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Sporelementer i slam og
sediment

af Henrik Green Pedersen og Ulla Lund

Analysekvaliteten opnaet ved analyse af sporelementer og
andre metaller i slam og sediment, samt total nitrogen og
total phosphor i slam er gennemgaet pa basis af to prasta-
tionspravninger. Resultaterne viser generelt at analysekva-
liteten er pa niveau med eller bedre end den, der tidligere
er opnaet for tilsvarende praestationspregvninger i Danmark.
Der er sket en udvikling i de anvendte analyseprincipper
fra enkeltelement metoder (f.eks. AAS) til multielementme-
toder (ICP-AES og ICP-MS) hvilket formodentlig bidrager til
den reducerede usikkerhed. | sediment var én prove identisk
med en prgve ved en prastationsprevning i 1995. Gennem-
snittene bestemt ved de to praestationsprevninger er tat pa
hinanden, men spredningen er forbedret i den seneste pree-
stationsprevning, szrlig for As, Cd, Cr, Hg og i nogen grad
Ni.

En sammenligning af metoder viste ikke signifikant forskel
mellem resultater for forskellige destrutionsprincipper. Der
er imidlertid en tendens til hgjere vardier for Cr ved opluk-
ning i mikrobglgeovn i forhold til oplukning i autoklave. Det
anbefales derfor, at laboratorierne har opmarksomheden
saerlig rettet mod dette metal ved validering af destruktions-
metode. De anvendte maleprincipper giver sammenlignelige
gennemsnit og i de fleste tilfeelde ogsa sammenlignelige
spredninger. For As i slam viser ICP-AES signifikant storre
spredning end ICP-MS, mens der i sediment naeppe er for-
skel. Cd viser storre spredning ved ICP-AES end ved ICP-
MS, dog kun signifikant i én preve med lav koncentration.
Referencelaboratoriet anbefaler, at laboratorierne overvejer
anvendelse af ICP-MS ved Cd-koncentrationer under 1 mg/
kg TS. Ni er af de fleste laboratorier analyseret ved enten
AAS med flamme eller ICP-AES. Spredningen er mindst ved
anvendelse af ICP-AES.

Resultaterne af preestationsprgvning 2002-6 (slam) /2/ og 2003-
7 (sediment) /3/ er gennemgéet nedenfor. Praestationspravnin-
gerne var organiseret af Eurofins A/S efter aftale med DANAK. |
forbindelse med preestationsprgvningerne er foretaget en meto-
devurdering af analyseparametrene i de tilfeelde, hvor der vaeret
mindst 4 deltagende laboratorier for to forskellige metoder.

Laboratorierne har for mange parametre benyttet samme me-
tode. Det geelder Ca, Cr, Mo, Se, total nitrogen (TN), alkalinitet,
Fe, tarstof (TS) og gladetab (GT) i slam og Ni, Zn, TS, GT og Al
i sediment. Endvidere var datamaengden for visse parametre for
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lille til at muliggere opdeling pa metoder. Det var tilfaeldet for Hg
i bade slam og sediment og for As, Li og total organisk kulstof
(TOC) i sediment. Den generelle analysekvalitet er opsummeret
i tabel 1.

