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1. Inledning

Hammarby Sjostad skall ha ett eget avloppsreningsverk. Ett av miljomalen for
Hammarby Sjostad &r att det utgaende vattnet skall vararenare &n fran andra
bostadsomraden. Detta skall uppnas genom val av byggmaterial, information till de
boende och effektiv rening. For att se hur rent det inkommande vattnet & kravs langt
mer ingdende métningar an vad som &r brukligt vid reningsverk. Detta skall ske vid en
métstation som skall byggasi andlutning till en pilotreningsanlaggning. IVL har fatt i
uppdrag att gora en litteraturinventering 6ver analysmetoder som skall liggatill grund
for en upphandling av utrustning till métstationen.

2. Syfte och mal

Litteraturinventeringen skall liggatill grund for en upphandling av utrustning till
métstationen. Malet med litteratursokningen &r att hitta anvandbara |6sningar for
provtagning och analys av i forsta hand det inkommande vattnet och suspenderat
material.

3. Bakgrund

3.1 Allmant om matstationen

Det 6vergripande 6nskemalet med métstationen &r att bestdmma halterna av ett antal
olika utvalda substanser i vatten och slam/suspenderat material i det inkommande
avloppsvattnet (tabell 1). Dennainformation vill man fa sa ndra on-line som majligt.

Vid planering av en métstation stélls bland annat féljande fragor:

-Vilka @mnen &r relevanta ur miljésynpunkt att méta.

-Var kommer amnenaifran; byggmaterial, hushall etcetera?

-Vilka halter forekommer normalt av amnenai normalt avloppsvatten?

-Hur kan halterna téankas variera?

-Hur oftavill man méta?

-I vilken form férekommer olika @mnen; i vattenfasen, eller bundet till partiklar?

| den ideala métstationen far man métvarden on-line for alla @mnen som man &
intresserad av. En verklig métstation kommer naturligtvis att avvikafran enideal
maétstation.



M étstationens utformning kan varieras med avseende pa bland annat snabbhet, grad av
automatisering, detektionsgranser, antal analyserbara amnen, investeringskostnad,
driftskostnad. Vid val av utformning stélls en del av de olika egenskaperna mot
varandra. Exempelvis kan en analysmetod vara snabb men har hga detektionsgranser
medan en annan analysmetod har 1&g detektionsgrans men &r inte lika snabb.

Ett visst matt av flexibilitet maste finnas i métstationen. Listan Gver amnen som man
vill mé&ta kan andras, provtagningsfrekvensen kan man vilja dndra och det kan komma
nya analysmetoder som man vill prova. Métstationen skall ocksa férberedas for att
kunna méta pa det renade utgaende vattnet.

3.2 Amnen att analysera i avloppsvatten- och/eller
suspenderat materialprover fran Hammarby Sjostad

Foljande amnen & utvalda for att speglainnehalet i avloppsvattnet fran Hammarby
Sjostad jamfort med annat huhallsspillvatten. De har valts ut dels med tanke pa att
byggmaterialet i Sjostaden & miljoanpassat och dels for att sj0stadsborna ska fa extra
mycket information om hur de ska bete sig for att inte paverka miljon negativt. Nagra
amnen & medtagna p g aHammarby Sjostads miljomal 2005: Avioppsvattnetsinnehall
av tungmetaller och andra miljéskadliga amnen ska minska med 50 %.

3.2.1 Amnen relaterade till byggmaterial

Koppar

Kopparhalterna bor varalagre i vatten fran Hammarby Sjostad eftersom man inte
kommer att installera kopparledningar. Halten i inkommande vatten ligger i Henriksdal
paomkring 60 pg/l.

Krom, nickel och zink

Krom- och nickelhalterna bor foljas eftersom kopparledningar delvis ersétts med
rostfritt. Eventuellt zink som anvandsi Sjéstaden ska vara 6vermdlad och halterna bor
varalaga &ven med tanke pa att inget dagvatten gar till reningsverk. | dag &r halternaav
Cr och Ni i inkommande vatten till Henriksdal ca 5 respektive 7 pg/l och Zn-halten
omkring 110 pg/l.

Mjukgorare - Ftalater

DEHP (dietylhexylftalat), DBP (dibutylftalat) och andraftalater finns som mjukgorarei
PV C (struktur se appendix 1, figur A-B). Eftersom PV C inte ska anvéndas bor
ftalathalternai avloppsvattnet fran Sjostaden varaladga. DEHP-halten i inkommande




vatten till Henriksdal kan beréknas till omkring 10-50 pg/l i dag. DBP-halten ar troligen
lagre.

PCB (polyklorerade bifenyler)

PCB kommer till avloppsreningsverken via dagvatten bl afran vittrande fogmassor i
vissa hus byggda mellan 1956 och 1973 (struktur se appendix 1, figur C). |
inkommande vatten till Henriksdal ligger PCB-halten (summa 7 kongener) pa omkring
0,02 ug/l. Halterna bor vara l&gre fran Hammarby Sjostad.

Tennorganiska féreningar

Anvénds som stabilisatorer i olika PV C-produkter, tétningsmedel, fogmassor, limmer
och lacker (struktur se appendix 1, figur D). Tennorganiska foreningar har ocksa
anvants som desinfektionsmedel i kemtekniska produkter och i traskyddsmedel d.v.s.
fungicid. Tidigare har tennorganiska foreningar anvantsi batbottenfarg men ar numera
forbjuden for fritidsbétar. Uppgifter om halter i avloppsvatten saknas. Data pa halter i
rétslam finnstillgangliga (0,1-2,2 mg/kg TS; Norin 1993).

3.2.2 Amnen vars halter bor kunna forandras genom info till boende

For att se om miljoinformationen till Hammarby Sjéstadsborna gor ndgon nytta bor
foljande amnen kunnamétas i avlioppsvatten och/eller suspenderat material. Som
referensvatten bér man valjaett vanligt hushdllsspillvatten utan dagvatteninblandning
fran ett motsvarande bostadsomrade som inte fatt nagon extrainformation.

Kadmium och silver

En av de stora kadmiumkallorna fran hushdllen ar konstnarsfarger. Silver kommer fran
bl afotoframkallning och kopiering. Det bor ga att informera de boende om att undvika
skoljapenslar och hallafotokemikalier i avloppet. Amnenakan métasi vatten och
suspenderat material, men halternai vatten & mycket |aga (i storleksordningen 0,3

respektive 1 pg/l).

Nonylfenol, LAS, EDTA

Forekomst av dessa amnen kan vara tecken pa att  miljomarkta disk-, tvétt- och
rengorings-produkter anvands (struktur se appendix 1, figur E-G). Halterna av
nonylfenol inklusive nonylfenoletoxylater (appendix 1, figur E) i avloppsvatten bér med
ledning av halterna ligga nagonstans mellan 1-10 pg/l och av LAS (linjara
alkylbensensulfonater; appendix 1 figur F) i storleksordningen ca 50-500 pg/l.
Etylendiamintettra éttiksyra (EDTA; appendix 1 figur G) har tidigare (1989) métt upp i
halter pa mellan 50-700 pg/l i inkommande vatten till Henriksdal.




Triclosan

Triclosan &r en baktericid som forekommer i bl aflytande tval, tandkram och andra
hygienprodukter men ocksa som impregnering i sport- och underklader, skarbrador mm
(struktur se appendix 1, figur H). Det bor varamgjligt att informera de boende om att
inte anvanda produkter som innehaller triclosan. Tidigare métningar av inkommande
vatten till ARV har visat halter pa mellan 0,1 och 2 pg/l.

VOC

Uttrycket VOC (Volatile Organic Compounds) & ett luddigt begrepp och definieras
bara av att foreningarna &r lattflyktiga vid normalt tryck och temperatur. Har ingar vara
vanligaste |6sningsmedel, alkoholer kortkedjiga aifatiska aminer, form- och
acetaldehyd, etylenoxid etc (struktur se appendix 1; figur 1). | EPA metod 524.2 (United
States Environmental Protection Agency) finns 59 olika prioriterade foreningar listade
men listan kan goras betydligt langre. | metod 524.2 ingar ett antal klorerade och
bromerade alkaner och bensener samt BTEX (Bensen, Toluen, Etylbensen och Xylen).
Halten av VOC kan med andra ord anvandas for att fa ett matt pA méangden l&ttare oljor
och 18sningsmede!.

Hér véljer vi att byta ut uttrycket VOC mot de béttre definierade BTEX och opoléra
aifater(oljekolvaten) samt klorerade alkaner (trikloretylen, diklormetan etc.).

Halten forvantas vara pa mg/I-niva

Bekampningsmedel
Kan komma bade fran anvandning av bekdmpningsmedel i hemmen och som rester i
livsmedel. Uppgifter om halter saknas.

3.2.3 Amnen som bor analyseras med tanke pa malet att minska
mangden tungmetaller och andra miljoskadliga amnen med 50%

Kvicksilver

Kvicksilverhalten bor vara mycket 1ag fran Hammarby Sjostad. Det mesta kvicksilvret i
inkommande vatten till Henriksdal (omkring 0,3 pg/l) kommer fran tandlakare och
gamlaavlagringar i ledningsnétet fran tidigare verksamheter. Kvicksilver anvands dock
fortfarandei t ex lysror och lagenergilampor och de boende bor informeras om hur
dessa skatas omhand nér de byts ut. Riskerna ar dock sma att kvicksilvret fran dessa
hamnar i avloppet.

Bly
Blyhalten bor vara lég med tanke pa separat dagvattensystem och att ledningsnatet &r
nytt. Normal halt in till Henriksdal &r i storleksordningen 7 pg/l.



Antimon

Finnsi flamskyddsmedel. Uppgifter om halter i avloppsvatten saknas. En skattning fran
halter i slam ger 0,3 pg/l.

Wolfram

Glodtraden i glodlampor bestar av wolfram. Uppgifter om halter i avloppsvatten saknas.
En skattning fran halter i slam ger 0,5 pg/l.

Molybden

Ingér i rostfritt stal tillsammans med krom och nickel. Uppgifter om halter i
avloppsvatten saknas. En skattning fran halter i lam ger 1,5 pg/l.

