektrdda er ein adferd til spesiunargreiningar, bd aé

styrkur margra malma i sjé sé nedan melisvids peirra. Otdrattur i 1lifrzna
leysa er onnur, en yfirleitt eru pbad litil brot, sem bannig dragast.

Hexan bykir betra en kldéroform, sem er of skautad. Komplexarar svo

sem dithizon eru oft notadir. ASV md nota an formeédferdar syna, og reynt
hefur verid ad tilka bau brot, sem &kvérdud eru med ASV vid mismunandi

pH 1 1jési spesiunar.

1) pH 8: Reikult brot (labile)
2) pH 5: Olifrant komplexbrot
3) pH 2: Lifrent komplexbrot

Vid slika tUlkun hafa tilraunir verid gerdar med natriumkldéridlausnir
og nidurstddur beirra ferdar yfir & sjdvatn, en réttmzti bess er
vafasamt. Adrar adferdir, sem notadar hafa verid vid spesiunargreiningar

eru jénskipti og gaskromatdgrafia.

Mantoura (6) batti kopar i sjd, og jékst pbd formilumassi himata.

Spesiun kréms er Sleyst vandamil. Samkvamt varnafradilegum reikningum

atti Cr(vI) ad vera helsta spesia vid pH sjavar, en i raun er pad Cr(III).
A miklu dypi reynist Cr(III) bd oxast hagt i Cr(VI). Ferguson og

Gavis (7) notudu valbundna (selective) afoxun i hydroxid fyrir arsen-
spesiur i std8uvatnakerfi, og gafst bad vel. Liklega barf aé brda takni,
sem er sambland fafefnafreéilegra og "spektrosképiskra" adferda til dflunar

upplysinga um spesiun.

S. Piepponen hefur fengist vid beinan utdratt snefilmalma ur faduefnum.
Er markmidid ad reyna ad komast sem mest hja formedferd, sem oft veldur
mengun fra hvarfefnum og/eda tapi m®liefna, adur en akvérdun fer fram.
Mismunandi kelatamyndarar voru notadir til bly og kadmiumGtdrittar, b.e.
APDC, NaDDC, DDDC, dithizon og 3,4 diamindtdlien, og reyndist dithizon
best. Heimtur voru yfirleitt gddar, nema i einstdkum tilvikum, t.d.
heimtist kadmium illa Ur fiski. Sérstaklega er melt med adferdinni
fyrir greznmeti. Ingemar Dellien skyrdi frd ahrifum syrustigs a utdratt
kébalt-, nikkel-, kadmium-, og blyjdéna ur vatnslausn med APDC/MIBK (pH
bil 0,2-6). Bly og nikkel dragast vel Ut & 6llu bilinu, en kopar og
kadmium purftu pH > 1. Ending komplexanna er kadmium > bly > nikkel >
kdbalt. Komplexmidillinn og komplexin sjalf eydast fljoétt i tvifasa kerf-

inu MIBK/vatn, hradar vi® hatt en lagt pH. Harkaleg hristing getur einnig
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eytt beim i bessu kerfi.

Merete Reuss lysti adferd til dkvdrdunar blys i sjb, grundvalladri &
APDC/MIBK utdratti og akvdrdun.. med logaléusri MAS (FAAS) (grafitofni),sbr.
adferd Kremlings og Petersens (8). Mengun frad hvarfefnum reyndist leysanlegt
vandamal, einnig mismunandi harkaleg hristing (sbr. bfar), bar ed syni
hvers synahdps adsamt stddluh eru sett saman i kassa, sem hristur er i ::
mekaniskum hristara. Nemimdrk eru 1 ppb. Afstett stadalfravik er 7 %

vié 200 ppb en 65% vid 1 ppb. Lifefni eru blautéskuéd i saltpéturssyru

og &kvdrdud beint, en si adferd hefur bd ekki reynst vel. Samanburdur

vié pdlardgrafiu kemur vel Gt, en reynsla af badum adferdum bendir til
bess, ad APDC/FAAS sé betri fyrir >10 ppb styrk, en pdlarédgraffa fyrir

< 10 ppb styrk.

