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Sammanfattning

En fdltutrustning f&r metallanalys baserad P& ring-
ugnsteknik har tagits fram. Analystekniken har tes-
tats fOr ett tiotal metaller P& laboratorium och i filt.
Resultaten visar att tekniken &r anvidndbar i méanga fall,
men ocksa kan vara komplicerad och ta ldngre tid &n vad
som dr Onskvirt.



METALLANALYS I FALT MED ANVANDANDE AV RINGUGNSTEKNIK

1. Bakgrund och syfte

Vid understkning av metallhalter i omgivningarna runt
metallemitterande industrier miste arbetet idag utfdras i
tva steg. Forst insamlas proverna pa platser som enligt
tidigare erfarenheter beddms vara speciellt utsatta

och representativa f&r k&llans p&verkan pia miljodn i
omradet. Proverna analyseras sedan pa laboratorium.
Forst efter analysen kan man beddma om ett tillrick-
ligt antal prover tagits, om dessa prover sannolikt
tagits pa ldmpliga platser och om provtagningen behdver
kompletteras.

Genom m6jligheten att redan i filt kunna gbra en pre-
limin&r metallbest&mning skulle en sikrare provtagning
erhallas, vilket i de flesta fall medfdr totalt sett
minskade provtagningskostnader.

Onskemdlet dr att f& fram en enkel, snabb och ndgorlunda
noggrann metod fOr analys i f&lt av metallhalter i mark,
luft och vatten. Den metod som vi bedémt vara mest l&mpad
for detta &ndamdl &r den s.k. ringugnstekniken, som sedan

lédnge anvénts for metallanalys p& laboratorium, om &n inte

i ndgon stdrre omfattning.

Madlsdttningen med vart arbete har varit att ta fram en
féltutrustning baserad pad denna teknik samt att testa den

praktiska anvdndbarheten i filt.

2, Ringugnsteknikens princip

Ringugnstekniken f&r analys av metalljoner (och &ven andra

joner) i 16sning har utarbetats av Weisz (se vidare (1) )«



Provldsningen appliceras med en mikroliterspruta i mitten
av ett runt filter, placerat koncentriskt P& en tunn ring
(se figur 1). Ringen &r upphettad till mellan 105 - 115°cC.
Med hjdlp av en tvdttlésning — f&r vara dndamal vanligen

en utspddd saltsyrel®sning — som droppvis tillféres filtrets
mitt, tvdttas provet ut mot filtrets periferi. Vdtskan av-
dunstar och metallerna i provet anrikas i en tunn ring vid
den upphettade ringen. Olika reagens — beroende pd vilken
metall som ska analyseras — droppas, sprayas eller angas

pad filtret. Om flera metaller ska bestdmmas delas filtret

i flera sektorer som behandlas var f6r sig. Ur intensiteten
pd de firgreaktioner som upptrdder berdknas metallhalterna
i provet genom visuell jamfdrelse med de intensiteter som

erhdlles fr&n 18sningar med kinda halter.

Utrustning f6r analys i f&lt

Den konventionella ringugnen upphettas elektriskt genom
anslutning till eln&dtet. En ringugn kan k&pas fdrdig fra&n
bl.a. UsA )men dr ldtt att konstruera sjdlv.

Vi tillverkade en batteridriven ringugn for fdltbruk av

en urborrad aluminiumstdng (¢ 21 mm, ¢ = 55 mm, L= 40 mm)
som isolerades med glasull och placerades i en metallburk.
Upphettningen sker elektriskt genom att utnyttja kollektor-
férlusteffekten i en transistor och temperaturen hdlls kon-
stant vid ca 110° c med hjdlp av en termostat. Spdnning till
transistorn levereras av ett motorcykelbatteri (12 V, 14Ah,
eventuellt fabrikat: YUASA 12N14-3A, vikt: 4,9 kg) .

FOr att underl&tta anvidndandet i fdlt byggdes ugnen med
tillh6rande batteri in i en 1&da (se figur 2) med plats

dven fOr reagens och annan kringutrustning.

X)

Arthur H Thomas

Scientific Apparatus and Reagents
Vine Street at Third
Philadelphia, P.A. 19105

USA ,



Ladan &r forsedd med nackband f&r att kunna biras om-
kring ndgorlunda bekvdmt. Hela 1&8dan med all kringut-
rustning védger 10-12 kg.

