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1. Inledning

Denna utredning om och forslag till lampliga metoder att bestimma de 60 sparelementen
bygger pa forslag och diskussion med nagra laboratorier och litteraturstudier. Tre storre
laboratorieforetag med verksamhet i Sverige tillfrdgades om forslag pa lampliga metoder
for totalanalys av de aktuella amnena. Tva laboratorier, gav respons, bada med forslag
som 1 huvudsak sammanfaller med de metoder som anvéndes i Eriksson (2001). I Eriks-
sons undersokning analyseras de flesta @mnena efter uppslutning 1 littummetaboratsmaélta.
Ett av laboratorieforetagen arbetar mest med uppslutning i HF++HNO3;+HCI
(HF+kungsvatten), men har mérkt en efterfragan pa analyser 1 littummetaboratsmaélta just
pa slam. Information om de olika &mnenas kemiska egenskaper, om olika analysmetoder
och erfarenheter av analys av ovanliga sparelement har inhdmtats fran litteraturen. Nér
det géller det sistnimnda har mycket nyttig information hamtats ifran projektet Baltic
Soil Survey (Clemens m fl, 2003) ddr man analyserade ett stort antal mikroelement i
jordprov fran akermark och dér analyserna utférdes av laboratorier i Tyskland, Finland
och Norge med stor erfarenhet av sddana analyser. En annan viktig informationskélla har
varit den undersdkning av nya metaller 1 bland annat avloppsslam fran 12 reningsverk
som utfordes av Lithner & Holm (2003) vid Stockholms universitet. Min egen undersok-
ning av 60 spdrelement i slam frédn 48 reningsverk (Eriksson, 2001) har naturligtvis ocksa
varit en utgangspunkt. Informationen har ocksa kompletterats genom personlig kontakt
med personer vid svenska laboratorier och personer involverade i de andra undersékning-
arna av sparelement.

2. Provtagning och provhantering vid reningsverket

Den nedan beskrivna provhanteringen rekommenderas for prov pa vilka totalhalter av de
60 spéarelementen ska utforas. Om andra analyser ska utforas pd samma prov kan det vara
nodvéndigt att modifiera vissa delar.

Provtagning och forvaring av prov sker enligt samma rutiner som redan foreskrivs for
ordinarie kontrollverksamhet i Naturvardsverkets foreskrifter SNFS 1994:2 (Naturvards-
verket, 1994). I svensk standard SS-EN ISO 5667-13, Vattenundersokningar - Provtag-
ning — Del 13: Riktlinjer for provtagning av slam fran avlopps- och vattenreningsverk
(ISO 5667-13:2011) finns anvisningar for hur man tar ut prov och hur man delar upp ett
prov sa att man far ut representativa delprov.

Slutprov for analys (optimal storlek &r ca 0,4 1) tas med fordel ut strax innan proven ska
skickas for analys. I véntan pa att packas for avsidndning forvaras de kallt (i SS-EN ISO
5667-13 anges en temperatur pa 4 + 2 °C). Om proven ska forvaras ldngre tid, mer dn
nagra dagar, bor de frysas. Nér proven skickas behdver inga kylklampar eller andra at-
gérder for att halla dem kalla, men prov bor ej skickas pa fredagar sa att de blir liggande
okylda 6ver helgen. Proven bor ocksa skickas med snabb leverans (ex posten 07:00-
forsandelse). Foretagspaket tar for 1ang tid (2 dagar).



Pé bestillning/foljesedel ska framgad namn och adress, faktureringsadress, e-mailadress,
vilka analyser som ska utforas och lista Gver prover med provbeteckningar, provtyp och
provtagningsdatum. Uppgift om hur proven har forvarats kan ocksé vara pa sin plats.
Ange om mojligt troligt haltintervall.

3. Provhantering pa laboratoriet

Pé laboratoriet bor provet omgaende tas om hand. For att kunna ta ut representativt prov

och for att enklare kunna lagra provet torkas det vid max 40-50 °C. Provet vigs fore och
efter torkning och dess torrsubstanshalt berdknas. Torkat prov kan forvaras torrt i rums-
temperatur. Konventionell torrsubstanshalt bestdms vid 105 °C. For bestimning av denna
tas darfor ett delprov ut fran det torkade provet och torkas vid denna temperatur. Sedan
beréknas torrsubstanshalten i det ursprungliga ej torkade provet. Vid sparelementanalysen
ar de invidgda provmiangderna ofta sma. Om det torkade provet inte redan ar pulverartat
maste det mortlas eller pa annat sétt finfordelas for att mojliggora uttag av ett representa-
tivt delprov. Finfordelning forbattrar ocksé effektiviteten nér provet ska uppslutas for
analys. En ldmplig finmalningsgrad kan enligt Tighe m fl (2004) vara ca 0,15 mm. Om
det inkomna provet #r stort behdver bara en mindre del (minst 100 ml) finfordelas. Aven
vid uttag av ett prov for finfordelning ar det viktigt att homogenisera provet (ombland-
ning) sa vil som majligt sa att det uttagna provet blir representativt. Anvand utrustning
vid dessa operationer som inte riskerar att fororena provet (agatmortel etc; kontakt med
metall undviks sa langt mojligt).

4. Uppslutning och analys

Nedan presenteras nagra forslag till metoder for uppslutning och analys baserat pa det
bakgrundsmaterial som presenteras i inledningen ovan. Utgangspunkten &r det analyspa-
ket som anvéndes i Eriksson (2001). Manga av de aktuella &mnena analyseras sillan och
ndr de gor det oftare pa bergart- eller jordprov @n pa avloppsslam. Mycket kunskap sak-
nas déarfor och man far helt enkelt i samarbete med det laboratorium som far analysupp-
draget och annan expertis prova sig fram. Forslaget ar tinkt att ett underlag for en upp-
handling snarare &dn som ett fardigt forslag till nagot slags standard for analys av de 60
sparelementen pa avloppsslam. Forutom sparelementhalter maste glodgningsforlust som
ar ett matt pa slammets innehall av organiskt material sjalvklart inga i analyspaketen.
Detta &r en viktig variabel for tolkningen av resultaten.