Allan Anderson sagdi fra akvdrdun selens og arsens i lifefnum med
FAAS. Eru syni blautéskud med saltpéturssyru-vatnsefnisperoxidsblédndu
med nikkeli sem hvata. Nikkel myndar einnig toraskanleg arsenid og
selenid og kemur bad i veg fyrir tap pessara efna vid &skun og ma

pvi nota &skunarhitastig allt ad 12-1500°C i grafitbrennara. Dvi

er tiltdlulega hreint burdarefni atdémad, og truflanir litlar. Helstu

stadreyndir um adéferdina eru

Selen Arsen
Blindsyni 0,0-0,2 g 0,0-0,1ng
Nemimdrk (29 syni) 0,01 mg/kg 0,01 mg/kg

Gaddar nidurstdsur fengust Ur std8ludum vidmidunarsynum, og gdédar heimtur,

ef magn er 20,5 ug.

sidust var tala Gunnars Gissel-Nilsens um fliordmetriska &kvédrdun
selens. Mzla atti selen i ritinu i sambandi vid landbUnadarrannsdknir
og var bessi adferéd valin, bar sem hiin var 6dyrust beirra sem & bodstdl- -

um voru, en reyndist nem og fljoétvirk. Syni er blautaskad (HNO +HClO4),og

3
bett i saltsyru til ad selen verdi allt & selenidformi. P& er myndad
selenpiéndl, sem dregid er Ut i decalen. Helstu stadreyndir
Nemimdrk: 0,4 ppb

Afstatt stadalfravik: 10% vié 10 ppb, 3% vié 140 ppb.
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Eftir drema byrjun urdu allfjdérugar lokaumraédur. Hlutverk efna-
greina var mikié til umrzdu, og voru vandamalin ekki med &1llu

obekkt & Keldnaholti. Var t.d. ratt um tilgang synatéku og skil-
greiningu verkefna, og talid naudsynlegt, ad efnagreinar hefdéu hénd

i bagga med synatdku og tUlkun. Einhver haféi t.d. lagt sig mikié
fram til aé f4 fram nidurstdéu & bord vid 0,013%0,002 ng/l fyrir
malm 1 vatnssyni, en komst aé bvi sidar, ad markmid athugunarinnar
haféi verid ad kanna, hvort styrkur hans vaeri meiri eda minni en

1000 ng/l. Allt of mikié var talié um, ad menn varu skv. beidnum
latnir framleida fjdlda talna, sem vidtakendur kynnu ekki aé nyta.
bjdénustustofnanir, sem piggja borgun, eiga pd erfitt med ad skorast
undan verkefnum. Komid var inn & hlutverk hinna ymsu stofnana.

Var m.a. 16g8 dherzla & rannsdéknahlutverk haskdla, og talid af og
frd, ad beir framleiddu rutinunidurstddur og fraleitt, ad beir takju
ad sér efnagreiningapjénustu gegn gjaldi. ¥Finu efnagreinarnir, sem
vinna aé brdun adferda, vorm minntir &, ad margar ber rannsdknastofur,
sem burfa aéd nota adferdir beirra, eru litlar og illa bunar tekjum,
og bvi mikil bSrf & einfdldum adferdum, sem ekki krefjast dyrs takja-

kosts.

Rett var um samkvamni og ndkvemni adferda og 18g8 sérstdk aherzla a
notagildi stadladra vidmidunarefna og mikilvagi batttdku i alpjodlegum
"interkalibreringum". DS var minnt & naudsyn bess, ad rannsdknastofur
kemu sér upp sekinderum" std8lum til ad koma i veg fyrir, ad beir

primeru eyddust of fljott.

Raddstefnunni var sidan slitid og auglyst, ad sU nasta feri fram i

Noregi arid 1981.



-27-

Tekjasyning

Tekjasyning fér fram samhlida fyrirlestrum. Eftirtaldir adilar

syndu.

1) Associated Research Laboratories‘(ARL),AB, Stokkhdlmi.
2) V. Holm Nielsen. Varian.

3} Perkin-Elmer.