Enhed cv

Parameter |Preestationsprgvning| n v} m for A
yogm °

2002-5 13 | 39 | 43 59

(slam) 1| 79 | 73 25

As 2003-7 1| 24 | 24 | mokg | 154

(sediment) 10 2,7 2,7 19,8

2002-5 19 | 14 | 14 10,0

(slam) 17 | 13 | 13 10

Cd 2003-7 12 | 043 | 043 | Mokg | 75

(sediment) 10 | 025 | 0,24 13,0

2002-5 16 | 212 | 215 12,4

(slam) 17 | 343 | 340 16.2

Cr 2003-7 13| 7.8 | 7.8 | MIkg | 1479

(sediment) 12 8,8 8,8 18,0

2002-5 16 | 582 | 571 59

(slam) 17 | 293 | 204 55

Cu 2003-7 13 | 20 | 205 | Mokg | g4

(sediment) 10 7,8 7.7 11,9

2002-5 1| 20 | 20 13,4

(slam) 1" 13 | 13 12)2

Hg 2003-7 1 | 012 | 012 | MIkg | 157
(sediment) 9 | 0,032 | 0,032 2

2002-5 17 | 146 | 14,9 14,9

. (slam) 17 | 160 | 16,5 126

Ni 2003-7 14 | 49 | 50 | Makg | 43’5
(sediment) 12 7,5 79 27

2002-5 17 | 81 | 812 9.7

(slam) 18 | 73 | 7156 13,5

Pb 2003-7 13 | 156 | 149 | Mo/kg | 153

(sediment) 10 9,1 8,8 17,6

2002-5 18 | 923 | 923 7.4

(slam) 18 | 724 | 730 9.0

Zn 2003-7 13 | 61 |605 | MIka | gg

(sediment) 12 35 33,9 12,4

2002-5 7 | 16 | 157 28

Se (slam) 7 | 253 | 258 | Makg | 34

2002-5 10 | 54 | 55 18,0

Mo (slam) 10 | 56 | 56 | Mokg | 53
H 2002-5 9 | 67 | 7.1 42

P (slam) 10| 73 | 76 3.8

n 2002-5 5 | 12 | 13 1,6

Alkalinitet (slam) 5 | 19 | 19 | mmolig | 88

2002-5 10 | 951 | 950 06

Ts (slam) 1 | 942 | 943 16
2003-7 7 | 992 | 993 | gkg | 0.1

(sediment) 7 974 974 0,2

2002-5 9 | 594 | 609 4,1

ot (slam) 9 | 489 | 504 5.9

2003-7 9 | 53 | 547 | ugP | 97

(sediment) 7 180 182 3,8

™ 2002-5 7 | 442 | 437 36

(slam) 8 | 321 | 326 | gkg | 7.8

2002-5 12 | 357 | 35,6 47

P (slam) 12 | 381 | 382 | 9%9 | 40

2002-5 9 | 291 | 293 10,1

Ca (slam) 9 | 340 | 341 | 9% | 76

2002-5 1 | 134 | 135 8,0

Fe (slam) 1 | 157 | 159 | 9%3 | g9

2002-5 8 | 19000 | 19548 6,0

(slam) 8 | 56000 |57128 7.0

Al 2003-7 11 | 2600 | 2743 | MIka | 475

(sediment) 10 | 5000 | 5048 147

: 2003-7 9 | 36 | 42 35

Li (sediment) 6 | 63 | 59 | MIka | 148
2003-7 4 | - 172 28

Toc (sediment) 4 | - 837 | MIks | 33

Tabel 1. Generel analysekvalitet for parametre i praestationsprov-
ningerne SOLID-5. n: antal laboratorier, y: nominel veerdi, m:
gennemsnit og CV,: variationskoefficient.
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Den opnéaede analysekvalitet ved disse praestations-pragvninger
ligger pa niveau med eller er bedre end kvaliteten opnaet ved tid-
ligere interlaboratorieundersggelser /1/. En af de udsendte sedi-
mentprgver var tidligere anvendt ved en preestationsprgvning i
1995. Resultaterne for de to runder er sammenlignet nedenfor i
tabel 2.

n m CV., %
Enhed
Parameter | 1995 | 2003 | 1995 | 2003 for 1995 | 2003
m

As 22 11 2,0 2,4 mg/kg | 246 | 12,4
Cd 31 12 0,44 0,43 | mgkg | 150 | 7,8
Cr 39 13 7.4 7,8 mg/kg | 24,3 | 14,9
Cu 36 13 21,5 20,5 | mg/kg 9,3 6,4
Hg 31 11 0,13 0,12 mg/kg | 39,3 | 18,1
Ni 35 14 5,0 5,0 mg/kg 19 11,2
Pb 40 13 16,3 14,9 | mgkg | 16,0 | 12,3
Zn 39 13 62,5 60,5 | mg/kg 8,5 6,9
TS 28 7 994 993 g/kg 0,2 0,1
Tabel 2.  Sammenligning mellem resultater opnaet for samme prove af

marint sediment i 1995 og 2003. n: antal laboratorier, m: gen-
nemsnit og CV,: variationskoefficient.