PAH (polycykliska aromatiska kolvéten)

PAH-halten bor ocksa varalagre an i normalt inkommande vatten med tanke pa att
dagvatten & separerat (struktur se appendix 1; figur J). Normalhalter & omkring 0,1-0,3
pg/l, réknat som summan av de sex PAH som normalt métesi det suspenderade
materialet.

Bromerade flamskyddsmedel

TBBPA (tetrabrombisfenol A; appendix 1; figur K), PBDE (polybromerade
difenyletrar) och HBCD (hexabrom-cyklododekan), (appendix 1; figur L) anvandsi
plast och isolermaterial. Med ledning av halten suspenderat material fran Henriksdal
kan koncentrationerna i inkommande vatten uppskattas till omkring 0,05 pg/I for
summaPBDE, i storleksordningen 1/10 sa mycket for HBCD och 1/100 sa mycket for
TBBPA.

Cyanider
Eftersom cyanider framst kommer fran ytbehandlingsindustri forvantas halternavara

lagai Hammarby Sjostad. Uppgift saknas om nuvarande halt i Henriksdal .
3.2.4 Amnen som bor analyseras for information till reningsprocesserna

TOC
Total organiskt kol. Finns ett flertal instrument pa marknaden. Denna rapport gar € in
vidare pa detta.



Flyktiga organiska syror

Bildas vid anaerob nedbrytning av organiskt material. Halterna ligger mellan ldga mg/I
halter upp till 100 mg/l beroende p& uppehdlistiden i avioppsnétet. Attiksyra
propionsyra och smorsyra dominerar vanligen.

3.2.5 Amnen/kategorier som bor observeras med tanke pa att férekomst

och effekt i miljon ar foremal for forskning .

Lidkemedelsrester, hormonstdrande amnen

Uppgifter om halter saknas.

3.2.6 Sammanfattande lista

Detektionsgranserna ér sattatill cirka en tiondel av antingen de férekommande halterna
i Henrikdals reningsverk eller de férvantade halternai Hammarby Sjostad (tabell 1). De
onskvarda detektionsgranserna kan komma att andras. FOr nagra amnen/kategorier

saknas uppgifter om halter.

Tabell 1: Sammanstélining av &mnen som &r aktuella att kunna analysera on-line. | tabellen anges aven
foreningarnas ursprung, krav pa detektionsgrans samt hur frekvent analyserna bor utforas.

Amne Antagen kalla Onskvard Onskvérd analysfrekvens
detektionsgran
s
Kadmium Livsmedel, konstnérs- < 0,05 ?g/l Fleraganger per dag i vatten,
farger, bilvard mm samlingsprov i slam (t ex en gang per
manad)
Silver foto < 0,179/l Som ovan
Kvicksilver Tandl&kare, (batterier, | < 0,05 ?g/l Stickprov eller samlingsprov i vatten
lysror) och slam (t ex en gang per manad)
Bly - <0,57g/l Som ovan
Koppar - <57?g/l Som ovan
Krom rostfritt <1729/ Som ovan
Nickel rostfritt <179/ Som ovan
Zink forzinkade ytor <1079/ Som ovan
Wolfram Glodlampor < 0,5 7?9/l Som ovan
Molybden Rostfritt stal <1,5?g/l Som ovan
Antimon flamskyddsmedel <0,3 Som ovan
LAS & miljomarkta <1029/l ? Fleraganger per dag i vatten,
tvéttmedel samlingsprov i slam (t ex en gang per
manad)
EDTA g miljomarkta <1079/l Som ovan
rengoringsmedel
Nonylfenal, specialrengéring < 0,579/ Som ovan
nonylfenoletoxil ater
Triclosan Hygienprodukter som < 0,05 ?g/l Som ovan

tandkram, deo mm




samt impregnering av
sportklader

BTEX (VOC) oljor, |6sningsmedel 1pug/l Som ovan

Cyanider ytbehandlingsindustri 529/l Som ovan

Flyktiga syror nedbrutet organiskt 1 mg/l Som ovan
material

TOC Organiskt material 5mg/l Som ovan

PCB bl afran fasader m < 0,001 ?g/l Stickprov eller samlingsprov i vatten
PCB-fogmassor och slam (t ex en géng per ménad)

PAH All sorts forbranning < 0,01 ?g/l Som ovan

PBDE Flamskyddi PvCoch | < 0,005 ?g/l Som ovan
elekronik

TBBPA Flamskydd i PvCoch | <0,00005?g/l | Somovan
elekronik

HBCD Flamskydd i vissa < 0,0005 ?g/l Som ovan
polystyrener

DEHP (ftalat) mjukgorarei bl aPVC | <129/l Som ovan

DBP (ftalat) mjukgorarei bl aPVC | <1 ?g/l Som ovan

Bisfenol A fran epoxy och vissa ? Som ovan
plaster

Bekdmpningsmedel Livsmedd, ? Enskilda stickprov
hemanvéndning

L &kemedel srester, hemanvéandning ? Som ovan

hormonstorande

amnen

Tennorganiska impregneringsmedel, ? Som ovan

stabilisator i PVC-
plast, bétbottenfarg

4. Litteraturinventering

Litteraturinventeringen har genomforts genom sokning painternet, sskning i analytisk
litteratur, sokning pa K THs tidskriftsdatabas, kontakter med instrumenttillverkare,

kontakter med forskare pa universitet och hogskolor och diskussioner med IVLs egna
forskare pa analysomradet.

Vid stkning painternet och tidskriftsdatabaser har bl a anvants féljande sokord:
biosensors, bioelectrodes, online, analyses, realtime, monitoring, microbial sensor,
immunosensors, heavy metal's, environmental, laser induced breakdown spectrometry.

4.1 Resultat

4.1.1 Provtagning

Provtagningssteget maste anpassas efter vilka upparbetningssteg och analysmetoder
som kommer ifréga. Valet av analysmetoder for de olika metallerna och organiska
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amnena samt tillhdrande upparbetningskrav avgér om man kan anvanda samma
provtagningsrobot eller om man behtver ha separata robotar for de olika analyserna.

Provtagningen kan t ex goras sa hér: Fran avloppsledningen pumpas en delstrom genom
en flodeskyvett och tillbakain i avlopps edningen. Fran flodeskyvetten tas prov for
upparbetning infér metallanalys och for upparbetning infor analys av organiska
parametrar. Prover for analys kan antingen tas ut som ett samlingsprov av en
flodesproportionell provtagare eller direkt av provberedaren fran en flodeskyvett. Detta
kan astadkommas med en peristaltisk pump. For att erhdlla representativa prov maste
slamsedimentering undvikas. Det kan dorfor bli nddvandigt med nagon form av
omrorning i t ex. flodeskyvetten. Detta kan astadkommas med magnetomrorare eller
liknande. Viktigt &r att omroraren och ledningssystemet for provtagning inte
kontaminerar provet t ex med metaller, vilket kan undvikas om material som teflon
anvands for omrorning.

Flodesproportionellt prov som tas ut i speciella provkammare bor fixerast ex. med
natriumazid (0,2%) for att undvikaforandringar i provet under provtagningstiden. Om
uppehallstiden &r kort kan det récka med kylning. Fixeringen eller kylningen av provet
minskar ocksa bel dggningen av provkarlets vaggar. | detta karl bor omrorning ske for att
erhdllahomogent prov. Provkérlet skall rengoras regelbundet s att " vaggeffekter”
undviks. Va av material & hérvidlag viktigt. Braval kan vara Teflon eller glas. Flera
provtagningskérl per inkommande avloppsledning kan bli nédvandiga eftersom olika
prover skall tas med olikatidpunkter och intervall.

Det inkommande vattnet till matstationen kommer att innehdlla hdga halter av
suspenderat material. Det suspenderade materialet kan vara problematiskt att hanterai
ett automati skt system pa grund av igensattning av slangar och extraktionskolonner. Det
kan darfor bli ndédvandigt att separera suspenderat material och vatten fore
provupparbetningen. Detta kan genomfoéras genom filtrering eller centrifugering. En
annan majlighet kan vara att 1ata det suspenderade materialet fran en kénd mangd
vattenprov sedimentera. Overliggande vatten (klarfas) kan darefter dras av och
sedimentet anvandastill analys av partikelbundna metaller och organiska foreningar (t
ex. PAH. LAYS) Klarfasen kan anvéndas for analys av vattenlsliga foreningar t ex. VFA
och EDTA.

Vi har inte hittat ndgon fardig automatisk provtagningsutrustning som anvandsi
applikation liknande den som 6nskas i métstationen.
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4.1.2 Analysmetoder for metaller

4.1.2.1 Upparbetning
Microvégsuppslutning i syra

Uppslutning av prov behévs innan de flesta spektrometriska metoder nér det finns
partiklar i provet. Provet skall foras 6ver i en sk bomb, en behdllare som forsluts och
som tal hogt tryck t ex av Teflon. Salpetersyratillsétts, behdllaren placerasi en speciell
mikrovagsugn under 10-15 minuter. Efter sedimentering analyseras klarfasen pa
metaller.

PerkinElmer har tidigare haft ett flodessystem fér mikrovagsuppslutning i syra. Detta
tillverkas inte langre. Eventuellt gar det att specialbestélla och kanske anpassastil|
maétstationen.

Om provet inte innehaller for mycket och stora partiklar kan man analyseramed | CP-
OES utan foregaende uppslutning. Troligtvis gar inte det med avloppsvattnet i
Hammarby sjdstad.

4.1.2.2 Slutbestamning

Elektrokemiska metoder

Pa marknaden finns el ektroder som bygger pa potentiometri for métning av vissa
metaller. Dessa elektroder har inte tillréckligt aga detektionsgranser och passar darfor
inte fOr métstationen.

Spektrometriska metoder

AAS, Atomic Absorption Spectroscopy (atomabsorption med flamma) har
detektionsgranser som &r tillréckligt brafor koppar och zink men inte for de 6vriga
metallerna. Metoden passar darfor inte fér matstationen.