4) Radiometer, Danmark/Svend Schroeder A/S, Dionex.

5) Paratron A/S, Princeton Applied Research.

6) Pye-Unicam (Philips).

Yfirleitt voru synd bau taki, sem lyst var i fyrirlestrum. HOfundi

bessarar skyrslu voru latnir i té margir fallegir auglysingabzklingar.

Hér verdur getid nokkurra tzkja, sem forvitnileg pbdéttu. Allar upp-
lysingar lagu mjég & lausu hjd synendum, nema helzt smaatridi eins
og verd. DS verdur getid verds nokkurra tzkja. Dar sem verd var
gefid upp i ymsum gjaldeyri, er pad hér sett fram i islenzkum krdnum,

og margfaldad med 2,5 til ad fa nalgun & verdi hingad kominna tzkja.

Grafitbrennarar fri Perkin-Elmer vdktu mestan &huga héfundar. A8
haetti gddra seljenda hafa Perkin-Elmer menn hztt sélu & eldri og
einfaldari geréuﬁ, en eru nu med tver nyjar gerdir & markadi. Meiri
munur virdist & getu bessara tveggja en verdmunur gefur til kynna, og
2tti pbad ad réttlata kaup & dyrara takinu, ef ut i slik kaup veri

farié.

Nokkur gé8 pdlardgrafisk tzki voru og til synis, en 611 af mjdg
fullkomnum gerdum med innbyggdum tdlvustyringum. Med tima og natni
geztu rannsdknastofur komid sér upp mun &dyrari bunadi til sams konar

melinga.

ICP (Inductively Coupled Plasma) taki eru mjég dyr og vidamikil.
Hins vegar mun rekstrarkostnadur peirra tiltdlulega 1litill, og eru
bau heppileqg fyrir stofnanir, sem taka ad sér rutinugreiningar mjég
margra syna, pannig aé tzkid sé fullnytt. Ediger og Wilson (1) hafa

tengt ICP einingu vié Perkin-Elmer 5000 atdmabsorptionspektrometer.
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Ver8i slikri einingu komi& & markad, metti telja rannsbknastofu midg
vel blina, sem heféi yfir a8 rada atomabsorptionteki med grafitbrennara
og ICP einingu sem fylgihluti.

Ver$ nokkurra takja:

Mkr.
ICP tzki fra ARL 70-100
Polarograph, Princeton Applied Research 13
Grafit brennarar, Perkin Elmer, Model 400 7
" " " " Model 500 10

med segulspjalda-

einingu 11.
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Velkomst

E. Rancke-Madsen , Danmarks Lerehgijskole :

Kemisk Forening gennem 100 ar
Formiddagskaffe

Lars Skattebgl, Oslo Universitet :

Dyrenes kemiske sprog
Frokost

Georg Johansson , K T H Stockholm :
Anvandning av diffraktionsmetoder f&r struktur-

undersdkningar av komplex i 16sning

BJERRUM -BR@NSTED SYMPOSIUM

Thor A. Bak , Kgbenhavns Universitet :
Niels Bjerrum and J.N. Brgnsted , two danish

chemists

Harold L. Friedman and P.J. Rossky , State University

of New York at Stony Brook :

Bjerrums theory of ion-pairing. Thermodynamic
and structural aspects compared with accurate

results for the same model

Poul Erik Sgrensen , Danmarks tekniske Hgjskole :
Carbonyl group addition reactions and the

Brgnsted relation

Gregers Bech Nielsen , Danmarks tekniske Hgjskole :
Electrochemistry of the dissolution reaction

of metals

R.P. Bell , Leeds :

Development of ideas about .proton transfer.
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JUBILEUMSM@DE FREDAG den 29 JUNI

BmgeBdc,KQEmemtmhmmimt:

Pyrolytisk producerede nye sma molekyler

Daniel Jagner , Chalmers tekniska H&gskola
Datamaters betydning for udviklingen af den

analytiske kemi.
Formiddagskaffe

Aage Fredenslund , Danmarks tekniske Hgjskole :

Faseligevegte - Nutid og fremtid
Frokost

Kai Siegbahn , Uppsala Universitet :