Nar det géller uppslutningsmetoder finns tva huvudalternativ. I det ena analyseras mer-
parten av element 1 LiBO>-smiéilta i1 det andra 1 HF-extrakt. Totalanalys baserat pd XRF-
metoden dr mindre aktuell med tanke pé svarigheten att kunna maéta tillrickligt ldga halter
av manga sparelement. Sjédlva metoderna for uppslutning av slam presenteras nidrmare
och diskuteras i bilagan.



4. 1 Uppslutning - alternativet baserat pa litiummetaboratsmélta

Litiummetaboratsmélta (LiBO;): &mnen som i forsta hand foreslas analyseras efter upp-
16sning av provet i littummetaborat ar Ba, Be, Ce, Cr, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ge, Hf, Ho,
La, Lu, Nb, Nd, Pr, Rb, Sc, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Ti, Tm, U, V, W, Y, Yb och Zr

Av dessa @mnen ér det tankbart att Mn, Nd, Sr, Tb och U ocksa gar att analyserai7 M
HNO;-extrakt. Aven for Cr anses detta extrakt limpligt enligt den av Naturvardsverket
(1998) pabjudna svenska standardmetoden for slam. Cr &r dock svarextraherbart och
Lithner & Holm (2003) fick 1 sin analys av slam bara ut ca 70 % Cr 1 HNO3 jamfort med
méngden extraherbart 1 HF. For de andra metallerna fick de ddremot ingen storre skillnad
mellan extrakten. Ba, Be, Cr, Sr, och Ti ska ocksé enligt avsnitt 4.3 gé att analysera i
HF+kungsvatten.

Andra dmnen som foreslagits for eller analyserats i LiBO2-extrakt dr As, Cu, Mo och Ni.
For As dr dock metoden tveksam med tanke pé dess relativt ldga kokpunkt (616 °C). For
de andra &mnena verkar mildare extraktionsmetoder vara tillrackligt effektiva.

Kungsvatten (aqua regia): &mnen som i forsta hand foreslds analyseras efter upplosning
av provet i kungsvatten dr Ag, Au, Ir, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, Sb, Se, Sn och Te. I denna
grupp samlas i hog grad &mnen som dr svara att 16sa ut och analysera och for vilka dock
kungsvatten framstar som det bdsta alternativet. Fragan ar dock hur nira verklig totalhalt
man kommer. Lithner & Holm (2003) fick ut lika mycket Ag, Rh och T1 ur slam med
HNO; som med HF+HNOs. Fragan dr om detta betyder att bada extrakten tar ut mindre
an kungsvatten eller om det betyder att HF+HNOs dr alternativ till kungsvatten. For Au,
Sb och Sn var utbytet betydligt mindre i HNOs dn i HF vilket dock inte utesluter att
kungsvatten inte ar tilldckligt effektivt. Kungsvatten (aqua regia) har ju fatt sitt namn av
sin unika forméga att 16sa upp guld (Au).

7 M salpetersyra (HNO3): amnen som i forsta hand foreslas analyseras efter upplosning
av provet i 7 M HNOs ar As, B, Bi, Cd, Co, Cs, Cu, Hg, In, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Tl och
Zn.

HNO:s-extraktion dr den minst aggressiva metoden att 16sa upp ett prov for att frigora
dess sparelement. Manga av de element som foreslas hér dr dock lattextraherbara och ut-
bytet dr darfor oftast ndra 100 procentigt jimfort andra metoder. Fordelen med metoden
att den &r enkel och att man fir en okomplicerad matris vid analysen. En del av dessa
dmnen dr ocksa flyktiga vilket ger risk for forluster i LiBO;-smdlta. For As, Bi, Cr, Cs,
Li, Ni och Tl antyder dock litteraturuppgifter att starkare extraktionsmetoder kan vara
effektivare. Uppgifter om i vilken man LiBO,-smélta ar ett 1ampligt alternativ saknas
dock i de flesta fall. For Ni ar ju ocksa HNOs-extraktion den uppslutningsmetod som fo-
reskrivs 1 Naturvardsverkets slamforeskrifter. Detsamma géller for Cr som dock hér fore-
slas extraheras med LiBO, (se ovan). Aven for Cd, Cu, Hg, Pb och Zn freskriver Natur-
vardsverket HNOs-extraktion. Numera finns dock ocksa en alternativ standard for dessa
element som innebar uppslutning i kungsvatten (SS-EN 13346 eller SS-EN 16174:2012).



4.2 Uppslutning - alternativet baserat pa uppslutning i fluorviite

Fluorvite (HF): &mnen som i forsta hand foreslds analyseras efter upplosning av provet i
fluorvite dr Ba, Be, Ce, Cr, Cs, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ge, Hf, Ho, La, Li, Lu, Nb, Nd, Pr,
Rb, Sc, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Ti, Tl, Tm, U, V, W, Y, Yb och Zr.

Det som skiljer fran LiBO»-paketet &r att Cs, Li och Tl tillkommer. Dessa @mnen kunde
extraheras och analyseras i HF i Lithner & Holms (2003) undersokning. Lithner & Holm
(2003) kunde ej médta Be i HF-extrakt pga storningar fran fluoriden. De kunde dock méta
det 1 HNO:. I Erikssons (2001) undersokning mattes Be 1 HF-extrakt ned till ganska 14ga
halter 1 stallgddsel, spannmélskédrna och handelgddsel. For slam skedde métningen 1
LiBOs-extrakt men dér hade alla prover, utom ett, halter under rapporteringsgransen pa
0,6 mg/kg. Mitt forlag &r att prova att kora Be 1 HF-extrakt i detta paket, alternativt om
det ej fungerar kora det i HNOs-extrakt.