Gennemsnittet opndet i de to preestationspregvninger ligger gene-
relt teet pa hinanden. Imidlertid er variationskoefficienterne i de
to preestationsprgvninger markant forskellige og i 2003 i alle til-
feelde mindre end i 1995. For As, Cd, Cr, Hg og i lidt mindre grad
Ni ses en betydelig forbedring. Det betyder, at sammenlignelig-
heden mellem laboratorier er forbedret i den forlgbne periode.

Sammenligning mellem metoder

De indsamlede informationer indeholder data for destruktions-
princip, maleprincip og kalibreringsprincip. Data for kalibre-
ringsprincipper er i alle tilfaelde utilstraekkelige til at foretage
sammenligning.

De fleste laboratorier anvender destruktion med salpetersyre

i autoklave, men enkelte har anvendt destruktion med salpe-
tersyre i mikrobglgeovn. Data er utilstreekkelige til en statistisk
analyse og i de fleste tilfeelde giver en umiddelbar vurdering
ikke anledning til at antage, at der kunne vaere forskel pa de

to destruktionsmader. For Cr antyder resultaterne imidlertid, at
destruktion i mikrobglgeovn kan give hgjere vaerdier end destruk-
tion i autoklave. Ved validering af destruktionsmetode med
anvendelse af mikrobglgeovn bar laboratorierne derfor have
opmeerksomheden seerlig rettet mod dette metal, indtil det bliver
muligt at verificere eller afkraefte den antydede forskel.

Sammenligning af maleprincipper viste i de fleste tilfaelde ingen
forskel mellem metodernes gennemsnit og spredning. En over-
sigt over de metoder, som ikke viser forskel, er vist i tabel 3.

:;";statlonspmv- Parameter Sammenlignede metoder
AAS
2002-5 slam Pb flamme ICP-AES
2003-7 sediment ICP-AES | ICP-MS
AAS gra-
2002-5 slam Ccd fitovn ICP-AES | ICP-MS
2003-7 sediment se senere
2002-5 slam cr flertallet anvender ICP-AES
2003-7 sediment ICP-AES | ICP-MS
2002-5 slam AAS | 1o AES
Cu flamme
2003-7 sediment ICP-AES | ICP-MS
2002-5 slam AAS | 0P AES
Zn flamme
2003-7 sediment flertallet anvender ICP-AES
DS259+
2002-5 slam TP Nordforsk ICP-AES

Tabel 3. Parametre for hvilkke en sammenligning ikke viser forskel mel-
lem de anfgrte maleprincipper.

For total phosphor er det overraskende, at der ikke vises forskel,
idet tidligere undersggelser for jord har vist lavere resultater ved
oplukning med DS 259 efterfulgt af maling ved ICP-AES end ved
anvendelse af Nordforsk-metoden /4/.

For As og Ni i slam og Cd i sediment blev der pavist statistisk
signifikant forskel mellem malemetoder. Disse forskelle er vist i
de fglgende afsnit.

Arsen

Arsen blev malt med AAS med flamme (1 laboratorium), AAS
med hydridteknik (1 laboratorium), ICP-AES og ICP-MS. En
sammenligning mellem ICP-AES og ICP-MS er vist nedenfor.
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. . M m CV,
Praestationsprevning Metode n Hg/LN | pg/L N %
2002-5 ICP-AES 4 39 4,46 46
slam A ICP-MS 5 ' 3,88 4,7
2002-5 ICP-AES | 4 79 8,36 29
slam B ICP-MS 5 ' 7,60 7,8

: ICP-AES | 5 2,23 4,6
2003-7 sediment A ICP-MS 4 2,4 2.84 33
ICP-AES | 4 2,68 8,1
2003-7 i B : :
003-7 sediment ICPMS 2 2,7 2.76 19.9

Tabel 4. Resultater for bestemmelse af arsen i praestationsprevning SO-
LID-5. n: antal laboratorier, m: gennemsnit, y: nominel vaerdi og
CV,: variationskoefficient