New development& in electron spectroscopy

BJERRUM - BRGNSTED SYMPOSIUM

J@grgen Koefoed , Danmarks tekniske Hg@jskole :
Liquid mixtures - theory of liquids and the principle

og congruence

J. Barthel , Universitdt Regensburg :
Chemical kinetics in electrolyte solutions

with associating electrolytes

Jens Ulstrup ., Danmarks tekniske Hgjskole :

Proton transfer reactions

Jean-Claude Justice , Université Pierre et Marie

Curie, Parissi

The fondation of the Bjerrum association concepts.
Its extension to transport phenomena in electrolyte

solutions

Thor A. Bak , Kgbenhavns Universitet

Concluding remarks
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Dagbdk fri fundum afmelisradéstefnunnar

1979-06-28

Thor A bak baué gesti velkomna, og ad pvi loknu rakti E. Rancke-

Madsen s8gu félagsins.

Lars Skattebgl flutti sidan einkar frbdlegt erindi um kemiskt takn-
madl dyra. Lysti hann nokku& hvernig mismunandi lyktarefni eru gefin
ut fra hinum ymsu likamshlutum, og hvernig sum lyktarefni &rva adra
hegdun en dnnur (hrazéslu, kynhrif o.s.frv.).

Lyktarefnum, sem ahrif hafa & hegdun dyra, er skipt i brja flokka.

1) Feromoner: Valda hegdunarbreytingum & einstaklingum sému tegundar.

2) Allomoner: Valda hegéunarbreytingum hja einstaklingum annarrar
tegundar til gagns fyrir sendanda.
3) Kairomoner: Valda hegdunarbreyingum hja einstaklingum annarrar

tegundar, til gagns fyrir vidtakanda.

P4 greindi Skatteb@gl frd leidum til ad skilja slik efni Ur likémum

dyra. Miklar framfarir hafa oréié, sidan 12 mg af kynferomon fengust

ar 500.000 silkifidrildisidémfrim. Yfirlettt er um fldkin 1lifran
mélikil ad rada, gjarnan aldehyd og alkdéhol, oft cis-transvirk.
Virka bau yfir langar vegalengdir, og parf fa mélikal til, t.d.

getur virkni u.p.b. 200 mélikdla néd margra kéldmetra leid.

Algengasta adferd vid greiningu slikra efna er gaskrdématdgrafia/
massaspektrdémetria, en vékva-vékvakromatdgrafia er lika mikid notud.
Ymsar adferdir eru i gangi til kénnunar & bvi, hvort efni valdi
dyrum hrifum, en Skattebgl kvad sér hafa gefizt mjég vel ad lima
skordyr & spjald, og tengja jardskjalftamela vié. Beri sending

bosa Arangur kemur greinilegur hristingur fram. Mérg dyr nota

lyktunarefni til ad rekja sldéir, og negir t.d. termitum 0,01 pg/10 m

til sliks. vVald bydrotitningar er h&& lyktarefnum. Vitneskja um
bessi efni hefur 88lazt hagnytt gildi i sambandi vié stjdérnun &

skordyraplagun.
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Georg Johansson skyréi fra notkun diffraktionsadferda til kdnnunar
& byggingu komplexa i lausn. Fjalladi hann um nokkrar tequndir
komplexa, svo sem Au-Hal, Hg-Br , HgClO4, um vétnun lantaniésa i

vatnslausn og hydrdélysu fjdlkjarna komplexa, t.d. £jdlmdlybdata.

Sisari hluta dagsins fér fram fyrri hluti Br@nsted-Bjerrum Symposium,
en svo skemmtilega vill til, aé pessir tveir fragustu efnafradingar

Dana voru faeddir & sama ari, og pad einmitt & stofndri Kemisk Forening.