Andra @mnen som i de flesta fall med ledning av Lithner & Holms (2003) unders6kning
ocksa bor kunna analysera 1 HF-extrakt dr Ag, Cd, Cu, In, Mn, Mo, Ni, Pb, Rh, Se, Sn
och Zn.

Av de dmnen som foreslas analyseras i HF-extrakt dr det tdnkbart att Cr, Nd, Sr, Tb och U
ocksa gér att analysera i HNOs-extrakt. For Cr ar det ju svensk standard for slam. Cr ar
dock svarextraherbart och Lithner & Holm (2003) fick 1 sin analys av slam bara ut ca 70
% Cr 1 HNOs3 jamfort med méingden extraherbart i HF. For de andra metallerna fick de
diaremot ingen storre skillnad mellan extrakten.

Ett tinkbart alternativ till HF+HNOj; skulle ocksa kunna vara HF-kungsvatten. Se vidare
avsnitt 4.3.

Kungsvatten (aqua regia): samma som i LiBOz-baserade alternativet (se detta ovan)

7 M salpetersyra (HNO3): samma som i LiBO2-baserade alternativet (se detta ovan) for-
utom att Cs, Li och Tl hér foreslas analyseras i HF-extrakt. Om Be ej gar att analyseras i
HF-extrakt &r HNOs-extrakt i ett mojligt alternativ som verkade fungera for Lithner &
Holm (2003).

4.3 Alternativ till alternativen

I ett sent skede ldmnade ett av de konsulterade analyslaboratorierna in ett alternativt for-
slag dir extraktion i kungsvatten och i salpetersyra ersitts med en enda extraktion med
fluorvitesyra (HF)+kungsvatten. Detta skulle kunna bli billigare eftersom tva extraktio-
ner ersdtts av en. De @mnen som foreslas analyseras i det alternativa extraktet Ag, As,
Au, B, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, In, Ir, Li, Mo, Ni, Pb, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, S, Sb, Se, Sn, Te,
T, Zn. Ovriga miits i littummetaboratsmilta. Fluorvitesyra +kungsvatten ir ocksa den



metod som, vilket ndmns 1 inledningen, ofta anvéinds av ett annat konsulterat laboratori-
um.

Chen & Ma (2001) jamforde uppslutning kungsvatten enbart med HF +kungsvatten pa
ndgra jordmaterial med certifierade halter. Kungsvatten enbart tog ut i genomsnitt ca 80
% av de certifierade halterna av ett 6 makroelement och 10 spdrelement. For
HF+kungsvatten var motsvarande siffra a 95 % (se bilaga). For uppslutning i kungsvat-
ten+HF finns en svensk standardmetod, SS-EN 13656. Metoden anges dér vara utprovad
for sparelementen Ag, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se,
Sn, Sr, Te, Ti, Tl, V och Zn samt f6r makroelementen Al, Ca, K, Mg, Na, P, S. De flesta
av sparelementen ingar i HNOs-paket som beskrivs i avsnitt 4.1.

Detta tyder pa att ganska méanga element (kanske alla) skulle kunna vara mojliga att upps-
luta 1 HF+kungsvatten. En viss osdkerhet finns dock nér det géller element som stors av
fluoriden och svarldsliga element som vanligen analyseras i andra extrakt.

4.4 Analysmetoder

Analys av proven sker lampligen pd ICP-AES (dven kallad ICP-OES) eller ICP-MS ef-
tersom det idag ar standardteknik for denna typ av analyser pa ménga laboratorier. Val av
metod beror pa &mne och aktuella halter. ICP-MS krévs for att na ned till de nddvandiga
rapporteringsgrianserna for amnen som foreligger i 1aga halter.

Arsenik, Se och Hg mits ofta med AFS (atomfluorescensspektroskopi). Kvicksilver efter
kallférangning, As och Se efter hydridgenerering.

4.5 Rapporteringsgrinser

Tabell 1 visar ett forslag pd rapporteringsgranser for analyserna. Vérdet i kolumn 2 &r den
rapporteringsgrins som i dagslidget bedoms mgjligt att uppnd med rutinanalys vid mét-
ning péd ICP. Det gér att méta ldgre halter, men det kostar mer. Mgjlig rapporteringsgrans
for ett visst &mne beror pa uppslutningsmetod. Darfor anges vilken extraktionsmetod rap-
porteringsgrinserna avser i kolumn 3-5. Kolumn 6 visar de ldgsta uppmatta virdena pé
avloppsslam i Eriksson (2001) eller Lithner & Holm (2003) De flesta minimumvirdena
uppmiéittes i det slam som Eriksson undersokte; extraktionsmetod samma som i kolum-
nerna 3-5 om ej annat anges. Lithner & Holm anvénde delvis andra extraktionsmetoder.
Minimivarden for element som méttes i LiBO,-smélta i Erikssons projekt jimférdes med
minimivéirden frdn HF-extraktion i Lithner & Holm for att finna ldgsta vérde. Pa samma
sdtt jimfordes minimivérden frdn matningar i HNOs- och kungsvattenextrakt i Eriksson
med HNOs-extrakt i Lithner & Holm.