Ladan inneh8ller f&rutom ugn och MC-batteri:

L st enliters flaska med destillerat vatten
3 8t 45 ml flaskor med koncentrerad HC1

1 s 45 ml flaska med koncentrerad HNO3

1 st 45 ml flaska med koncentrerad NH3

1 st 45 ml flaska med koncentrerad 0,1M HC1

1l st 45 ml flaska med koncentrerad etanol

ett tjugotal Pasteur-pipetter samt mikro-pipetter

1 st provspruta 1-10 pl typ Hamilton Bonaduz,
Microliter 701

ev. stativ till ringugnen f6r att underlitta prov-

tillsatsen pd filtrets mitt

ett antal 2 ml glasflaskor f&r reagens (ytterst lite

reagens behdvs fd6r varje prov)

Plats finns f8r 44 st. men normalt beh&vs max

2-3 per metall.

Jamfbrelsematerial for visuell uppskattning av metallm&ng-
der. For de flesta intressanta metaller ir fdrgringarna
stabila och standardfilter med fdrdiga ringar kan anvindas

lange.

Provpreparering

Fasta prover — luftburna partiklar, jord, biologiskt

material — mdste m&ngdbestdmmas och uppslutas fOre analys.



Fo6r luftburna partiklar finns ett rutinfoérfarande
utarbetat (Weisz (1), West (2)). Provtagning sker
genom filtrering av en kind luftvolym genom ett limp-
ligt filter. Provtagningen sker med ett bestimt flode
och under viss tid. Filtrets exponerade yta har en
mindre diameter &n ringugnen. Har provtagningen skett
pad ett f8r analys ldmpligt pappersfilter kan utlak-
ningen ske direkt i ringugnen. Har provtagningen skett
Pa& t ex membranfilter stansas den exponerade filter-
ytan ut och fistes med hjdlp av en droppe klister pa
ett analysfilter, varefter utlakningen sker i ring-
ugnen. Utlakningen g&rs genom tvdttning med 6N HC1

i ca 10 st 3 ul portioner eller genom tvdttning med
annan ldmplig 18sning. F&r metallanalysen delas sedan
filtret i ett lampligt antal sektorer och varje sektor
behandlas separat.

F6r jord och biologiskt material har vi provtagit en
bestdmd volym prov, vars torrvikt d& kan uppskattas
ndgorlunda. Dessa prover miste sedan uppslutas/lakas si&
effektivt som m&jligt. Normalt g6rs detta med koncentre-
rade syror och under vdarmebehandling. Uppslutningen i
fdalt méste dock gdras Pad ett enklare sitt, samtidigt

som en sa effektiv uppslutning som m&jligt efterstrivas.

Fo6r preparering av prov till ringugnsanalys vill man i
férsta hand anvinda s& liten volym vitska som méjligt
eftersom man efterstrivar att hdlla metallhalten i
provet hdg. Allmint giller att uppslutningen bdr gdras
med koncentrerade syror f8r att vara sa effektiv som
méjligt. F6r att provldsningen ska kunna analyseras

P& pappersfiltret f&r den emellertid inte vara s&dan
att den "fdrstSr" pappret. Det gdller dirfdr att opti-
mera uppslutningsl&sningen med hdnsyn till alla dessa



aspekter och till det fasta provets karaktidr och f&r-
modad sammansdttning. Vi har som lakldsning i f&lt
anvdant koncentrerad HNO3 som efter ndgon minut sp&tts
med destillerat vatten ca 10 ggr. Provldsningen har
applicerats pd filtret med hjdlp av en s.k. mikropipett.

FOr det mesta &r det i filt s& gott som om&jligt att bade
kvantifiera det fasta provets vikt och gbéra en sa full-
stdndig uppslutning att ett absolut virde pa metall-
halten i ett fast prov kan erhillas. Ur -kartldggnings-
synpunkt &r detta inte heller nddvandigt. Ett relativt
vdrde och dess variation Sver ett omr&de kan enkelt er-
hdllas genom ett standardfdrfarande, och vara till samma
hjdlp.