Thor A. Bak flutti inngangserindi, bar sem hann sagdi fra pessum
tveimur ménnum. A eftir té&ludu nokkrir visindamenn, sem stundad
hafa rannséknir & svidum beirra Brgnsted og Bjerrum, en erindi

beirra voru mjdg sérhafé.
1979-06-29

Fyrst flutti Bgrge Bak erindi um ny, litil molikal, sem myndué eru
medPyrdlysu. Orbylgjuspektrdémetrar eru notadir til aé fylgjast med
myndun beirra. Taldi hann pyrdélysu hafa marga kosti fram yfir hefsé-
bundnar aéferdir vié myndun myndefna, og eru pessir helztir.
1) Engin f1dékin, timafrek syntesuvinna.
2) Fljdétlegt er aé bekkja myndefni.
3) Sparnadur i eyéslu efnasambanda.

Helst voru bad ymis konar hringefni (cyclic compounds), sem hann

myndadi, eda ad hringir voru rofnir.

Nest taladi Daniel Jagner sa, er i1 Vejle haféi fratt fundarmenn um
spesiun 1 sjé. Hér ®ddi hann um bysingu tdlva fyrir efnagreininga-
frabdi. Lysti hann bréun télvunotkunardpessu sviéi med hlidsidén

af umfjdllun timaritsins Analytical Chemistry fra 1965-1979. t
upphafi bess timabils var fjablad um tdlvuprogrdémm til abdstodar vid
reikninga & nidurstddum, umbreytingu eininga vié stillingar (kali-
beringar) o.b.h., en nd oréi& eru flest efnagreiningataki & markaénum

ad meira og minna leyti tdlvustyré.

Aage Fredenslund taladi um fasajafnvegi. Fjallasi hann einkum um
adskilnadarferli, t.d. &sog, utdradtt, en vitneskja um slik jafn-

vegi er notadrjig vid framkvaemd bessara ferla. Haféi hann sjdénarmid
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efnaverkfradinga ad leidarljdsi. ' Fyrsta skref er ad gera likan
af ferlinu, og til bess barf ad reikna jafnvegissamsetningu, og
barf pvi aé setja upp sterdfradilega grind. Syndi hann helztu
forsendur slikrar grindar asamt demum um hagnytingu. A& lokum
reddi hann framtidarhorfur. Kvad hann mikil verkefni Oleyst vard-—
andi astandsjéfnur (equations of state) grundvalladar a hlut hdpa
(group contributions), leysni gastegunda, raflausnalikén o.fl.

Baé hann um hjdlp fradimanna (teoretikera) & pessu svidi.

Kai Siegbahn taladi um elektrénuspektrdskdépiu. Taldi hann gildis-
elektrénufrazédi til efnafrz8i en kjarnaelektrdénufrzdi til edlisfradi.
Lysti hann tilraunum til a& finna bindidrku kvikasilfursmdlikila,

og einnig athugunum a edalg&sum. Um leid syndi hann myndir af

fullkomnum tzkjum sinum.

sidari hluta dags fér svo fram sidari hluti Brgnsted-Bjerrum
Symposium, og reyndust erindi bar engu minna sérhzfd en fyrri

daginn.



-34-

HEIMILDIR

R.D. Ediger and D.L. Wilson. At.Aborpt. Newsl. 18 (1979)41.

D. Jagner. Anal. Chem. 50 (1978) 1924

D. Jagner and K. Aren. Anal. Chim. Acta. (1978) 375.

News Bull. Radiometer A/S, Copenhagen, Denmark.

S. Wold and M. SjS6strdm. In I. Kowalski (Editor), Chemometrics:
Theory and application. Amer. Chem. Soc. Symposium Series, No. 52
(1977) 243.

R.F.C. Mantoura. Humic compounds in natural waters and their
complexation with metals. Ph.D. Thesis. University of Liverpool
(1976).

Ferguson, J.F. and Gavis, J. Water Res. 6 (1972) 1259.

Kremling, K., and H. Petersen. Anal. Chim. Acta 70 (1974) 35.