ETAAS, ElectroThermal Atomic Absorption Spectroscopy (atomabsorption med
grafitugn) har tillrackliga detektionsgranser for alla metaller utom kvicksilver, se tabell
2. ETAAS och AAS bygger pa att man skickar |jus genom provet samtidigt som provet
atomiseras. Om metall finns nérvarande i provet absorberas |juset. For varje metall har
man en lampa med ett visst vaglangdsomréde. Det finns &ven kombinationslampor som
kan anvandas for vissa kombinationer av tva metaller samtidigt. Det finns olika
varianter av ETAAS. Ett singelelementinstrument méter paen metall i taget. Efter en
analys kan instrumentet skiftalampa. Ett sadant instrument kan utrustas med upp till
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attalampor. Varje analystar 3-4 minuter. For att analysera 8 metaller tar det alltsa 24-
32 minuter. Ett simultaninstrument kan ha upp till fyralampor som anvands samtidigt.
Om tvaav lamporna & kombinationslampor kan man méta en viss kombination av 6
metaller samtidigt. Denna analys tar 3-4 minuter.

Vanlig AES, Atomic Emission Spectrometry har detektionsgranser som ar tillrackligt
brafor kvicksilver och zink men inte for de 6vriga metallerna. Metoden passar darfér
inte fOr métstationen.

En annan emissionsspektrometri & ICP-OES. Allametaller i tabell 1 utom kvicksilver
kan analyseras simultant med |CP-OES, Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry, &ven kallad optisk ICP. Allametaller i tabell 1 utom kvicksilver kan &en
analyseras simultant med ICP-M S, Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometry.

Med ett ICP-OES kan man enligt en av instrumenttillverkarna na detektionsgranser
enligt tabell 2. Detektionsgransernaligger strax 6ver de dnskvarda for kadmium, silver
och bly. For antimon, wolfram och molybden vet vi g 6nskvéard detektionsgrans medan
de dvrigametallernai tabell 1 gar att klara. ICP-OES har en analystid parunt 1 minut.
En fordel med ICP-OES &r att den hogre temperaturen ger mindre risk for interferenser
jamfort med ETAAS. En annan fordel med ICP-OES &r att man far en méngd andra
metallhalter pa kopet bl aAs, Bi, Co, Fe, In, Mg, Mn, Pd, Pt, Se, Te.

Tabell 2. Detektionsgranser for vissametaller med ETAAS och ICP-OES jamfort med
onskemalen i matstationen.

Amne Detektionsgransmed | Detektionsgransmed | Onskvéard
ETAAS ICP-OES detektionsgrans

Kadmium 0,002 ?g/l 0,1 ?g/l < 0,05 ?g/l
Silver 0,005 g/l 0,6 2g/l <0,172g/l
Bly 0,05 ?g/l 1729/ <0,57g/
Koppar 0,014 2?9/l <572g/l <572g/l
Krom 0,005 g/l <172gl <172gl
Nickel 0,08 ?g/l <179/l <1729/l
Zink 0,02 2g/l <10 ?g/l <10 ?g/l
Antimon 0,05 ?g/l 2?9/l <0,37d/l
Wolfram Gér g att analysera 0,5 ug/l < 0,529l
Molybden 0,05, kréver hig temp 0,5 ug/l <1,57?dll

Med ICP-MS kan man na l&gre detektionsgranser.

Det ar viktigt att bestéamma sig fér om detektionsgranserna for kadmium, silver och bly
(tabell1) &r tillrackligt 1aga och forsikra sig om att de av leverantGren uppgivna
detektionsgranserna géller for vart avloppsvatten. Det senare & viktigt da provmatrisen
kan storaanalysen nér ett ICP-M S instrument anvands. Interferensen varierar for olika
matriser och kan darfor vara svar att forutse.
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En annan analysmetod for grunddmnen &r LIBS, Laser Induced Breakdown
Spectrometry eller LIPS, Laser Induced Plasma Spectrometry. IVL har ingen egen
erfarenhet av tekniken och har inte heller férdjupat ossi hur den fungerar. Denna metod
kan anvéndas for alla matriser och kréver ingen eller minimal provberedning. Den
forsdljare av instrument med L1PS-teknik vi varit i kontakt med uppger att LIPS ger
detektionsgranser pa ppm-niva for metaller vilket ar otillrackligt for matstationen
[Panne, 2001]. Med s k double pulse LIPS-teknik kan metoden ge tillrackliga
detektionsgranser for koppar, zink och eventuellt aen for krom och nickel. Vid
anvandning som singelelementanalys kan |&gre halter nas. (www.ws.chemie.tu-
muenchen.de/laser/L1PS_1.htm). Uppgift om detektionsgransen for kvicksilver vid
singelelementanalys saknas. Dennateknik tycks dock inte vara fardigutvecklad for
marknaden.

Kvicksilver

Detektionsgransen for kvicksilver blir inte tillrackligt 13g med ovanstaende metoder.
Hér gors slutbestémning genom att kvicksilver reducerastill elementér form, avdrivsi
gasform till en gaskyvett och méts genom atomabsorption (CVAAS, Cold Vapor
Atomic Absorption Spectrometry) eller atomfluorescens (CVAF, Cold Vapor Atomic
Fluorescens). Detektionsgransen for CVAAS &r ca 0,01 pg/l. CVAF & kandigare, men
kraven parenhet hos reagens mm blir ocksa mycket hoga.

Det finns system som utfor analysen automatiskt fran ett uppslutet prov som befinner
sigi en provvaxlare. Det finns ocksa upps utningsmoduler som utfor uppslutning enligt
olika protokoll. Provracken far sedan manuellt flyttastill provvéxlaren i analysdelen.

Det finns system som har automatiserat reagenstillsats mm till en kvicksilveranalys dér
fotometern kommer fran valfri leverantér. Har finns &en mojlighet att forutom
totalkvicksilver analysera organiskt kvicksilver.

Detektionsgransen for nagra olika system & pa 0,01 pg/l.

Biosensorer

Biosensorer av olika slag bygger pa att man har ett biologiskt system, enzym, cell,
bakterie etc som vid kontakt med en kemisk substans pa nagot vis reagerar och ger ifran
sig en signal som kan omvandlastill |1&amplig métsignal.

Vid sokningar pa biosensorer har vi fatt manga tréffar. Manga forskargrupper runt om i
vérlden arbetar med olika slags biosensorer bade for métning av processparametrar och
fOr miljométning. Inga av de stora analysinstrumenttillverkarna som vi kontaktat har
nagon typ av biosensorer for métning av 1&ga halter i miljo. De biosensorer vi hittat som
saluférs méater processparametrar och/eller enskilda @mnen i hogre halter an de vi vill
méta pa. Detta bekraftas ocksa av forskare pa omradet (t. ex. Starodub, et al. 1999,
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Mattiasson, 1997, Komaba et al. 1998, Lehmann, et al 1998, Bontidean, et al. 2000).
Fleraforskare tror att biosensorer for snabb métning av t ex metaller i 1aga halter finns
att tillgd kommersiellt férst om nagra ar.

Multienzymatiska el ektrokemiska sensorer kan anvandas for att detektera tungmetaller
och fosfororganiska pesticider (Starodub, et al. 1999). Artikeln behandlar en
laboratoriemetod pa forskningsstadiet. Applikation for direktmatning har g hittats.
Detektionsgransernaligger pai storleksordningen 10 ?g/l vilket & for hogt.

| tvaartiklar om enzymbaserade biosensorer hamnar man pa detektionsgranser kring i
storleksordningen 10-100 ?g/l. (Mattiasson., 1997, Komabaet al. 1998).

| en artikel rapporteras att med bioassays som baseras pa celler kan man kommaner i
detektionsgréanser pa omkring 10™° 2g/l (Mattiasson., 1997).

Vid laboratorieforsok med tva biosensorer baserade pa protein fick man en
detektionsgrans for koppar, kadmium, kvicksilver och zink p& 107 ?g/l (Bontidean et al
2000).

4.1.3 Analysmetoder for organiska &mnen

4.1.3.1 Strategi vid provtagning och analys av organiska &mnen

De lipofilafdreningar i avloppsvattnet som skall analyseras (PAH, PCB etc.) kommer
sannolikt att i huvudsak att vara bundnatill det suspenderade matrialet och till mycket
liten del varalost i vattenfasen. Det omvéanda géller for vattenl 6sliga foreningar. Darfor
kan det varaen fordel att isolera slamfasen fore analys. | ett inledande skede bér man
dock understka hur dennafordelning ser ut i avloppsvattnet fran Hammarby Sjostad. |
figur 1a och b visas ett tankt flddeschema for provtagning, upparbetning och
slutbestamning.

Inkommande vattenprov
Flédesproportionell provtagning

Flodeskyvett eller peristaltisk pump

Separation:
Centrifugering eller filtrering

4/\>

| Suspenderat material | | Vatten |
[ Lésningsmedelsextraktion | [ Extrektion SPEeller SPME |
[ Upprening/ derivatisering | [ Upprening/ derivatisering |

[ Slutbesttmningmed GCeller HPLC |
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Figur la= Visar ett generellt analyschema for organiska analyser som ligger till grund for
diskussionen om automatiserad analys. Detta chema innebér att man isolerar lamfas fore
extraktionen.

Inkommande vattenprov
Flédesproportionell provtagning

Flodeskyvett eller peristaltisk pump |

L 8sningsmedel sextraktion alt
SPE(diatomeskal) (4.1.3.2)

| Extrakt |

| Upprening / derivatisering |

| Slutbestdmning med GC eller HPLC |

Figur la= Visar ett generellt analyschema for organiska analyser som ligger till grund for
diskussionen om automatiserad analys. Detta chema visar analysgangen utan separation av
dam och vattenfas.

4.1.3.2 Extraktion

For att ge en bild av olika mdjligheter att extrahera prover for analys av organiska
foreningar gors har en genomgang av de olika metoder som finnstillgangligai dag.
M6jligheten till automatisering och metodernas begrénsningar kommer ocksa att
behandlas.

Koncentrering / extraktion av vattenprovet kan utféras med f6ljande metoder: (a)
|6sningsmedel sextraktion, liquid-liquid och liquid-solid extraction (LLE resp. LSE), (b)
fastfasextraktion, solid phase extraction (SPE) (c) SPME-extraktion, solid phase micro
extraction eller (d) Headspace extraktion.