Den sista kolumnen visar, med utgdngspunkt frdn de uppmatta minimivardena i slam en-
ligt kolumn 6, ett forslag till hogsta acceptabla rapporteringsgrianser som om de kan upp-
nas till rimlig kostnad innebér att man ska kunna bestimma halten av ett mne dven nir
halterna ar som ldgst. Som framgar av en jamforelse med kolumn 2 dr den mgjliga rap-
porteringsgriansen for minga element vid rutinanalys betydligt ldgre 4n den som fOreslas 1
kolumn 7. Det finns dock ocksa ett antal element for vilka den dnskvirda rapporterings-
gransen (kolumn 7) ligger under den i rutinanalys; ibland skiljer det mer &n en faktor 10.
Detta giller for Be, Eu, Ho, In, Ir, Pd, Pt, Re, Rh, Ru, Se, Te, T1, V, Y, Yb. Om man vill
ha matvirden pé de ldgsta halterna av dessa element méste laboratoriet vidta extra atgér-
der for att uppna detta, vilket fordyrar analysen. For vissa @mnen, som Be, Ir och Pt, lag
halterna under den da satta rapporteringsgriansen (kolumn 6) i ndstan alla av Eriksson
(2001) analyserade slamprover. For dessa amnen &r det osdkert vilken rapporteringsgrans
som maste uppnds om man vill ha halter pé alla prov och om det gér att na den till rimliga
kostnader. Dessa tre element liksom de flesta ovan uppridknade elementen 4r svara att ex-
trahera och mita vid "totalhaltsbestimning’. Vid en upphandling maste darfor kostnaden

Tabell 1. Forslag till acceptabla rapporteringsgrinser for olika element (se texten for

tolkning av tabellen).
Element |Enhet Rapport Extraktionsmetod Minimum- |Hégsta
grins T - halt i slam’ rapp.
ICP HNO3 AR LiBO; grins
Ag mg/kg TS |<0,4 X 1,1 <1
As mg/kg TS |<0,1 X 1,6 <1
Au mg/kg TS |<0,1 X 0,18 <0,1
B mg/kg TS [<1,0 X 2
Ba mg/kg TS [<2 X 120 <50
Be mg/kg TS |<0,5 X <0,6 <0,1
Bi mg/kg TS |<0,04 X 0,18 <0,1
Cd mg/kg TS |<0,01 X 0,58 <1
Ce mg/kg TS [<0,4 X 3 <2
Co mg/kg TS <0,01 X X 1,5 <1
Cr mg/kg TS |<0,1 X X 10 <5
Cs mg/kg TS |<0,1 X 0,11 <0,1
Cu mg/kg TS |<0,3 X 78 <50
Dy mg/kg TS |<0,08 X 0,3 <0,2
Er mg/kg TS [<0,1 X <0,1 <0,1
Eu mg/kg TS |<0,04 X <0,04 <0,02
Ga mg/kg TS |<1 X <1,1 <1
Gd mg/kg TS [<0,03 X <0,15 <0,05
Ge mg/kg TS X <1,1 <1
Hf mg/kg TS |<0,09 X 0,2 <0,15
Hg mg/kg TS |<0,04 X 0,2 <0,15
Ho mg/kg TS |<0,06 X 0,06 <0,05

" AR = kungsvatten (aqua regia)
2 Enligt Eriksson (2001) och Lithner & Holm (2003)



Tabell 1. fortséttning
Element |Enhet Rapport Extraktionsmetod Minimum- |Hégsta
grians i - halt i slam’ |rapp.
ICP HNO3 AR LiBO, griins
In mg/kg TS |<0,4 X 0,01 <0,01
Ir mg/kg TS |<0,1 X <0,04 <0,03
La mg/kg TS |<0,3 X 3 <2
Li mg/kg TS |<0,1 X 1,0 <0,5
Lu mg/kg TS [<0,03 X 0,04 <0,03
Mn mg/kg TS [<0,08 X X 46 <40
Mo mg/kg TS |<0,04 X X 2.4 <2
Nb mg/kg TS <0,2 X 0,7 <0,5
Nd mg/kg TS |<0,7 X 1,2 <1
Ni mg/kg TS [<0,08 X X 7 <5
Pb mg/kg TS |<0,1 X 11 <10
Pd mg/kg TS [<0,4 X <0,04 <0,03
Pr mg/kg TS |<0,1 X <1,1 <1
Pt mg/kg TS [<0,1 X <0,04 <0,03
Rb mg/kg TS [<2 X 2,5 <2
Re mg/kg TS [<0,1 X <0,04 <0,03
Rh mg/kg TS |<0,4 X <0,02 <0,01
Ru mg/kg TS |<0,4 X <0,04 <0,03
Sb mg/kg TS |<0,4 X 0,6 <0,5
Sc mg/kg TS |<1 X <1,1 <1
Se mg/kg TS <0,8 X 0,5 <0,5
Sm mg/kg TS |<0,3 X <0,3 <0,3
Sn mg/kg TS |<0,8 X 1 <1
Sr mg/kg TS |<I X 31 <25
Ta mg/kg TS [<0,05 X <0,06 <0,05
Tb mg/kg TS |<0,09 X <0,1 <0,09
Te mg/kg TS |<0,5 X 0,02 <0,02
Th mg/kg TS [<0,1 X 0,1 <0,1
Ti mg/kg TS <10 X 380 <300
Tl mg/kg TS |<0,04 X <0,04 <0,03
Tm mg/kg TS |<0,1 X 0,05 <0,04
U mg/kg TS |<0,03 X 1 <0,08
\% mg/kg TS |<2 X <2 <1,5
W mg/kg TS <0,3 X 1,2 <1
Y mg/kg TS |<0,5 X <0,5 <0,5
Yb mg/kg TS <0,2 X <0,24 <0,15
Zn mg/kg TS |<1 X 230 <200
Zr mg/kg TS [<2 X 7 <5

"AR = kungsvatten (aqua regia)
2 Enligt Eriksson (2001) och Lithner & Holm (2003)




for analys vdgas mot hur laga halter som det &r nddvandigt att kunna méta. Rapportering
av minimivérden for sillan analyserade element dr acceptabla om man ar nagorlunda sé-
ker pa att det innebidr en niva som dr langt under en nivd som bedéms som riskabel ur
miljosynpunkt. Svarigheten dr dock att bedoma just detta for de aktuella elementen efter-
som kunskapen om dem &r ganska liten. Inom REVAQ stipulerar man att ackumulerings-
takten av icke-essentiella metaller inte far var storre dn 0,2 % per ar (Svenskt Vatten,
2008), vilket motsvarar en fordubbling av matjordens halter pa 500 ar. Berdkningen byg-
ger pa en kvot mellan tillférd miangd av metallen med slammet och méngden av detsam-
ma i matjorden enligt (Eriksson, 2001). Ingen hénsyn tas till andra floden eftersom det
inte finns nagra siffror pa dessa for manga element. Enligt Erikssons (2001) berdkning ar
det inte sannolikt att ndgot av de aktuella &mnena skulle ha en 6kningstakt pa mer &n 0,2
% om halterna ligger pé rapporteringsgriansen. I de flesta fall ligger ett ”mindre 4n”-virde
i verkligheten under den aktuella rapporteringsgrénsen, vilket innebar langsammare ac-
kumulation &n den man berdknar utifran rapporteringsgransen.,