-35-

VIDAUKI

Matrix Interference and Reagent Contamination in the Atomic Absorption

Spectrometry Determination of Trace Metals in Environmental Matrices.
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ABSTRACT

Data are presented on atomic absorption responses to solutions con-
taining several metals, with or without cadmium, at the cadmium reson-
ance wavelength. These show that the magnitude of the matrix inter-
ferenwe due to scattering effects is large, too large for background
correction with a hydrogen lamp, or the use of matched standards and
blanks, to be permissible as means og eliminating this interference.
Preliminary separation of major constituents is necessary. A brief
outline of an analytical procedure for the determination of cadmium and
some other metals in environmental matrices, based on dithizone extrac-
tion and atomic absorption spectrometry, is given along with an outline
of a procedure for the fractionation of sediment and suspended matter
trace metals into absorbed, precipitated, organic and detrital fractions.
The trace metal contents of some of the reagents used or considered for
these procedures are presented. These show that even reagents listed
as analytical or better have to be checked for trace metal contents
batch for batch, and that elaborate purification may be needed before

these reagents can be used in procedures leading to trace metal deter-

minations.
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1 Introduction

I shall be dealing with the ancient technique of flame atomic absorption
spectrometry (a.a.s.) which has come to be considered a simple technique,
whose operation can be left to relatively untrained personnel. Scientists
working in other disciplines than chemistry have found it a very useful
tool for the production of routine data. Recent literature on interferences
in a.a.s. is almost exclusively concerned with the flameless variety which
is natural since it is a more recently developed technique. But, somehow,
the impression is given that all problems regarding flame a.a.s. have been
solved; you can turn your knobs and get your answers. A very distinguis-
hed worker in the field of a.a.s. has said: "The difference between using
a flame atomizer and a carbon atomizer is the same difference as watching

tennis and playing tennis" (1).

The material which is used for illustration in this talk is from
work on the analysis of several trace metals in sediments (suspended
matter), biological tissues and sea water (2-4). For the sake of
simplicity most of the data illustrated are on cadmium. A technique

for the fractionation of sediments will also be referred to.

2. Matrix Interferences

Background absorption is a well documented problem in flameless
a.a.s. (e.g. 1, 5] and has certainly been recorded for flame a.a.s.
(6), although it is usually not considered a serious problem in

this case.

A number of cadmium determinations in environmental matrices have
been reported during the last decade. Inspection of the analytical
procedures (where described) reveals that in a number of cases acid
extracts or digests have been determined directly by flame a.a.s.
Some workers who are aware of the possibility of matrix interference,
use "background correction" or "matched standards and blanks" (i.e.
standards and blanks of approximately the same general composition
as the samples). Matrix interferences and ways to combat them are

shown in Table I.
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Cadmium was removed from solutions of each of the major metals,
present in rocks and sediments, by anion-exchange, and the atomic
absorption at the cadmium resonance wavelength 228.8 rnm, and positive
responses recorded for all. An "artificial sediment solution",
containing the same ions in concentrations which might be expected
in a 1g/100 ml sediment solution, was similarly treated, and the
atomic absorption at 228.8 nm recorded before and after extraction
with dithizone. A manganese nodule hydrochloric acid extract, and
two acid digests of USGS rock reference samples were also determined
before and after extraction with dithizone (the manganese nodule
extract separately by spectrophotometry (7)). The results are shown
in Table II, and suggest, that the magnitude of the differences is
large, or 10-240x larger responses to unextracted than extracted
solutions (reported as apparent cadmium concentrations). Thus

the precision of a background correction may need be better than

+ 0.1% if meaningful results are to be obta}ned. A hydrogen
continuum lamp was tested, but it proved difficult to obtain

better precision than * 20%, which is totally inadequate. The same
large magnitude is inherent in the use of "matched blanks and
standards". It also appears that they have to be well matched,
since the "artificial sediment solution" and the rock acid digests

give widely differing responses.

The nature of the interference ("scattering of the incident radiation")
was confirmed by comparing the responses of cadmium and hydrogen
continuum lamps to the acid rock solutions, and extracted sediment
solutions, containing large concentrations of calcium. The results
are in Table III, and suggest that the right magnitude may be obtained
by this kind of background correction, although the precision leaves

a lot to be desired. It is thus concluded that cadmium must be
separated from a rock or sediment digest or extract before it is

determined by the simple flame a.a.s. technique.