Losningsmedelsextraktion

Extraktion med organiska |dsningsmedel & den metod som har anvéants langst for att
isolera organiska féreningar fran olikatyper av matriser. Extraktionen &r i sitt enklaste
utforande en enkel batch-extraktion: prov och lésningsmedel skakasi en lampligt
behdllare. Exempel pa mer sofistikerade metoder & Soxhletextraktion,
ultraljudsextraktion, mikrovagsextraktion (microwave assisted extraction, MAE),
superkritisk extraktion (SFE), trycksatt |6sningmedel sextraktion (accelerated solvent
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extraction, ASE eller pressurized liquid extraction, PLE). Extraktion med |8sningsmedel
fungerar med allatyper av prov. Nackdelar finns dock: (a) toxiska och brandfarliga
|6sningsmedel maste hanteras (b) stora krav stélls palosningsmediets renhet (c) det ar
oftast mer personalintensivt jamfort med SPE och SPME och (d) det &r svart att
automatisera och kopplaihop med automatisk upparbetning och analys.

Ett mellanting av |16sningsmedel sextraktion (LLE) och fastfasextraktion (SPE) ar
extraktion med diatomeskal (diatomaeous earth; DE). Principen & den omvanda jamfort
med SPE: fasen (diatomeskal) & packade i en SPE-kolonn och provet appliceras pa
kolonnen och absorberas av fasen. Genom absorptionen immobiliseras vattnet i provet
och exponeras pa en stor yta (diatomeskalen). Analyterna extraheras dérefter genom att
ett lampligt 16sningsmedel far passera via kolonnen. Metoden anvands for kliniska
prover for att undvika problem med emulsioner vid extraktion.

Fastfasextraktion (SPE)

SPE-metodiken har i stor utstréckning ersatt den & dre metodiken med extraktion med
olika organiska |6sningsmedel. Férdelarna med SPE &r: (a) minskad anvandning av
toxiska organiska |6sningsmedel, (b) mgjlighet att automatisera och (c) minskad risk for
fororeningar under analysarbetet.

Vid SPE-extraktion har man bytt ut [6sningsmedlet som extraktor mot en fast fas, en
sorbent.
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Figur 2: Figuren visar principen for SPE-extraktion av vattenprov. | (A) konditioneras kolonnen
med forst metanol och dérefter vatten. Provet innehdllande analyter och andra foreningar
(" matrisféreningar”) laddas pé kolonnen och sugsigenom (B). De olika organiska
foreningarna binds till fasen (C). Genom ett tvéttforfarande (D) skoljs” matrisforeningar” ut
frén kolonnen. | sista steget (E) elueras analyterna frén kolonnen i en liten volym
[Gsningsmedel.

Figur 2 beskriver metodiken fran aktivering till det koncentrerade eluatet innehallande
analyterna. Kolonnerna kan l&tt kopplas till ett pumpsystem (labrobot) som styrs av en
PC-baserad mjukvara.

Det finns ett stort antal olika sorbenter (faser) pa marknaden. De popul &raste faserna &r
modifierad kiselgel dér den vanligaste & oktadecylderivatiserad kiselgel. Fasen har ett
brett anvandningsomrade och lampar sig brafor relativt lipofila féreningar. Polymera
faser har pa senare & hamnat i fokus da de medger extraktion av poléaraforeningar. |
den analytiska litteraturen &r styrendivinylbensen och derivat av denna de mest anvanda.
En mer ovanlig fas &r grafitiserat kol (GCB) som har anvants med framgang for att
extrahera mycket vattenlsliga foreningare t ex. polyhydroxybensener. Bade kisel och
polymera sorbenter &r relativt oselektiva vilket innebér att forutom malforeningarna
extraheras ocksa andra organiska foreningar som finns narvarande i provet. Dessa
foreningar fororsakar ofta besvérande baslinjedrift, speciellt vid HPL C-analys med UV -
detektor.

En l6sningen pa detta problem kan vara mer selektivafaser eller ett uppreningssteg fore
den instrumentella analysen (Ferrer, Barcelo et al. 1999). Exempel pamer selektiva
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faser & jonbytare som ger mdjlighet att selektivt extrahera syror eller basiska
foreningar. Interferens fran humusamnen och liknande naturliga polymerer kan ocksa
minskas genom att byta fran C18-kolonn till en av styren-divinylbensen (SDVB).
SDVB diskriminerar de hydrofila polymererna effektivt vid pH 7 men extraherar
kvantitativt t ex syror med pK, = 3 (Pichon, Dit Coumes et a. 1996). En speciell
nyutvecklad form av SPE-material & ”molecular imprinted polymers for solid phase
extraction”. Denna produkt & speciellt framtagen for analys av farmaka men bor aven
kunna anvandas inom andra omraden. | dagslaget framstélls denna produkt pa forfragan,
produkten blir darfor relativt dyr eftersom tillverkningen foregas av (a) teoretisk
undersokning av méjligheten att skapa en fas med 6nskade egenskaper (b) framstallning
och test av en testfas och om detta ar framgangsrikt (c) tillverkas dnskat antal kolonner
med dennafas. Tillverkningen & med andra ord skr&ddarsydd for just den applikation
man fragar efter. Ett exempel patillampning av "molecular imprinted polymers for solid
phase extraction” finnsi ett arbete av (Takeuchi, Mukawa et a. 2001).

Sorbenterna kan erhallas som kolonner, patroner eller filter. Kolonner &r det vanligaste
valet men for stora provvolymer och hoga halter partiklar i provet & SPE-filter (disk) ett
bra alternativ pa grund av béttre flode. | dettafall har man gjutit in SPE-faseni ett
nétverk av Teflon i stéllet for att packa den i en kolonn. Samtliga sorbenter levererasi
hogren form och kan anvandas utan vidare upprening.

SPE-extraktion lampar sig for ett stort antal foreningar med och utan protolyserbara
grupper i molekylen. Metoden medger koncentrering av stora provvolymer och ger
darfor en 13g detektionsgrans. Faserna kan regenereras men detta bor undersokas innan
metoden fastlaggs for att undvika” minneseffekter”.

Flyktiga och mycket vattenl 6sliga foreningar & mindre |lampliga att extrahera med SPE-
teknik.

Summerat kan man saga att SPE-tekniken [ampar sig mycket val for automatisk
provkoncentrering och analys. Svarighet finns med att hantera vattenprover med hog
halt partiklar. Forsok att mota detta problem har gjorts patre sétt: (1) byta ut kolonnen
mot ett filter innehdllande SPE-fasen (2) genom att sétta ett " djupfilter” fore SPE-fasen,
(djupfiltret & en kort polyuretanskumplugg) och (3) minska provvolymen for analysen.

En miniatyrisering av upparbetningssystemet och anvandandet av ”large volume
injector” fér GC minskar behovet av stora provvolymer. Tiden for upparbetningen blir
hérigenom kortare men analystiden paverkas inte. Vidare minskas ocksa problemet med
igenséttning av SPE-kolonner och méngden stérande amnen (artefakter) som injiceras
pa den analytiska kolonnen. Nagon form av upprening fore slutbestamning kan dock bli
nddvandig. Det senare & en fraga om utprovning for den upparbetningsmetod och
instrumentering som valjs.
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Nedan foljer nagra exempel patillampningar med SPE-kolonn och SPE-disk:

1. Mills and Thurman (1992) analyserade triazinmetaboliter i sediment- och
jordprover. Triaziner (appendix 1; figur M) anvands som herbicid och for antifouling.
Extraktionen med den fasta fasen genomférdes manuellt men den fortsatta
koncentreringen och upparbetningen genomfordes automatiskt med en Waters Millilab
workstation (Millford, MA).Till koncentreringen anvéndes en C18-kolonn som
eluerades med etylacetat. Extraktet renades darefter pa en stark anjonisk jonbytare
(SAX). Proven indunstades till 100 pl automatiskt paen Turbovap (Zymark, Palo Alto,
CA). Automatiserad GC-M S med detektionsgrans pa 0,2 pug/kg.

2. Prover for analys av fenoler fran natur- och avloppsvatten extraherades
automatiskt med Gilson provprocessor som innehdll en provberedare (ASPEC XL)
utrustad med tva Rheodyneventiler och pumpar (Castillo, Puig et al. 1997). SPE-
kolonnen LiChrolut EN (Merck, polymer) anvandes for att extrahera proven.
Torkningen av SPE gjordes med Baker L SE 12g apparatur kopplat till ett
vacuumsystem. Provet eluerades med acetonitril. Eluatet koncentrerades med kvavgas.
Analys pAHPLC med UV -detektor. LOD 0,03-0,9 pg/l vid 0,5-1 liter prov.

3. (Brouwer 1990) koncentrerade provet med Empor-filter (C18-fas) i en hemgjord
filterhdllare kopplat till en HPLC med UV -detektor. Extraktionen utfordes som on-line-
upparbetning. Provvolymen var max. 50 ml. Minneseffekten var < 1%. LOD for fenoler
och atraziner var 0,1-1 pg/l.

4, (Guenu and Hennion 1996) koncentrerade polé&ra pesticider enligt ett off-line
protokoll. Vattenprover (1000 ml) koncentrerades pa en SDV B-kolonn (200 mg).
Analysernaav proven utférdes med hjalp av HPLC med en GCB-kolonn.
Extraktionsutbytet var kvantitativt och LOD bestdmdesttill 0,1-0,5 pg/l. Arbetet visar
ocksa att baslinjen var hog och instabil nér storaméngder |6st organi skt material
(Dissolved Organic Matter, DOM) f6ljer med in pa den analytiska kolonnen.

5 (Ferrer, Ballesteros et al. 1997) koncentrerade proverna paen C18-kolonn med
hjélp av en fastfasextraktionsenhet Prospekt. HPLC med DAD (Diod Array Detector)
analys utfordes pa en Waters 600-M S pump och Waters 996 DA D-detektor eller LC-
APCI-MS. Extraktion och analys utfordes on-line. Halter man pavisade i miljon var
0,01-0,18 pg/l. LOD for LC-systemet var 0,002 pg/l (240 ml prov).