I de fall det finns alternativa extraktionsmetoder for enskilda element dn de som &r ut-
gangspunkten for granserna i tabell 1 kanske rapporteringsgranserna maste justeras. En
hogsta rapporteringsgrans som satts med utgangspunkt fran extraktion i LiBO,-smélta (se
kolumn 5) bor ocksé kunna vara tillampbar for HF-extraktion. Om man ’byter extrak-
tionsmetod’ for ett element och extraherar med HNOs eller kungsvatten istéllet for LiBO»
kan halterna och ddrmed 6nskvérd rapporteringsgréns bli ldgre och tvirtom om man ’by-
ter’ 4t andra hallet. Om man véxlar mellan HNOs och kungsvatten behdver man nog inte
andra krav pa rapporteringsgrans i de flesta fall &ven om kungsvatten dr mer effektivt dn
HNO:s pé att extrahera en del element.

5. Standardmetoder och kvalitetskontroll

5.1 Ackreditering

I forsta hand bor laboratorier som dr ackrediterade for de flesta av de aktuella analyserna
anlitas. Det ar dock inte troligt att nagot laboratorium ar ackrediterat for alla de aktuella

dmnena eller kanske inte ens for alla uppslutningsmetoderna. OBS! Det viktiga ar att la-
boratoriet dr ackrediterat for de aktuella analyserna. I sin marknadsforing framstéller sig
laboratorierna ofta som allmént ”ackrediterade” sé fort de kan erbjuda nagra ackreditera-
de analyser. I méanga fall tillimpas dock rutiner for ackrediterade analyser dven i den 6v-
riga verksamheten d&ven om man inte sokt formell ackreditering for alla analyser.

5.2 Standardmetoder

Det dr viktigt att man, nir man en gang valt metod for uppslutning och analys, si l&ngt
mdjligt hiller sig till denna metod 1 fortsdttningen. Det finns exempelvis manga olika va-
rianter av varje extraktionsmetod dir andra syror eller H>O; sitts till for att forbittra me-
todens effektivitet (jfr bilagan). Proportionerna mellan HNOs och HCl i kungsvatten kan
ocksa variera mellan olika laboratorier. Sddant undviks till stor del om man forskriver
standardmetoder. Risken dr dock stor att sddana inte fungerar fullt ut nar man ska analy-
sera manga fler element 4n normalt. Man maéste tilldta n6dvindiga modifieringar av stan-




dardmetoderna, men det dr viktigt att de dokumenteras ordentligt s att de ej gloms bort
om man t ex senare maste anlita ett annat laboratorium.

Négon av foljande standardmetoder rekommenderas for de aktuella uppslutningarna.

Litiummetaboratsmaélta (LiBO,):

I Erikssons (2001) undersokning anvéndes en metod baserad pa ASTM D3682 (Ameri-
can Society for Testing and Materials). Standard Test Method for Major and Minor Ele-
ments in Combustion Residues from Coal Utilization Processes. Senaste version &r
01(20006).

Ett alternativ kan vara SS-ISO 14869-2. Markundersokningar - Upplosning for totalbe-
stimning av grunddmnen - Del 2: Uppslutning med alkalisk smailta. Faststélld: 2002-11-
22.

Fluorvite (HF):

For uppslutning i HF+HNO; finns en standardmetod framtagen av USA:s Naturvardsverk
(Environmental Protection agency), SW-846, EPA method 3052, Microwave assisted di-
gestion of siliceous and organically based matrices, December 1996.

En alternativ svensk standard &r SS-EN 13656 Karaktirisering av avfall - Uppslutning i
mikrovagsugn med fluorvitesyra (HF), salpetersyra (HNO3) och saltsyra (HCI) for ele-
mentaranalys (totaluppslutning av fast avfall for elementaranalys). Faststilld: 2003-01-10
I den ingér som framgér ocksa salpetersyra. Denna metod skiljer sig fran EPA:s ovan ge-
nom att HF kombineras med kungsvatten.

Det finns ocksa en svensk standard for markundersokningar. SS-ISO 14869-1. Markun-
dersokningar - Uppldsning for totalbestimning av grunddmnen - Del 1: Uppslutning med
fluorvite och perklorsyra. Faststdlld: 2002-11-30. Denna metod &r dock inte ett forsta-
handsval efter som det dr en markmetod och den innefattar anvdandning av den svéarhan-
terliga perklorsyran istéllet for HNOs.

Kungsvatten (aqua regia):
Svensk standard, SS-EN 13346, Karaktérisering av slam - Bestdmning av sparelement
och fosfor - Metoder for kungsvattenextraktion. Faststilld: 2000-11-10

Svensk standard SS-EN 16174:2012, Slam, behandlat bioavfall och mark - Uppslutning av
kungsvattenldsliga fraktioner av grunddmnen. Faststélld: 2012-09-04

7 M salpetersyra (HNO3):
Svensk standard, SS (0)28311 Markundersokningar - Bestimning av spadrmetaller 1 jord
genom extraktion med salpetersyra. Faststilld: 1997-06-04.

Uppslutning i teflonbehéllare mikrovagsugn ér att foredra de fall detta &r mojligt (ej for
littummetaboratsmélta). Detta kan dock krdva modifiering av en del standardmetoder.