Spredningen (CV,) ved ICP-AES er signifikant stgrre end ved
ICP-MS i slampragverne mens det modsatte er tilfaeldet i sedi-
mentpraverne. Dette kan skyldes enten et uheldigt valg af
belgelengde og medfelgende interferensproblemer og/eller
uhensigtsmeessigt valg af kalibreringsprincip. De tilgeengelige
data fra praestationsprgvningen tillader dog ikke en klarlseggelse
af disse forhold. | sedimentprgverne kan den store spredning
ved ICP-MS dog henfares il ét laboratorium, og der er ingen for-
skel hvis dette laboratoriums resultater ikke medtages.

Der er ikke forskel pa middelvaerdierne opnaet med de to meto-
der.

Cadmium

Cadmium blev malt med AAS med grafitovn (ETAAS), AAS med
flamme (1 laboratorium), ICP-AES og ICP-MS. En sammenlig-
ning mellem de metoder, hvor datamaterialet er tilstraekkeligt er
vist nedenfor.

Gennemsnit for de tre metoder afviger ikke fra hinanden. | sedi-
mentprgve A er spredningen ved ICP-AES signifikant stgrre end
for ICP-MS. Den samme tendens ses i de gvrige tre prgver, men
for disse er forskellen ikke signifikant. Indholdet af cadmium i
sedimentprgverne ligger teet pa den typiske detektiongreense

for cadmium ved ICP-AES og lavere end 1 mg/kg TS, som tidli-
gere har veeret angivet som nedre graense for cadmium analyser
i jord /4/. Endvidere er cadmium malinger ved ICP-AES interfe-
reret af elementer som As og Fe afhaengig af den valgte bglge-
leengde. Manglende korrektion for disse spektrale interferenser
samt det lave indhold i forhold til detektionsgraensen kan forklare
de hgjere spredninger ved ICP-AES. Det anbefales at overveje
anvendelsen af ICP-MS til cadmium malinger af indhold under 1
mg/kg TS, specielt for prgvetyper som kan have relativt hgje ind-
hold af As og Fe.

Preestationsprgvning Metode n M m CE,VR Nikkel
R oL N Nikkel bestemmes med AAS med grafitovn (2 laboratorier, AAS
2002-5 |(I§|1=-A:ESS Z 14 1;2 ;'2 flamme, ICP-AES og ICP-MS (3-4 laboratorier). Laboratorierne,
slam A X ; J ) som har anvendt ICP-MS har anvendt forskellige destruktions-
ICP-MS 4 139 | 48 og kalibreringsprincipper. Forskellen mellem de opnaede resulta-
20025 ETAAS 6 1,29 | 13,0 ter er for stor til at muliggere en samlet statistisk analyse for alle
slam B ICP-AES 6 1,3 1,32 9,8 data med ICP-MS og ICP-MS indgar derfor ikke i metodevurde-
ICP-MS 4 1,38 8,7 ringen. Resultater for AAS med flamme (FAAS) og ICP-AES er
ETAAS 3 0,40 - vist nedenfor.
2003-7 sediment A ICP-AES 5 0,43 0,45 17,0
ICP-MS 5 0,45 4,7 . . U m CV,
ETAAS 3 0.23 5 Praestationsprgvning Metode n uglLN | ug/LN o
2003-7 sediment B ICP-AES 5 0,25 0,23 28 2002-5 FAAS 4 146 16,2 16,7
ICP-MS 5 0,26 14,4 slam A ICP-AES 9 ’ 13,8 10,7
2002-5 FAAS 4 16.0 18,3 16,0
Tabel 5. Resultater for bestemmelse af cadmium i preestationsprgvning slam B ICP-AES 9 ’ 15,3 6,9
SOLID-5. n: antal laboratorier, m: gennemsnit, y: nominel veerdi FAAS 0 _ _
og CV,;: variationskoefficient 2003-7 sediment A \CPAES 9 4,9 479 96
. FAAS 0 s -
2003-7 sediment B ICP-AES 9 7,5 727 71

Tabel 6. Resultater for bestemmelse af nikkel i praestationsprgvning
SOLID-5. n: antal laboratorier, m: gennemsnit, u: nominel veerdi

og CV,: variationskoefficient
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Ingen laboratorier har anvendt AAS til sedimentprgver. | slam
ses ikke signifikant forskel pa gennemsnit ved AAS med flamme
og ICP-AES, men spredningen er markant stgrre for AAS end
for ICP-AES, i preve A er forskellen dog ikke statistisk signifi-
kant.