6 (Ferrer, Barcelo et al. 1999) utnyttjade tvatyper av filter som innehdll olika
typer av faser och kunde pa detta vis bade extrahera och rena upp provet i ett steg.

7. (Pico, Vreulset a. 1994) presenterar en god genomgang av automatisering dar
GC anvands for analys. | denna process anvands olika typer av torkmedel.
Huvudproblemet som identifierades var forluster genom avdunstning vid torkningen av



20

SPE-kolonnen fére eluering. Detta steg ar nddvandigt for GC-analys. Man kan byta ut
detta steg mot att torka eluatet med kopparsulfat eller kiselgel. Bada dessa faser kan
termiskt regenereras (100 ganger). Natriumsulfat kan g anvandas. Kiselgel skall
anvandas med forsiktighet da den kan adsorbera en del foreningar. LOD pa ned till 0,1

ug/l uppnas.

SPME-extraktion eller Io6sningsmedelsfri provpreparering

SPME-teknikens framsta fordel &r snabbhet och enkelhet. Provtagaren bestar av en
spruta med en ndl innehallande en fiber. Fibern sitter pa ett mikrostalror som gor det
mojligt att hafiberni tvalagen: i och utanfér sprutndlen. Vid extraktion skjuts fibern ut
ur ndlen och exponeras for provet. Fibern kan i princip bestd av sammartyp av material
som SPE-kolonnerna. Vid exponeringstidens slut, som raknas i minuter (1-30 min), dras
fibern aer in i sprutnden. Sprutnden skyddar fibern vid injektion i GC eller HPLC-
instrumentet. Desorption och éverforing av extraherade féreningar till den analytiska
kolonnen sker dérefter genom att skjuta ut fibern ur ndlen. | GC instrumentet desorberas
foreningarna termiskt och i HPL C-instrumentet av mobilfasen. Samtidigt med
injektionen blir fibern regenererad for nasta prov.
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Figur 3: Visar principen fér SPME-extraktion och analys.

Extraktionen med fibern kan goras dels som " headspace eller " direct sampling”. | det
forrafallet provtas gasfasen ovan ett inneslutet prov och i den senare fallet provtas
gévaprovet.

Partikelbunden substans diskrimineras (Ibafiez, Pico et al. 1996) vilket kan uppfattas
bade som en nackdel och fordel. Fordelen &r att det mojliggor bestdmning av
koncentrationen sant 16st substans vilket &tminstone har en akademisk / vetenskaplig
poang. Selektiviteten & dock till nackdel eftersom provets totalainnehall av analyter
inte kan bestdmmas med dennateknik (jmf. Headspace extraktion).

Anays av fasta prover (jord, sediment etc.) med SPME har ocksa beskrivits. Men har
kravs forstudier for att undersbka om metodiken fungerar for aktuell typ av prov
[EImor, 1997 #33]. Metoden har framst anvants for 1&ttflyktiga féreningar som
[6sningsmedel men genom olikaval av fibermaterial och fastjocklek kan antal et
foreningsgrupper utvidgas till bade vattenl 6sliga och htgkokande foreningar. Den
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senaste utvecklingen av fibermaterialet har lett fram till fibrer med kombinationsfaser.
Bob Shirey presenterade pa Pittconmassan 2001 tva flerkomponentfaser for extraktion
av foreningar med |3g respektive hog kokpunkt. For flyktiga (1ag kokpunkt) foreningar
rekommenderades en fiber med Carboxen / polymetylsiloxan (65 pm fas) och for mer
hoégkokande divinylbensen / Carboxen / polymetylsiloxan.

Eftersom allt som extraheras ocksd injiceras pa det analytiska instrumentet ger metoden
god kénslighet. Metoden &r genom sin tekniska enkelhet ocksa l&tt att automatisera.

De sma provmangder som introducerasi GC-instrumentet for varje injektion innebar
ocksa att instrumentet inte bel astas med stora mangder artefakter. Férutom att det
minskar inteferensen i GC-diagrammen minskas aven behovet av instrumentservice.
Fibern kan, beroende av typ av prov, anvandastill ett hundratal analyscykler
(extraktion-injektion). Tekniken |ampar sig for bade GC och LC-analys.

Exempel patillampning:

1 (Abalos, Bayona et al. 2000) analyserade VFA (volatile fatty acids) med SPME-
teknik (solid phase micro extraction; figur 3). Provtagningen gjordes i headspace. Valet
av adsorbent i fibern och volymsforhallandet vatska/ gasfas var kritiska.
Extraktionstiden sattestill 20 min vid rumstemperatur och GC-analystiden var 10 min.
Detektionsgransen (LOD; Limit of Detection,) varierade fran 675 ug/l (attiksyra) till 6
Mg/l (smorsyra).

Headspace extraktion

Man skiljer pa statisk och dynamisk headspace analys (HS). Den senare dven kallad
"Purge and Trap” extraktion (P/T).

Vid statisk HS innesluts provet i ett gastétt karl. Provkarlet far statills jamvikt uppstar
mellan provet och gasfasen. Prov tas ut i gasfasen for analys. Provtagningen kan goras
viaett septum med en gastét spruta eller SPME-tekniken. Tiden for jamvikt mellan
sprutans fiber och gasfasen ar beroende av féreningarnas kokpunkt men &r vanligen
kortare an 30 min (Bartelt 1997). Tekniken kan anvandas fér att analysera flyktiga
foreningar bade i vatten och fasta prover (Woolfender and Tipler 1996).

Den dynamiska metoden (P/T) innebér att med en inert gasstrom (He) drivaav
analyterna fran provet och fanga upp dem paen speciell sorbent t ex Tenax.
Foreningarnainjiceras i GC-instrumentet genom att termiskt driva av anayternafran
sorbenten in pa den analytiska kolonnen. Dér sker en dterfokusering och darefter
separation och detektering. (Heikes, Jensen et al. 1995) analyserade 60 " volatile organic
compounds’ (VOC) i nagra vanliga matvaror med dennateknik. Utbytet var vanligen
>90% och LOD pa 2-10 ug/kg fodoamne.



23

Framst anvands metoden for 16sningsmedel och haloalkaner, foreningar med relativt 1&g
kokpunkt. Om avdrivningen sker vid forhéjd temperatur (60°C) kan mer htgkokande
foreningar analyseras. Goda resultat har erhalits for foreningar med molekylvikt upp til |
150 och kokpunkt 170°C (Bianchi 1991). Hog vattenl 6slighet forsamrar resultaten.

Utbytet vid extraktion av fasta prover med headspace-analys kan vara lagt. Detta géller
speciellt for prover déar kontakttiden med analyterna varit 1ang s.k. dldrade prover
(Askari, Maskarinec et al. 1996). Askari et al. 1996 forbattrade utbytet avsevart genom
att i ett forsta steg extrahera provet med metanol i ett ultraljudbad vid 40°C i 30 min.
Prov av metanolfasen togs darefter ut och spaddes med vatten och analyserades enligt
P/T-metoden. Dennateknik gav upp till 10-20 ggr hogre halter jamfort med P/T pa
gévaprovet.

Det finns manga exempel pa automatiserade metoder som bygger pa P/IT kopplad till
GC (Zugmunt 1991). Eftersom allt som nar GC-instrumentet &r flyktigt blir
minneseffekternai instrumentet obefintliga.

4.1.3.3 Slutbestamning

Kromatografi

Val av instrumentering for slutbestémningen avgors av typ av prov och vilka féreningar
som skall analyseras. En gaskromatograf med kapillarkolonn & héguppl dsande och ger
mojlighet att separera &ven mycket komplexa prover. Vad som krévs &r att aktuella
foreningarna har en en viss minsta flyktighet for att kunna kromatograferas. Detta &r
inte alltid fallet. Inte sdllan krévs att proven fére slutbestamningen derivatiseras d.v.s.
kemiskt reageras med ett reagens som omvandlar det man vill analyseratill
gaskromatograferbara derivat. Denna metodik &r effektiv men kréver mer av ett
automatiskt system.

Man kan undvika begransningen avseende flyktighet genom att vélja
vatskekromatografi (HPLC). Separationen blir inte lika kraftfull men i gengalld kan fler
typer av foreningar kromatograferas.

Detektorer

For bade GC och HPLC finns ett flertal detektorer. Det ligger utanfor detta arbetes
avgransning att i detalj gdigenom dessa. Har redovisasi korthet de olika detektorernas
anvandbarhet. Man kan delain detektorernai tre typer: () generella detektorer, (b)
selektiva detektorer och (c) detektorer som ger strukturell information.
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Flamjonisationsdetektorn (FID) & en generell detektor for GC. Denna detektor ger
respons for allaforeningar som innehdler kol. FID & den vanligaste detektorn for GC
och den &r robust och enkel att handha.

Generella detektorer for HPLC & UV -detektorn och ” Evaporative Light Scattering
Detector” (ELSD). UV &r den vanligaste detektorn. Emellertid har inte alla féreningar
kromoforer och detekteras darfor inte av UV -detektorn. ELSD ger ndra samma respons
for allaforeningar som har lagre flyktighet n vatten. ELSD kan nérmast ségas vara L C-
instrumentets motsvarighet till FID for gaskromatografen.

Selektiva detektorer for GC & t ex ECD, NPD, FPD och AED. Elektron Capture
Detector (ECD), &r speciellt kanglig fér halogenerade foreningar (t ex. PCB, PBDE).
Nitrogen, Phosphorus Detektor (NPD) ger selektiv respons for féreningar innehdllande
kvave eller fosfor t. ex. olika pesticider. Atomic Emission Detector (AED) &r ett
instrument som medger detektion av utvalda grundamnen i de féreningar man
analyserar. Man kan med detta instrument bestémma vilka foreningar i diagrammet som
t ex. innehdler Br, Cl, H och C.

Fluorometrisk detektor (FD) & en selektiv detektor for HPL C som & mycket anvandbar
for analys av 1aga halter PAH och LAS.