Analysens utfdrande

For att kunna gdra en metall analys snabbt och sikert
med hjdlp av ringugnen kridvs - enligt v&r erfarenhet -

avsevdrd trdning och erfarenhet.

FOr att erhdlla j&mna och reproducerbara firgringar
pé& filtret gidller bl a att dosera tvadttlSsningen till
filtret i s&dana midngder att provet tvittas ut full-
stdndigt till den uppvdrmda zonen men att Sverfldd-

ning &ver denna undviks.

Vissa reagens kan "blaskas" p& i ringzonen anrikade
metaller, utan att fdrgreaktionen stdrs och ringen
blir suddig. Andra reagens miste tills&ttas fr&n fil-
trets centrum och tvdttas ut mot ringzonen f&rsiktigt
for att en skarp ring ska erhdllas.

Nagra reagens &r mycket instabila och mdste tillverkas

fédrska en gadng per dag.



For de flesta metaller finns ett flertal metoder ut-
provade (se Weisz (1l)). Vi har emellertid inom detta
projekt inte lagt ner nd&got arbete pa att ta fram den
optimala metoden f8r varje metall med hdnsyn till dels
reaktionens kdnslighet, dels det enkla resp. det svara
i forfaringssidttet samt reagensets giftighet, svartill-

gdanglighet och pris.

Eftersom metoden &r relativt kdnslig dr filterpapprets
renhet med avseende p& metaller mycket viktig. Dess-
utom &r papprets styrka, seghet och formfasthet i vatt
tillstadnd av betydelse nir det gdller att tvdtta ut
provet och tillfdra reagens jamnt Sver filtret. Det fil-

ter vi har anvédnt som uppfyller dessa krav &r Munktell's

filterpapper OA (@ = 55 mm) fra&n Grycksbo Pappersbruk AB.

En nackdel med detta filter &r emellertid att det inne-
hdller s8 mycket j&rn att zinkanalysen stdrs. Vi har
emellertid inte funnit ndgot annat filter med lég jarn-

halt som varit godtagbart ur 6vriga synpunkter.

Hur stora volymer av provlésning som b&r satsas vid
analysen beror p&d metallhalten i provet. Normalt har
vi satsat 10 ul, vilket fo6r de flesta metaller m&jlig-
gor detektering av halter i provl8sningen p& ca 50 ppm.
Vid ldgre halter maste upprepade provsatsningar och
uttvdttningar till ringzonen gdras. Med den ringugn
och det filter vi anvédnt skulle maxmalt ca 20 ul kunna

satsas per gang.

Vi har genomgdende anvidnt s.k. spot-test reaktioner.
Férfaranden f&r fullstdndig kvalitativ analys samt
fOr successiv bestdmning av olika metaller som f&re-
kommer i blandning har utarbetats. (1) och (2).

For normalt fdltbruk har vi emellertid ansett dessa

forfaranden vara f6r omst&ndiga.

Vi har testat analysmetoder, fdr ett tiotal metalljoner

som vi ansdg vara av intresse, ndmligen fdljande:



Fadrg pa

Metall Fb6rfarande ringen

1«
Detekterings-
grans

(ug i provdroppen)
Ev. interferense

As

Ccd

Cr

Cu

Hg

Mo

Mn

Tvidtta ett rent filter f8rst i 0.5% Svart
AgNO,; och ddrefter i Na,S-18sning. (instabil
Spola filtret med vattefi. ring)
Lat pappret torka.

Satsa provdroppen och tvitta ut med

NH4OH (1:5). Bada filtret i HC1 (1:3)

tills AgZS férsvunnit.

Satsa provdroppen och tvidtta ut med Svart
0.1M HCl. Torka filtret pd plats i

ugnen. Tills&tt ditiooxamidl&sning

fran centrum. H31ll filtret Sver NH.-

o =3 3

anga. Lat torka.

Satsa provdroppen och tvitta ut med Violett
0.1M HCl. Torka filtret pa plats i

ugnen. Tvdtta ut H,O, i NH,OH till

ringzonen. L&t filé%é%'torka pa sin

plats i ugnen. Tillsitt rikligt med
difenylkarbazid fr&n centrum.

Lat torka.