Reagent Contamination

In papers dealing with trace metal determinations, statements to
such effect as, "Analytical reagents were used, so there should be

no danger of reagent contamination", may sometimes be read. The
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analytical technique developed for the determination of cadmium
and some other trace metals is schematically outlined in Fig. 1.
Maximum concentrations found in each reagent employed in the
procedure, are listed in the first column of Table IV, and

also their sum, showing a potential reagent blank. As shown, the
real blank proved even larger, showing that the laboratory environ-
ment and apparatus may have to be checked carefully (Table V).
Improvements could be made up to a point, and if purification of
reagents is difficult, batch checks can be used to advantage. The
improved blank may seem large compared with the concentrations in
those solutions (see the bottom line of Table IV) containing least
cadmium, but frequent running of blanks, ensuring consistency,

produced satisfactory replication of such samples.

Sea water and suspended matter are usually separated by filtration.
The trace metal contents of two types of filters were determined.
The results are shown in Table VI. GFC filters were rejected
because of their high zinc contents. The membrane filters could be
improved by leaching with 2N hydrochloric acid, at least it was
thought certain that no more metals would be added to the filtrate.
On the other hand, trace metal contents of these filters were con-
sidered so high and variable, that procedures for the determination
of trace metals in suspended matter, including filter destruction,
were ruled out. It was, however, established that all trace metals
in the residue were efficiently leached from the filters by 2N hydro-
chioric acid after filtration (i.e. residue and filter leachate were
combined) (see Table VI), and thus trace metals in suspended matter

could be determined.

A technique for the fractionation of sediments into absorbed,
precipitated, organic and crystalline fractions is schematically

outlined in‘Fig. 2;

In Table VII there are listed several reagents which were considered
for this procedure. The ease of purification is an important factor
in the choice of reagents, but, as stressed above, batch checks are
very important. The fact that the metals are not all completely
removed from solution by the Chelex-100 resin, raises questions

about its efficiency.
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TABLE I. Correction of Matrix Interference.
Type of Correction Means of Correction
Background correction 1) Double Wavelength

2) Hydrogen lamp
3) Deuterium lamp

4) Use of Zeeman effect

Matched blanks and standards Preparation of blanks and standards
of approximately the same overall

composition as the samples.

Separation 1) Chromatography, ion-exchange

2) Solvent Extraction
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TABLE II. Absorption Responses of Cadmium Lamp at 228.8 nm to Unextracted and

Extracted Solutions, Expressed in Terms of Cadmium Concentrations.

Apparent Cd concen- Cd concentration
Solution Concentration tration fourd by found after dithi-

direct determinatioq zone extraction

va© 156 mg/1
K 250 mg/1
Ca2+ 70 mg/1
1Y 50 mg/1 0.02 ug/ml <0.001 ug/ml
Mgt 200 mg/1
Fe2t 600 mg/1
At 1000 mg/1
Mn- nodule
HCl extract 0.5 g/50 ml 40 ug/g 4 ug/g

USGS standard

reference rock PCC-1 1 g/100 ml 9.6 g/g 0.04 /g
- DTS-1 1 g/100 ml 10.6 ug/g 0.06 Ng/g
HF, HZSO4' HClO4 digests
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TABLE VII. Cadmium and Zinc in Fractionation Reagents.
Solution Concentration Volume Batch Treatment cd Zn
ml No. Hg Hg
None 0.27 1.7
MgCl2 iN 50 1
?helex—lOO 0.04 0.0
ion-exchange
None 0.12 2.4
Na2P4O7 0.1N 50 1 ?helex-lOO 0.08 1.3
ion-exchange
2 None 0.003 1.5
None 0.09 >20
Na_S. 0 0.5N 50 1 1)
27274 Chelex-100 0.08 0.46
ion-exchange
None 0.40 1.2
6%
CH3COOH 6%w/w 25 1 Recrystal-
. X 0.01 0.81
lization
‘None 0.41 1.2
HO.NH_C1 25%
3 w/v >0 ! Recrystal-
. . 0.03 1.3
lization

1) Solution turned yellow on passage through the resin.
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Flow Diagram, Depicting Steps in Analytical Method

and Reagents Involved in Each Step.
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