En detektor som ger strukturell information & masspektometern. Denna detektor kan
kopplastill bade GC och HPLC och ger mgjlighet att identifieraforeningarnai provet
vilket inte 6vriga detektorer ger. Fordelen med detta ar att (a) okanda foreningar kan
identifieras mot det bibliotek med spektra som medféljer instrumentet och (b)
bekréftelse pa att topparnai diagrammet man méter pa verkligen innehdller de
foreningar man avser att kvantifiera. Masspektrometern ar bade selektiv och mycket
kanslig.

4.1.4 Automatisering

SPE, SPME och P/T kan automatiseras med kommersiellt tillganglig instrumentering.
Valet av teknik avgors av analyternas kemiska och fysikaliska egenskaper som
vattenl6slighet, angtryck (flyktighet), och om de har protolyserbara grupper (fenoler,
syror). Figur 4 visar en principskiss for SPE-analys av vattenprover.
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SPE-kolonn aktivering
() MeOH (b) vatten / buffert

| Prov med inre standard |

| SPE-konc. av prov. |

[ TvéttaSPE med buffert |

Eluering av anayter
v med MeOH eller ACN

Indunstning och/ eller byte av

— loingmer e [~

| Prov [6sti MeOH eller ACN | | Prov 16t i MTBE, hexan, EA |
Spadning med buffert | | Koncentrering av extrakt |
| Injektion p& HPL C-UV/MS/FD | [ Injektion pAGC-FID/MS/EECD/NPD |

Analysresultat till databank
och IT-gruppen

Figur 4: Flodeschema for analys for extraktion med SPE-teknik. Forklaringar: fastfasextraktion
(SPE), metanol (MeOH), tert-metylbutyleter (M TBE), etylacetat (EA), acetonitril (ACN).

Det finns tva grundtyper av automatiska analysschema fér SPE: On-line och Off-line.

On-Lineinnebér att efter extraktion av provet med hjélp av nagon typ av SPE-teknik
elueras provet direkt in pa den analytiska kolonnen for separation och detektion (figur
5). Vid Off-line uppstallning elueras provet for sig och kan dérefter genomga en rad
olikasteg t ex clean-up och derivatisering fore injektion pa det analytiska instrumentet. |
figur 6avisas ett system for HPLC och i 6b ett for GC.
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Figur 5: Visar ett generellt flodeschema for en on-lineuppstalIning fér HPLC. Skall en GC kopplastill
systemet krévs ett torksteg fore injektion. (1) mobilfaspump, (2) provpump, (3) SPE-
kolonn foér koncentrering av prov, (4) analytisk kolonn, (5) detektor och (6) dator
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Figur 6a: . Visar ett generellt flédeschema for en off-lineuppstélining fér HPLC. Skall en GC kopplas
till systemet krévs ett torksteg fore injektion. (1) provpump (2) mobilfaspump for eluering
av analyter fran SPE-kolonn, (3) SPE-kolonn for koncentrering av prov, (4) Injektor i det
analytiskainstrumentet (5) analytisk kolonn, (6) detektor och (7) dator. Mellan eluering
frén SPE-kolonnen och injektion pa det analytiskainstrumentet kan ett antal olika
separationssteg och / eller derivatiseringar |&ggasin.
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Figur 6b: Beskriver uppstéliningen av ett automatiskt analyssystem enligt van der Hoff, et a. (1991).
Anvandes for analys av insekticider i vattenprover. Systemet bestér av en SPE-robot som
koncentrerar och injicerar provet viaen "loop” till GC-instumentet. Detektorn &r valfri (t
ex. MS, FID, ECD) Hér kan man likavé ténkasig en HPLC med MS. Provet fors vidare
frén loopen till HP2 som & en hogtrycksventil for injektion av provet pa GC-instrumentets
" Retention Gap column” (RG). Provet "fokuseras’ pa RG och separeras pa den analytiska
kolonnen (AC). T1 stér for en ventil for avdrag av 16sningsmedel frén den analytiska
kolonnen.

Fordelen med On-line SPE-LC/GC & att hela provet dverforstill den analytiska
kolonnen. Vidare minskar risken fér kontaminering och repeterbarheten forbéttras
(Liska 1993). Nagra 6vervaganden som maste goras innan denna metodik
implementeras for HPLC &r att SPE-fasen och den analytiska kolonnen bor ha liknande
faser. Vidare bor SPE-kolonnen vara sa kort och smal som &r praktiskt majligt (Guenu
and Hennion 1994) for att minska bandbreddningen pa den analytiska kolonnen:
elueringen maste goras med en liten volym. Bandbreddningen paverkas ocksa av
olikheter i retention pa SPE och analytisk kolonn d.v.s. SPE-fasen och fasen paden
analytiska kolonnen bor vara salika som magjligt (Guenu and Hennion 1996). Om behov
av SPE-fas med starkt avvikande egenskaper kravs for god extraktion kan off-line
eluering praktiseras. Det senare alternativet ger en hog grad av flexibilitet vad géller
SPE-material, clean-up, derivatisering och koncentrering.
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HPL C-analysen efter SPE-koncentrering begransas av att forutom analyterna dverfors
aven stora mangder matriskomponenter till den analytiska kolonnen vilket kan ge
upphov till htg bakgrund och instabil baslinje. Av den anledningen bor provvolymen
hallas saliten som majligt. Ett fint exempel paen enkel form av upprening med ett fint
resultat har publiserats av [van der Hoff, 1991 #35]. Uppreningen gjords pa en kort
kiselgelkolonn.

Upprening fore analys okar kravet pa automatiserad manipulering av provet vilket
fordyrar och Okar risken for provforluster. Ju mer komplicerat system blir desto mer
kvalificerad férare krévs och behovet av service tkar. Det senare kan
instrumentmakarna tillhandahalla enligt speciellaavtal.

Automatiserig ger i allmanhet detektionsgranser palagapg/l till hogang/l. Att ndlaga
ng/I-nivaer ar svart pagrund av storningar fran matrisen. For mycket lipofila foreningar
kan problem med minneseffekter uppsta pagrund av ofullstandig eluering ur SPE-
materialet. Byte av SPE-kolonn & den enklaste |6sningen pa detta problem.

Ett exempel fOr automatiseringen som bygger pa SPME-teknik finnsi figur 7 och ett
exempel pa en flodeskyvett som matas med en peristaltisk pump finnsi figur 8.
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Figur 7 Beskriver ett tankt automatiskt provtagnings och analyssystem som bygger pd SPME-
teknik enligt Eisert and Levsen (1996). Provtanken kan antingen varainkommande
ledningsvatten eller ett kérl for flodesproportionella prover. Detta exempel visar
slutbestémning med en GC men kan bytas mot HPLC vid behov.

Eisert and Levsen (1996), beskriver automatisk analys av olika herbicider (triaziner;
appendix 1; figur M) i ytvatten och avloppsvatten. Extraktionen utfordes med en
polyakrylfiber som gav god repeterbarhet upp till &minstone 50 upprepade injektioner.
Detektionsgransen angavsinte for triaziner men val for DDT. Detektionsgransen for
DDT var 0,06 pg/l med EC-detektor.
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Figur 8: Beskriver det automatiska provtagnings och analyssystemet som bygger pd SPME-teknik
enligt Eisert and Levsen (1996).

Analyssystem som bygger pa” purge and trap” & framst avsedda for |6sningsmedel och
andraflyktigaforeningar vilket begransar anvandbarheten med dennateknik. Den stora
fordelen &r att man slipper 16sningsmedel, och 1anga besvérliga upparbetningar vilket
géalvklart 6kar produktiviteten [Woolfender, 1996 #22]. Hal v-automati serade system
finns beskrivnat ex. [Lee, 1997 #34]. Det som inte & automatiserat & i allméanhet
provtagningen och momentet att gora provet tillgangligt for det analytiska systemet.

Helt automatiska system beskrivs av [Current, 1999 #32] och [Zugmunt, 1991 #9]. Det
som saknas i bada dessa exempel &r provtagningen. Dennakan enligt vart formenande
goras med hjélp av en peristaltisk pump som pumpar fram provet till provroboten.
Provroboten injicerar sedan prov in i extraktionskammaren. Provet drivs av med en
gasstrom (N eller He) och adsorberas pa en kolonn innehallande en sorbent. Provet
injiceras pa GC genom termisk desorption.

En jamforelse mellan P/T och SPME visar att P/T extraherar mer substans fran provet
an SPME, vidare innehdll SPME fler artefakter jamfort med P/T extraktet [EImor, 1997
#33]. For fasta prov som jord och cerealier extraherade SPM E-tekniken inga foreningar
fran provet medan P/T gav bradata pa provensinnehdl av ett antal foreningar [EImor,
1997 #33].
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4.1.4.1 Kommersiellt tillgangliga system

Pa marknaden finns GC-instrument med provvéaxlare speciellt byggd for att kunna
anvandas for SPME-teknik vid analys av vattenprover (figur 8). Provvaxlaren kan
programmeras for () skakning av provet under extraktionen och (b) olikatid for
extraktion och desorption i injektorn. Provhdllare till autosampler med fl6deskyvett
finns beskriven [Eisert, 1996 #28; figur H]. Denna ombyggnad & enkel och kan troligen
utforas av instrumentmakaren. Arbetet beskriver automatisk analys av olika herbicider
(triaziner; appendix; figur M) i ytvatten och avloppsvatten. Extraktionen utférdes med
en polyakrylfiber som gav god repeterbarehet upp till &minstone 50 upprepade
injektioner. Detektionsgransen angavs inte for triaziner men val for DDT.
Detektionsgransen for DDT var 0,06 pug/l med EC-detektor.

De storatillverkarna av gaskromatografer har inte mycket att erbjuda av hogt
automatiserade system dér provupparbetning ingar. Det finns foretag som &r
specialiserade patillbehor for automatisering av andra leverantorers instrument. Ett
exempel & en robot som monteras ovanpa en GC och kan forflytta en provspruta mellan
olika positioner, suga upp, dispensera, skaka, varma. Darigenom kan vatske-vétske
extraktion, derivatisering och injektion pa GC utforas. Focus kan &ven provta med
SPME-fiber i vétskefas eller i headspace.