Aven for analyser av enskilda imnen eller grupper av #imnen finns standardmetoder fram-
tagna. I Naturvardsverkets forfattningssamling (Naturvirdsverket, 2008), foreskrivs olika
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standardmetoder for analys av de spéarelement for vilka det finns restriktioner vid sprid-
ning av slam pa akermark. Aven om en del av de foreskrivna metoderna har uppdaterats
(se webbsajt for SIS, Swedish Standards Institute) handlar det ofta om méitning med
atomadsorptionsspektrometri, vilket numera &r en sdllan anvdnd metod. Fdljande
standardmetoder kan dock vara tillimpbara:

SS-EN ISO 17294-1:2006. Vattenundersokningar — Bestimning med induktivt kopplad
plasma och masspektrometri (ICP-MS) — Del 1: Allmén végledning (ISO 17294-1:2004).
Faststélld: 2006-10-30.

SS-EN ISO 17294-2:2016. Vattenundersokningar - Bestimning med induktivt kopplad
plasma och masspektrometri (ICP-MS) - Del 2: Bestimning av 62 grundelement (ISO
17294-2:2003). Faststilld: 2016-09-07.

SS-EN ISO 17852:2008. Vattenundersokningar - Bestimning av kvicksilver med atom-
fluorescensspektrometri (ISO 17852:2006). Faststalld: 2008-01-21.

5.3 Kvalitetskontroll

For kontroll av kvaliteten 1 analyserna bor laboratoriet inkludera lampligt referensmateri-
al med kénda certifierade halter. Tyvirr finns det troligen inte sddana referensmaterial for
alla de 60 elementen, men kanske for hilften av dem.

En annan ldmplig och effektiv kvalitetskontroll dr att den som bestéller analyserna ldimnar
in egna kontrollprover (slamprov) med varierande sammanséttning for att kolla hur stabil
métnivan for alla &mnen ar mellan analystillfillena. Dessa prover gér med i form av for
laboratoriet anonyma kontrollprov vid varje analystillfille. Vid forsta analystillféllet kan
man bara registrera vilka viarden proverna far, men vid senare analystillfdllen kan man
jamfora med tidigare analyser av samma prov. Avsikten ar att kontrollera att man inte far
systematiska skillnader i mitvérden som beror pé att del valda metoden inte fungerar el-
ler brister i laboratoriets analysrutiner, snarare dn pé en faktisk fordndring i det avlopps-
slammets halter 6ver tiden. Denna typ av kontroll anvinds med framgéing i den fortlo-
pande miljodvervakningen pa dkermark for vilken forfattaren dr ansvarig.

En komplikation med denna kontrollmetod nér det géller slam é&r att prover som skickas
for analys inte dr torkade. Detsamma bor gélla kontrollproverna. For att kunna forvara
dem mellan analystillfdllena maste de frysas. Man far alltsa ta ut en ganska stor miangd av
varje kontrollprov, homogenisera det vél och dela upp det i lagom stora portioner (samma
storlek som vanligt prov) och frysa varje portion. Var noga med dela upp proven sa att
varje delprov ér jamforbart med hela provet.

En kontroll av att uppslutningar for mitning av de svirextraherade &mnena (LiBO> och
HF) fungerat kan vara att ocksé lata analysera makroelement som Al, Ca, Fe, K, Mg, Na,
P, S och Si. Dessa bygger tillsammans med syre upp slammets mineralkomponenter. Om
makroelementen riaknas om till oxider kan man rékna ut hur mycket av slammets mine-
raldel som 16sts upp och diarmed hur effektiv uppslutningen varit. I Erikssons (2001) un-
dersokning ingick dessa element utan extra kostnad eftersom de ingér i laboratoriernas
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standardpaket for totalanalys av svérlosliga element. Vid uppslutning med HF kan man
dock fa problem med en del makroelement enligt Wilson, m fl (2006). De rekommende-
rar upphettning med borsyra for att motverka detta.

6. Laboratoriets rapportering

Laboratoriet ska rapportera i enlighet med SWEDAC:s foreskrifter. Dessutom boér man
kréva att laboratoriet i sin rapportering ska varna vid héndelse av kraftigt avvikande re-
sultat. Som kund bdr man ocksé gora en egen rimlighetsbedomning av svaren.

Laboratoriet bor lampligen dven rapportera de analyserade elementen i den ordning som
de stér i tabell 1 i denna rapport.

Det dr oftast sdkrast att skicka sina prover till samma laboratorium om man vill kunna
jimfora resultaten med varandra. Aven om provsvaren inte visar 100 % ritt, brukar i all-
ménhet avvikelsen fran det sanna vérdet vara 4t samma hall sa att proverna dndé gér att
jdmfora med varandra.
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Bilaga

Bakgrund om metoder for uppslutning och analys

Syfte med slamanalyserna &r att ha kontroll pa tillskottet av element till marken vid slam-
gddsling och att kontrollera att totalhalterna inte dkar for mycket' dver tiden (kontroll och
eliminering av odnskade killor samt kontroll 6ver var nivan ligger). For detta behovs i
princip analys av totalhalterna av de olika sparelementen i slammet. For att kunna méta
totalhalter médste man kunna 16sa upp provet mer eller mindre fullstindigt sa att de aktuel-
la &mnena 6verfors i 16slig form och darmed kan métas.

Det finns flera olika metoder for att 16sa upp prov av bergarter, jord och slam i detta syf-
te. En metod som sedan ldnge anvints for att analysera sammanséttningen hos mineral,
bergarter och jordprov dr upplosning i littummetaborat (LiBO;). Denna metod 16ser upp
provet fullstandigt och gor det mdjligt att méta totalhalter i de flesta fall. Det som kan
stélla till problem &r att man 1 vissa fall kan {4 en komplicerad matris med stor risk for
oonskade interferenser (storning fran hoga koncentrationer av andra &mnen vid mitning
av ett specifikt &mne) vid métningarna. Detta problem har dock minskat genom dver-
géngen fran atomabsorptionsspektrometri (AAS) till induktivt kopplad plasma (ICP). En
annan metod som loser upp ett prov pd motsvarande sétt 4r NaCOsz-smaélta (Lim & Jack-
son, 1982).