Satsa provdroppen och tvidtta ut med Grdnsvart
0.1M HCl. Torka filtret p& plats i

ugnen. Tills&tt ditiooxamidl&sning

fran centrum. H41ll filtret Sver NH.,-

o =3 3

anga. Lat torka.

Satsa provdroppen och tvitta ut med Violett
0.1M HCl. Torka ovanpd ugnen.

Hall Gver NH,-&nga ganska lédnge.

Satt difenylﬁarbazid fradn centrum

och 1lat fldda ut p& hela filtret.

Varm filtret p& ugnen.

Difenylkarbazid tv&ttas ut till Violett
ringzonen (mycket p& en gang, totalt

sd litet som mdjligt).

Satsa provdroppen och tvitta ut med

0.1M HCl.

Satsa provdroppen och tvitta ut med Svart
0.1M HC1l. Torka filtret péd plats i

ugnen. Tvdtta ut AgNO, i NH. fran

mitten till ringzonen>flera ganger.

Lat filtret torka mellan gédngerna.

OBS: ringen m&rknar efter n&gon

timma p.g.a oxidation.

v 0.02

" 0.05

N0, 2

v0.02

"v0.2

v0.02



Metall FOorfarande

Fdrg pa
ringen

8.
Detekterings-
grans
(ug 1 provdroppen

Ev. interferense

Ni

Pb

Zn

Satsa provdroppen och tvidtta ut med
0.1M HCl. Tag bort filtret fré&n
ugnen och 1lat torka. Vit ringzonen
med dimetylglyoxim och hdll filtret
Over NH,-dnga. Om jirnhydroxid &r
ndrvarande, bada filtret till sist
i 2% kaliumtartratl&sning.

Satsa provdroppen och tvdtta ut med
0.1M HCl. Tvitta ut Na.SO -16sning
ett par génger till rifigzdnen.
Torka. Tag bort filtret fr&n ugnen.
Tillsdtt f&drsk 18sning av Na-rodi-
zonat. Torka. H3ll filtret &ver
HCl-8nga tills den gula fdrgen nis-
tan f&rsvunnit.

Sat§a provdroppen. Satsa en droppe
3,3 -dimetyl-naftidin i is&ttika.
Tvdatta ut till ringzonen med 0.1M
HCl. Torka. Spraya med plastfix
(f8rhindrar ringens oxidation ett

tag).

Satsa provdroppen och tvidtta ut med
0.1 MHCl. Tag bort filtret fré&n
ugnen. Lat torka. Tillsitt rikliga
médngder av f&drsk blandning K3[Fe(CN)
+ 3,3 -dimetylnaftidin (1:4)  fré&n
centrum. Tvdtta bort 6verskott av
reagens med sd liten mingd vatten

som m&jligt.

R&4

Violett

Rodviolett

MOrkrdd

v0.02

Fe stoOr

v 0.05

v 0.05

Fe stor
kraftigt

F6r kvantifiering av madngden metall i provet jamfors

fédrgintensiteten hos provringen visuellt med en serie

ringar, framtagna genom tillsatser av k&inda mangder

metall.

En metallbest&mning enligt ovan tar vanligen pa labora-

torium mellan 3 och 5 minuter. Filtren torkas dai med

varmluft fran t.ex. en hdrtork. Det dr, enligt var erfa-

renhet, viktigt att filtren torkas mellan olika tillsat-

ser for att skarpa och reproducerbara ringar ska erhdllas.
I fdlt kan detta vara svadrt. Viarme fran ugnen kan visser-

ligen utnyttjas fér torkningen, men analysen tar d& i all-



manhet ldngre tid.

F6r att fdrenkla reagenshanteringen i fdlt kan s k

reagenskritor tillverkas (se vidare West (2)).

Férutom fér analys av metalljoner kan ringugnstek-
niken anvidndas f6r bestdmning av en rad negativa

joner (Br , I , F , ga= so32', so42', No3", Noz'

osv) samt, fdr bestdmning av speciella organiska for-
eningar och funktioner hos grupper organiska fdreningar.
Tekniken har ocks& anvidnts f&r bestdmning av olika

radioaktiva isotoper (se Weisz (1)).