Figur 9: Bilden visar en robot monterad ovanpa en GC. Detaljbild av hantering av
[6sningsmedel sextraktion.

Foretagens applikationsexempel forutsétter att provet befinner sig i ett provkarl [ampligt
fOr en provvaxlare, provtagning ur t ex en provranna beskrivsinte, men det borde inte
varasvart att modifiera systemet for detta.
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Pa marknaden finns en rad olika analysrobotar for olika applikationer. Robotarna kan
upparbeta prov &t tvainstrument och hantera prov fér injicering fér bade GC och HPLC.
En robot gar att stéllaom for extraktion med SPME, SPE och |6sningsmedel sextraktion.
| det senare fallet klarar den upp till 30 ml prov. Provet tas fran en flodeskyvett med
hjélp av peristalisk pump och overfors darefter till SPE eller provflaskafor LLE.

For P/T-applicationer finns flera desorption system som innehaller purge and trap-enhet
som viaen transfer line anglutstill ett GC-system.

Ett annorlunda sétt for provkoncentrering & sk Direct Thermal Desorption (DTD).
Systemet anvander GC-instrumentets injektorliner som provhallare. GC-linern placeras
automatiskt i injektionslage och upphettas for att Gverfora analyternatill GC-kolonnen.

4.1.4.2 Applikationsexempel: Olja i vatten

For analys av oljai vatten finns en nyligen inford metod (SS-EN 1SO 9377-4) som
anvander gaskromatografi. En intressant automatisering av denna beskrivsi
Chromatography Technical Notes No 14. Har anvands en robot monterad ovanpa en
gaskromatograf som forsetts med programmable injektor (figur 9).

Enligt standardmetoden tas 900 ml prov som surgorstill pH 2. Magnesiumsulfat och 50
ml 16sningsmedel tillsétts. Efter omrorning separeras den organiska fasen av, torkas
med natriumsulfat och kromatograferas pa Florisil. Extraktet koncentreras genom
indunstning till négon ml och en liten del (1 pl) injiceras pa gaskromatograf.

Enligt den automatiserade metoden tas endast 10 ml prov som manuellt justeras till pH
2 och magnesiumsulfat tillsétts. Roboten tillsdtter 1 ml [6sningsmedel och skakar.
Roboten flyttar sedan 500 pl av organfasen till en vial med natriumsulfat och skakar
denna. 350 pl organfas flyttastill en ny vial med Florisil som skakas. 100 pl av
organfasen injicerasi den speciella hdgvolymsinjektorn. Genom att en stor andel av
extraktet injiceras blir kansligheten likvardig med standardmetodens trots ett néstan 100
ggr mindre provuttag.

4.1.4.3 Applikationsexempel: Organiska fororeningar ytvatten

Sjaak de Koning et al. beskriver automatisk uppkoncentrering av organiska &mnen ur
ytvatten med SPE fdljt av GC-M S analys. En apparatur for automatisering av SPE
anvands hér tillsammans med programerbar injektor monterad i en gaskromatograf med
masspektrometrisk detektor. Systemet konditionerar forst en 10 mm x 2 mm id SPE
kolonn och eluerar 10 ml flodvattenprov. De analyter som adsorberats pa kolonnen
elueras med 50 pl etylacetat som fors direkt in painjektorn och den kromatografiska



kolonnen. Det resulterande kromatogrammet har sedan utvérderats "off line". En
standardblandning med foreningar varierande i flyktighet mellan trikloretylen och
skvalen anvandes vid metodutvecklingen. Vid analys av flodvatten fran Meuse har man
hittat tributylfosfat och koffein i koncentrationsnivan 0,7 pg/l.

4.1.4.4 Applikationsexempel: Detergenter

Daniel, M. presenterade en poster vid Pittcon 1997 som visade ett system for analys av
detergenterna LAS och APE (alkyl phenol ethoxylates) i miljoprover med hjélp av on-
line concentrering och slutbestamning med HPL C. For detektering anvandes en
fluorescence detektor.

4.1.45 Generella labrobotar

Pa marknaden finns programmerbara labrobotar av typ XY Z-robot som kan utrustas
med olika redskap och utfdra pipettering mm.

4.2 Forslag till analyssystem

Nedan presenteras nagra alternativ till automatiska analyssystem och vilka
substansgrupper (analyter) som kan analyseras med respektive system. | tabell 4 har
systemen sammanfattats. FOr att uppna det mal som satts upp och som sammanfattasi
tabell 1 maste systemen kombineras. De olika systemen gar delvisi varandrai fragaom
analyter vilket ger valmajlighet avseende med vilket instrument man analyserar vad.

Nedan beskrivs de dock som fristaende for att 6ka valmojligheterna. De kombinationer
som foresl s aterfinns efter genomgangen av respektive system.

System 1:

Ofiltrerat prov 6verforestill en sk bomb, en behdllare av t ex Teflon som tal hogt tryck.
Salpetersyratillsétts och bomben placerasi en speciell mikrovagsugn under 10-15
minuter. Efter sedimentering Overfors ett prov av klarfasen till ETAAS eller ICP-OES
for analys av Cd, Ag, Pb, Cu, Cr, Ni, Zn och Sh.

System 2:

En del av det uppslutna provet fran system 1 analyseras pa Hg med nagot av de
automatiska systemen som beskrivitstidigare (4.1.2.2. Kvicksilver).



System 3:

GC med SPME-provvéxlare och flodeskyvett eller GC med provtagningsrobot anpassad
fOr provtagning ur provstrom.

Val av fiber for extraktion &r kritisk. For analys av BTEX, klorerade och oklorerade
alkaner & en polydimetylsiloxanfas (PDMYS) eller en kombination av PDMS och
Carboxen (CAR) att foredra. For VFA har fasen PDMS-CAR visat sig lamplig vid
analys av C2-C4-syror [Abalos, 2000 #20].

Det kravstva olikatyper av GC-kolonner for analys BTEX och andraldsningsmedel
respektive VFA. Detta kan astadkommas genom att efter injektorn splitta provet in pa
tvaolikatyper av kolonner med varsin FID detektor. For BTEX och olika
|6sningsmedel kan nagon typ av polydimetylsiloxanfas anvandas. For separation av
VFA kravs en FFAP-kolonn. Det gar att installera tvainjektorer och tva kolonner paen
GC vilket gor att analyserna kan koras simultant.

Systemet &r flexibelt och kan |&tt anpassas for analys av andra foreningsgrupper én de
hér namnda. Nagra exempel &r pesticider, fenoler, PAH och terpener. Man boér hallai
minnet att metoden bara lampar sig for att bestémma halten i vattenfasen sant 16st
substans. Partikelbundna foreningar diskriminerashelt eller delvis beroende pa
fordelningskonstanten.

System 4:

Detta system avser analys av ofiltrerat avloppsvatten. Vattenprovet tas [ampligen fran
en flodeskyvett med en provberedare. Det &r viktig framhalla att provtagaren maste
klaraav att taut prov som innehdller mycket suspenderat material utan att det blir
problem med igenséttningar i systemet. Prov extraheras av provberedaren med
[6sningsmedel (hexan / MTBE) alternativt kan extraktion med diatomeskal utnyttjas.
Extraktet torkas och renas upp fore injiceras pa det analytiskainstrumentet (GC-MS).
Vid vétskeextraktion av vattenprover rika pa organiskt material t ex avloppsvatten
uppstar l&tt emulsioner. Detta maste kunna hanteras effektivt t ex. genom tillsétta sma
mangder 2-propanol, syravid extraktionen. Den emulgerade extraktionsmedlet kan
ocksa filteras via en patron med natriumsulfat. Extraktion med diatomeskal &r ett bra
aternativ for att undvika detta problem.

For att hoja kansligheten for att minska behov av provmangd som maste extraheras
anvands en programerbar injektor som tillater att man injicerar storavolymer extrakt
(100 pl). GC-kolonnen kan vara en polydimetylsiloxanfas.



System 5:

Ofiltrerat vatten kan pumpas direkt fran avloppskanalen in pa en SPE-kolonn for
extraktion och upprening med hjélp av en automatisk SPE-provberedare.

For LAS kan provet koncentreras pa en kolonnkombination bestéende av en C2-kolonn
och en anjonisk jonbytare, [Guckert, 1996 #30]; [ Scullion, 1996 #29]; [ Popenoe, 1994
#31]. Foreningarna elueras med metanol och indunstas och aterl6sesi mobilfas samt
injiceras pa en HPLC med fluorescensdetektor. Den analytiska kolonnen (C18; 125 x 4
mm,) gradientel ueras (ammoniumacetat / acetonitril).

PAH forekommer i |3ga halter och kraver en relativt stor provvolym. Detta kan medfora
problem med igenséttning av SPE-kolonnen. Alternativt kan LLE eller extraktion med
diatomeskal anvandas. | dessa fall maste extraktet kunnaindunstas.

For PAH koncentreras provet (100 ml) pat ex en C18-kolonn och elueras med
acetonitril. Extraktet koncentreras med hjép av en kvavgasstrom. Koncentratet spades
med buffert och injiceras pa HPL C med fluorescensdetektor.

Genom fluoresensdetektorns hoga kéanslighet &r det méjligt att halla provvulymen till ett
minimum vilket minskat problemet med igenséttning av SPE-kolonnen p.g.a. slam.

System 6:

Till en provberedare efter eventuellt modifiering med flodeskyvett pumpas ofiltrerat
vatten direkt fran avloppskanal en och surgores fore filtreringen viaen C18-kolonn.
C18-kolonnen binder stérande &mnen medan EDTA passerar oretinerat. En [Gsning med
Fe(l11) tillsétts. Provet blandas och far stai 15 min for att det UV -adsorberande
komplexet Fe(l11)-EDTA skall bildas. Provet injiceras paen HPLC med UV -detektor (?
260 nm). Kolonnen bor vara en C18 som kan anvandas med buffrat vatten som mobilfas
med andra ord utan organiskt |Gsningsmedel.