XRF (X-ray-fluorescence) ér egentligen en midtmetod, men har fordelen att man kan utfo-
ra méatningar av sparelement utan uppslutning/upplésning av provet. Det racker att det ar
finmalet. Nackdelen med metoden ér att detektionsgrianserna ofta hogre én den ar vid
métning med ICP pa prover som 16sts upp med olika metoder.

En annan metod som l6ser ut totalmidngden av de flesta &mnen uppslutning med HF (vi-
tefluorid). Den har dock sina begransningar for vissa &mnen. Fluoren kan stéra matning-
arna av vissa dmnen. Vitefluorid 16st vatten &r en syra. I analyser av sparelement i miljo-
sammanhang anvinds ofta dven andra starka syror sdsom salpetersyra (HNO3), salpeter-
syra (HCl), svavelsyra (H2SO4) och perklorsyra (HCIO4) var och en for sig eller i kombi-
nation. Dessa syror dr generellt mindre effektiva pd att 16sa ut element vissa sparelement
an HF och littummetaborat. Man ser trots detta ofta méitvarden som tas fram efter extrak-
tion med dessa syror som totalanalyser. Exempel pé extraktanter som anvinds for denna
typ av ’pseudototalhalter’ &r kungsvatten (HNOs3 + HCl, vanligen i forhéllandet 1:3) och
7M HNO:;. Extraktion med 7M HNOs finns som svensk standard, SS (0)2 83 11 och ér
den pébjudna metoden for analys av de 7 sparelement i avloppsslam som regleras i Sta-
tens naturvardsverks forfattningssamling Naturvardsverket (1998).

Salpetersyra (HNO3) har oxiderande verkan vilket gor den effektiv pd &mnen som é&r
bundna i organiskt material. Perklorsyra dr starkt oxiderande, men en stor nackdel ar ex-

"Enligt REVAQs certifieringsregler avsnitt 3.2.1 Metaller ska de icke-essentiella metaller som vid nérings-
tillférsel med slam har en ackumuleringstakt storre &n 0,2 % per ar identifieras.
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plosionsrisken nér det kommer i kontakt med organiskt material. Man méste darfor for-
behandla provet med HNO:; eller pé annat sétt for att minska méngden lattoxiderat orga-
niskt material. I ménga syraextraktionsmetoder som foreslas i litteraturen tillsitter man
ocksa oxidationsmedlet viteperoxid (H2O.) for att 16sa upp organiskt material. Tillsats av
H>SO4kan ocksé gora bidra till att effektivare extraktion eller mindre storningar 1 mét-
ningen for somliga &mnen.

Ofta sker uppslutning i syra numera i slutna behallare i mikrovagsugn. Det har fordelen
att forluster av flyktiga &mnen minimeras, att uppslutningstiden minskar och att atgdngen
av syra minskar. Det senare ger lagre detektionsgrianser och battre noggrannhet i analy-
sen. Nackdelen ar att mdngden prov minskar s& mycket att det dr nodvandigt att finmala
provet for att fa ut ett representativt delprov for analys (Bettinelli m fl, 2000).

Fordelen med extraktionsmetoder med vanliga starka syror ér att de mindre komplicerade
och kostsamma att utfora dn de riktiga totaluppslutningarna. Man ar medveten om att de
ofta inte formar 16sa ut hela méngden av alla enskilda element. Merparten 16ses dock
normalt ut och eftersom man i miljdsammanhang oftast &r intresserade av ett amnes bio-
logiska effekt pa kort och medelldng sikt betraktar man det som ej 16ses ut i de starka sy-
rorna som ointressant. De svarlosliga elementen sitter ofta inne i jordpartiklar och det
krévs vittring for att frigéra dem (Rao m fl, 2008). Vittring det dr en mycket l&ngsam
process och det dr darfor inte sannolikt att nagon nimnvérd del av sparelement inbyggda i
storre partiklar frigors inom overskadlig tid.

Att de starka syrorna inte formér 16sa upp ett prov fullstdndigt dr mest patagligt vid ana-
lys av jordprov som i de flesta fall till vervigande del bestar av s k silikatmineral (silikat
syftar pa deras kiselinnehdll). Silikatstrukturer dr svéra att bryta upp. Dérfor dr spérele-
ment som binds till sddana strukturer svara att fullstindigt 16sa ut om inte syran ér till-
rackligt aggressiv. Fragan ar hur stort detta problem ar for avloppsslam. Avloppsslam ut-
gors det i de flesta fall till 6vervigande del av organiskt material som loses betydligt lét-
tare én silikatmineral speciellt i en oxiderande syra. Enligt Eriksson (2001) varierar
glodgningsforlusten, som &r ett matt pa halten organisk material, i de flesta fall mellan 50
och 75 % 1 avloppsslam. Slam innehaller enligt samma undersokning ocksé en del Si som
kan antas hdrrora fran jordmaterial. Medianvérdet pa de dir undersokta slamproverna 1ag
pa 40 g Si/kg ts (slam frén 47 reningsverk, 50 % av virdena mellan 30 och 50 g Si/kg ts).
I ndgra matjordsprov som méttes i samma undersokning var medianvérdet for glodg-
ningsforlusten 6 % ts och for Si-halten 311 g/kg ts. I genomsnitt skulle alltsa avloppsslam
kunna innehélla runt 10 % jordmaterial om man antar att det mesta av Si i slammet finns 1
mineralpartiklar. Intressant var ocksa att det fanns ett ganska tydligt omvint samband
mellan glodgningsforlust och Si-halt i slammet; Ju mer Si (jordmaterial) i slammet, desto
lagre halt organiskt material.