Test av metoden i fdlt

Tekniken och utrustningen har provats vid nagra enkla
filtfSrsdk. Det fdrsta gjordes for att studera halt-
variationer f6r krom, mangan och molybden i &versta
jordlagret p& olika avstdnd frénen emittent. For de
aktuella provplatserna hade vi tillgédng till nedfalls-
data f6r krom (3).

F6ljande resultat erhdlls:

Uppmédtt relativ halt
av metall i jord

Nedfall av Cr pa& provtagnings- Cr Mn Mo
platsen (3)

> 100 mg/m>/man 1 1 1

50 - 100 0,44 0,14 0;57
20 - 50 0,47 <0,1 0,30

10 - 20 0,53 <0,1 6,8



Det andra f6rsdket gjordes f&r att bestimma storleks-
ordningen pd& halten Cu i vissna barr, kraftigt ned-
bruten barrfdrna, plockade pa& marken i nirheten av en
Cu-emitterande killa.

Halten uppskattades till ca 14 000 ppm. Med ledning
av tidigare mdtresultat fr&n omrddet (4) beddmdes detta

som ett mycket sannolikt virde.

Slutligen gjordes f8rsdk att bestimma tungmetallhalten
i luft. FSrs8ken utfdrdes i centrala G6teborg under
juni 1979. F&ljande halter uppmdttes:

Halt i ng/m3 luft Halter angivna i
Prov Nr.: litteraturen (5),
ng/ m3
1 2 3 4 9
Ni 10 6 5 0,7 urbana omrdden i USA:

1=118, 2 platser i
Sverige: 80-300

Cr = - 50 18 8 platser i Sverige:
130-480

Cu 100 - 50 37 urbana omraden i Eng-
land: 1-46

Pb - 60 20 150 gatuluft i Stockholm

under rusningstrafik:
3400-21200, Storsti-
der runt om i virlden:
400-7600

10.
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Slutsatser

Av fdltfdrsbken och arbetet med ringugnen p& laboratoriet

kan f&ljande slutsatser dras:

— Metoden &r anvdndbar och relativt sdker ndr det gdller
att analysera metaller och bestdmma storleksordningen pa

halterna — eller ett relativt vdrde pd dessa — i filt.

— Tekniken ldmpar sig bdst i relativt fdrorenade omré&den.
Vid ladga halter av metall mdste upprepade provsatsningar

gdras, vilket tar tid.

— Metoden &r inte helt enkel att utfdra. Tridning erfordras
fér att reproducerbara resultat ska erh8llas. Fdrfarandet
i fdlt (reagenstillsatser, torkning m m) kan vara ganska
omstdndligt.

Analys av en metall i ett prov tar i allminhet 5-10 min

inklusive provpreparering.

— Vissa metaller dr svdra att bestdmma med detta fdrfarande.
T.ex. har Zn enbart kunnat analyseras i h&ga halter, efter-

som fOrorening av Fe i filtret stdr reaktionen.

Analys av Pb i luft med ringugnen har givit avsevirt lagre
halter &n man erhdller vid rontgenfluorescensanalys. Detta

beror sannolikt pd svarigheter att uppsluta provet.
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FIGUR TI.

RINGUGNSTEKNIK

pipett

v 16snings-
- uppvarmd medlet av-
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FIGUR 2.
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BILAGA

RECEPT PA REAGENSLOSNINGAR

1% ditiooxamid i etanol

0.39 g ditiooxamid 1&ses i 50 ml etanol.

1% dimetylglyoxin i etanol

0.39 g dimetylglyoxin 18ses i 50 ml etanol.

AgNO, i NH,

0.5 g AgNO3 1l6ses i 50 ml vatten. NH3 tillsdtts

tills 18sningen luktar ammoniak.

i NH,OH

H 92_____4__

2

15 ml 33% H202 + 35 ml vatten + 50 ml NH4OH 16sning (1:5)

1% difenylkarbazid i etanol

0.39 g difenylkarbazid 18ses i 50 ml etanol.

0.2% vattenldsning av natriumrodizonat

0.1 g natriumrodizonat i 50 ml vatten.

]
1% 3,3 -dimetylnaftidin i isittika

1
0.5 g 3,3 -dimetylnaftidin 18ses i 50 ml konc. &dttiksyra.

1% K3[Fe(CN)5] i vattenldsning

0.5 g K3{?e(CN)61 l6ses i 50 ml vatten.