Slutteligt blev foretaget en sammenligning af de maleprincipper,
der blev anvendt til analyse af sedimentprgve A i henholdsvis
1995 og 2003. Sammenligningen er vist i Tabel 7 nedenfor.

Parameter Arstal deIAtgzga;re AAS ,IB?EPS- II\C/IZ-
As 1995 22 21 - 1
2003 11 3 5 3
Cd 1995 31 26 2 3
2003 12 3 4 5
cr 1995 39 27 9 3
2003 13 - 8 5
1995 36 24 9 3
Cu
2003 13 - 8 5
Ni 1995 35 25 8 2
2003 14 - 9 5
Pb 1995 40 27 10 3
2003 13 - 8 5

Tabel 7. Sammenligning af metoder anvendt i 1995 og 2003 til analyse
af sedimentprave. AAS daekker over atom absorptionsspek-
troskopi ved savel flamme, grafitovn og hydrid-teknik (fra /5/)

Af Tabel 7, ses det, at der er sket et tydeligt skift fra enkeltele-
ment metoder sasom AAS til multielement metode sasom ICP-
AES og ICP-MS. Denne udvikling i anvendelse af malemetoder
bidrager til den reducerede usikkerhed som observeres i Tabel
2 0g 6.
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Reviderede metodedatablade

Referencelaboratoriet udgiver metodedatablade for parametre,
hvor standarderne ikke beskriver forhold omkring prevetagning,
preveopbevaring, konservering, forbehandling mv. tilstreekkeligt
til at sikre sammenlignelige resultater.

En raekke metodedatablade er netop revideret, og de ny
udgaver kan findes pa Referencelaboratoriets hjemmeside:
www.reference-lab.dk.

| databladene er foretaget andringer af mere redaktionel karak-
ter af hensyn til anvendeligheden i forbindelse med det nati-
onale overvagningsprogram, NOVANA. | visse datablade er
desuden sket aendringer, som er af betydning for laboratorier-
nes analyse og prgvehandtering. Disse sendringer er:

o Nitrit+nitrat, nitrit, ammonium og oplast orthophosphat:
marine prgver kan undtagelsesvis konserveres ved frysning.
Opbevaringstiden for frosne praver er gget fra »natten over«
til »5 degn«.

¢ Ammonium i marint vand: under malemetode er indfgjet, at
analyse af salte prever (saltindhold over 8 °/,,) fordrer szerlig
hensyntagen til effekten af saltindholdet.

e Oplgst orthophosphat: malemetoder er opdateret til DS/EN
ISO 6878:2004, del 4 og 5. Henvisning til DS 291:1985 er
fiernet.

e Total phosphor og oplgst total phosphor i grundvand: male-
metode er opdateret til DS/EN ISO 6878:2004, del 7.
Konservering med syre i henhold til standarden er indfg-
jet som farste mulighed med den hidtidige konservering
ved frysning som alternativ. Desuden er indfgjet, at frossen
prove skal tilseettes syre inden analyse. Dette er gjort for at
sikre den rette pH-vaerdi under oplukning. | konsekvens af
andringen er afsnit om prgvehandtering inden analyse og
opbevaring tilrettet.

¢ Total phosphor: anvendelsesomradet er udvidet til ogsa at
omfatte spildevand.

Referencelaboratoriet vil gerne gare det let for laboratorier, bru-
gere af miljgdata og andre interesserede at veere opdateret,

og tilbyder derfor at sende en e-mail, hver gang der er nyt om
metodedatablade. Man kan tilmelde sig denne service pa Refe-
rencelaboratoriets hjemmeside.
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