Eftersom slammet bara till en mindre del innehdller svérlosliga silikatmineral 16ser de
starka syrorna formodligen ut manga lite mer svarlosliga element effektivare fran detta &n
fran mineraljord. Fragan ar ocksa om det &r ndgot problem om extraktionsmedlet inte 16-
ser upp en del markpartiklar och att innehéllet i dessa inte kommer med i analysen. Om det
ar vanlig jord som &terfinns i slammet, aterfors den ju bara till marken och detta inne-
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bér inte mer fororening dn om man flyttar nigra lass jord frén en aker till en annan. Detta
betyder inte att man kan anvidnda en enkel syrauppslutning for alla element. En del am-
nen inaktiveras av vissa syror, andra reagerar med varandra och binds upp sekundért i
extraktionslosningen. En del &mnen ar vildigt flyktiga och risken for forluster &r storre 1
vissa extraktanter. Amnen som ingér i ett extraktionsmedel (ex lititum och bor i litiumme-
taborat) maste forstas extraheras med ett alternativt medel. Man far darfor anvinda olika
extraktionsmetoder for olika &mnen nér ménga olika ska bestimmas

Beskrivning av metoder for uppslutning

Litiummetaboratsmélta: Metoden utvecklades och anvinds framforallt 1 geokemiska
sammanhang. Efter att organiskt material glodgats bort 16ses provet upp fullstindigt 1 li-
tiummetaborat (LiBO>) under upphettning till ca 1000 — 1200 °C. Sméltan 16ses i HNOs.
Eftersom upphettningen sker 1 6ppna behéllare dr metoden mindre lamplig for flyktiga
dmnen (lag kokpunkt). I Reimann m fI (2003) anvindes en liknande metod for upplos-
ning av prov for efterfoljande XRF-analys dir man tillsatte litiumtetraborat+litiumbromid
alternativt litiumtetraborat-littummetaborat (LiBO,) till proven med >20 % glodgnings-
forlust. Forfattaren hidvdar ocksa att flesta flyktiga element ej forloras pga boratens starka
oxiderande verkan. Ett potentiellt problem med metoden att den hoga koncentrationen av
uppslutningsmedlet kan stora métningarna. Om man loser upp ett prov fullstindig kan
ocksa komponenter i provet ge en besvérlig matris vid métningarna. Burman m f1 (1978)
fann att man kan g runt detta problem genom att minimera méngden litiummetaborat i
forhéllande till provmingd genom att bara sitta till s& mycket som minst behdvs for att
16sa upp provet. Detta gjorde det mojligt att sedan spidda provet ordentligt nér sméltan
16ses upp 1 HNOs utan att {4 for ldga halter vid métning.

Fluorvite (HF): HF i kombination med en eller flera starka syror ex HNO3, HCI, H2SO4
eller HC1Ox tillsétts provet varefter det upphettas pd kokplatta/virmeblock eller uppsluts 1
mikrovagsugn. Om provet innehdller organiskt material, karbonat eller annat som kan ge
for stort tryck och ddrmed forluster vid uppslutning i mikrovagsugn méste provet forbe-
handlas i 8ppen behéllare. De flesta element 16ses ut med denna metod. Atminstone for
jordprover dr undantaget element som &r bundna i svarlosliga (refractory) mineral ex Ti,
Al och andra oxider, Zr, Hf och "rare earth elements” (Sc, Y och lantanoidgruppen i peri-
odiska systemet). Svarlosliga provmatriskomponenter kan i nagra fall ocksa binda upp
malelementen Fluoriden i HF kan ocksa stora vissa element. Detta gar att motverka ge-
nom tillsats av borsyra efter uppslutningen.

(Chen & Ma, 2001; Hseu m fl, 2002; Ivanova m fl, 2001; SW-846 EPA method 3052;
Wilson m f1, 2005; Wilson m fl, 2006)

Kungsvatten (aqua regia): konc. HCI + konc. HNO; ofta i proportionerna 3:1 illsitts pro-
vet varefter det upphettas i upphettas pa kokplatta eller uppsluts i mikrovagsugn. Fore
uppslutningen kan provet behandlas med viteperoxid (H,O») for att ta bort organiskt ma-
terial. Kungsvatten formér inte att fullstindigt 16sa upp mineralpartiklar och svarlosliga
dmnen och ger darfor bara "pseudototalhalter” av ménga dmnen. Chen & Ma testade upp-
slutning med kungsvatten och HF for att fa béttre utbyte.

(Chen & Ma, 2001; Hseu m fl, 2002; Tighe m fl, 2004; Wilson m fl, 2005)
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Salpetersyra (HNOs3): konc. HNOs ensamt eller tillsammans med H»O; eller HCIOa4 till-
sétts provet varefter det upphettas pa kokplatta eller uppsluts i mikrovagsugn. I den
svenska standardmetoden for slam (SS (0)28311) anvinds 7M HNOj (en del konc. HNO3
+ en del H>0). Provet ska sedan hettas till 140 °C i autoklav, men numera har metoden i
praktiken ofta anpassats for uppslutning i mikrovagsugn.

(Hseu m fl, 2002; Tighe m fl. 2004; Wilson m fl, 2005)

XRF (X-ray-fluorescense): kan sidgas kombinera uppslutning/ upplosning och métning i
ett. Med denna metod kan man maéta innehéllet av grunddmne direkt pa finfordelat prov
vilket ar vanligt vid sparelementanalys. Speciellt vid samtidig analys av makroelement
16ser man dock oftast upp provet i littummetaborat fore métning. XRF ger alltid totalhal-
ter av olika element och dr en bra metod for analys av makroelement och for en del spar-
element som dr vildigt svarlosliga och forekommer i tillrdckligt hdga halter (ex Cr och
Zr). Nackdelen med metoden &r de, &ven med modernaste teknik, i jamforelse med ICP
hogre detektionsgrianserna, vilket gor det svart att méta halterna av manga sparelement
(personligt medd. Clemens Reimann, Norges geologiske undersagelse).
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