System 7:

Ofiltrerat prov, flodesproportionellt eller prov direkt fran ledningen, pumpas fram med
en peristaltisk pump till upparbetningsroboten. Lipofilaforeningar koncentreras paen
SPE-kolonn. Eluatet, vattenfasen, sparas for analys av EDTA och VFA. SPE-kolonnen
elueras med acetonitril och koncentreras med hjélp av kvavgas.

Eftersom en upparbetningsrobot kan injicera prov sekventiellt till tva analytiska
instrument (HPL C) kan man ténka sig att acetonitrileluatet analyseras paen HPLC-MS
och vattenfasen efter tillsatts av Fe(l11) paen HPLC med DAD-detektor vid ? 210 nm
(VFA) och? 260 nm (EDTA). Har kan man 6vervéga att byta ut UV -detektorn till den
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mer universella“Evaporative light scattering detector” (ELSD) som detekterar allatyper
av foreningar med hogre angtryck an mobilfasen oberoende om molekylen innehdller
kromoforer eller €. Om problem med stérningar finns for analys av de mer lipofila
foreningarna kan olika former av upprening léggas in fore slutbestdmningen.

For att minska kostnaderna for 16sningsmedel kan man recirkulera mobilfasen under de
perioder som inga analyser gors. Alla HPL C-instrument har detta som standardtillbehor.

Kombination av de olika systemen

?  FOor att uppna malet for analys av 6nskade metaller kravs system 1 och 2. Om man
tekniskt kan skapa ett automatiskt uppslutningssystem baserad pa mikrovagsteknik
bor denna kunna anslutastill badainstrumenten i system 1 och 2.

? System 3 och 6 & system for snabba analyser med god tidsuppl 6sning (4-6 analyser/
tim) for nagra foreningar som normalt inte bor forekommai avloppsvatten fran
Hammarby g6stad, undantaget VFA som bildas vid anaerobi.

? Genom att kombinera system 4 och 5 kan i teorin alla organiskaféreningar i tabell 1
analyseras. De tvainstrumenten som ingar kan kopplas till en upparbetningsrobot
som vaxelvisinjicerar prov i detvainstrumenten. Eftersom manga av de foreningar
som skall analyseras & partikelbundna anvands hér LLE, L SE eller extraktion med
diatomeskal. Genom att efter kolonnseparationen pa HPL C splitta provet och
detektera provet med hjalp av tvaolika detektorer (UV och FD) kan ett stort antal
foreningar analyseras med hog kanslighet (system 5). For foreningar som
forekommer i 13ga hater och inte kan detekteras med UV eller FD anvéands GC-MS
(system 6). Samma extrakt kan anvandas for bade GC- och HPL C-analys.
Svargtiderna blir relativt 1anga vilket ger ca. 1-2 analyser per timme raknat fran
provtagning till klar analys. Detta kan kanske snabbas upp genom att analys och
upparbetning kan ga parallellt.

? System 7 utgér i huvudsak en sasmmanslagning av systemen 5 och 6. GC-M S som
ingdr i system 5 har bytts ut mot en HPLC-M S for att bredda analysméjligheterna
nu och i framtiden. Det kan t ex bli aktuellt att sétta upp analyser for nya
miljostérande foreningar. Darfor kan det att bli aktuellt med att identifiering och
kvantifiering olika lakemedel srester och langkedjiga fluorerade syror i
avloppsvattnen i fréga. LC-MS & den lampligaste instumenteringen for detta. Aven
i system 7 anvands en gemensam robot for de tvainstrumenten (HPLC-DAD &
HPLC-MS) och ger ungefar samma mojlighet att detektera som system 4 + 5. Provet
delas upp i en lipofil och en hydrofil fraktion och injiceras déarefter vaxelvis pade
tvainstrumenten. LC-MS ger ocksa goda mdjligheter att klaralakemedel srester som
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ofta har hog vattenl 6slighet. Svarstiden blir ungefér som for systemkombinationen

4+5.

Tabell 4: N&gratankta automatiska analyssystem och vilka féreningar som dessa kan anvandas for att

analysera.

Anayssystem

Analyter

1. Uppslutning med syrai mikrovagsugn. Analys med
ETAASéller ICP-OES.

2. Kvicksilver. Uppdutsi microvagsugn (enligt 1).
Méts med CVAAS

3. SPME-extraktion och analys pA GC-FID

4. LLE och analysmed GC-MS

5. SPE-extraktion " on-line”-anays HPLC-UV /FD

6. Provet surgéres och reageras med Fe(l11) och
injiceras pAHPLC-UV.

7. SPE-extraktion: vattenfasen analyseras med
HPLC-DAD. Retinatet elueras och analyseras pa
HPLC-MS.

Cd, Ag, Pb, Cu, Cr, Ni, Zn, Sb

Hg

BTEX, opoléra oljekolvéten,
klorerade alkaner, VFA

PCB, (PAH), Br-
flamskyddsm, ftalater,
bisfenol-A, nonylfenal,
oljekolvéaten & BTEX

FD: LAS, PAH
UV: bisfenol-A, ftalater,
nonylfenol, VFA & EDTA

EDTA

HPLC-DAD: EDTA, VFA
HPLC-MS:. PCB, (PAH), Br-
flamskyddsm, ftalater,
bisfenol-A, nonylfenol, LAS
oljekolvaten.

4.3 Kommentarer

Provtagning

Hér har valts att inte separera det suspenderade materialet och analysera dennafor sig
&ven om detta ar onskvart. Orsaken till detta stallningstagande &r att vi inte hittat nagot
automatiskt provberedningssystem som klarar att separera det suspenderade materialet



fran ett vattenprov och dérefter upparbeta de tva fraktionerna (vatten & susp.) fram till
analys.

Miljokrav

Miljokraven i instrumentrummet skall specificeras av leverantdrerna. Men generellt bor
temperaturen liggamellan 15 och 30°C, luftfuktigheten mellan 20 och 80%. L uften far
inteinnehalla korrosiva gaser som svavelvéte. Punktutsug bor darfor 6vervagas for
uppsl utning och slutbestamning av metaller. Vibrationer kan ge skador och maste hédllas
till ett minimum.

Vissa av instrumenten avger mycket varme som maste ventileras bort. ICP-OES ger 4
kW. ETAAS ger runt 1 kW och de andra instrumenten avger mindre. Beroende pavilka
instrument som véljs kan de uppskattningsvis avge mellan 3 och 6 kW.

Av deinstrument vi tagit med i 4.2 behtver ICP-OES och ETAAS vattenkylning. Detta
kan goras som cirkulationsvattenkylning vilket gor att man inte behdver anvanda
kranvatten.

Elforsorjining

De olikainstrumenten har olika el-krav. Kraven kan ocksa skilja sig mellan olika
leverantorer och méatstationens totala krav pa elférsorjning beror darfor pavilka
instrument man véljer. De flestainstrument behdver 220V, 6 A, 50 Hz. ETAAS kraver
220V, 16 A trog, 50 Hz och ICP-OES kraver 220V, 16 A, 50 Hz.

Instrumentrummet

For instrumenten behovs béankar som GC och HPL C-instumenten kréver 120 cm
bankyta (minst 60 cm djupa). Rorliga bankar med |&sbara hjul underléttar servicearbetet
med instrumenteringen. Instrumenten stélls [angs med rummets vaggar pa ett sddant
avstand att man 1&tt kan komma bakom instrumenten for underhdll. PC-terminalen for
styrning av instrumenten stalls framfor dessa for att ge god uppsikt dver instrumenten
under terminalarbetet.

Vidare behdvs en bank med vattenkran, vask och god belysning fér servicearbeten.
Denna arbetsyta kan garna ha ett litet dragskdp vilket underl&tar hantering av
|6sningsmedel.

Skyddsutrustning for den personalen som kommer att arbetai rummet & égondusch,
brandslackare och forsta forband. Ur Arbetarskyddsstyrel sens foreskrifter AFS 1997:10
L aboratoriearbete med kemikalier:
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“26 § Palaboratorium skall fast ansluten dgonspol ningsanordning finnas i omedel bar
nérhet av varje arbetsplats dér det finnsrisk for sténk eller liknande av farligt @mne som
kan skada 6gonen. Ogonspol ningsanordningen skall kunna ge tempererat vatten.
Ogonspol ningsanordningen skall vara l4tt att utlésa och spolningen skall fortga
automati skt”

Ultraljudsbad & bra for rengdrning av vissadelar i instrumenten.

| anslutning till instrumentrummet bor det finnas tillgang till dest.vatten fér mobilfasen
till HPL C-utrustningen. Man kan ocksa kopa detta fran |6sningsmedel sleveranttren.

Gas

| samtliga GC-applikationer krévs att kolonner och detektorer forses med gaser av hog
kvalitet (kvalite” N55; vilket betyder 99,9995%). GC-instumentet kraver helium som
bérgas for kolonnen. Vilka andra gaser som blir nédvandiga for Métstationen beror pa
detektorval. For flamjonisationsdetektor (FID) krévs 0-gas (renad luft), véte och
kvévgas. GC-MS kréver enbart heliumgas.

Om flaskgas anvands kan gasreningsfilter kravas for att skydda fran kontaminering.
Filter som kan bytas under bibehallet tryck &r att foredra. En annan |6sning ar att istéllet
for gasflaskor anvanda gasgeneratorer for gaserna kvave, syre (0-gas) och vétgas. Det
senare alternativet ar initialt det dyrare alternativet. Pa sikt ger det dock mindre problem
genom att man slipper jobbet med gastubsbyten och driftstopp om gastuber gar tomma.
Brandsakerheten blir ocksa béttre.

ICP kréver argongas i stora kvantiteter, i storleksordningen 18 |/min, och ETAAS drar
0,7-3 liter argongas per minut. Det &r viktigt att beakta detta ur underhall och
kostnadssynpunk.

Kalibrering
Samtliga analyssystem kréver kalibrering med |6sningar innehd lande kénda halter av

analyterna. Det maste alltsa finnas majlighet for systemet att kunna vaxlamellan att
provta oként prov och kalibreringsl6sning.

Installation och uppstart

Det ar viktigt med en entreprentr for instrumenteringen for att undvika att ansvar for
instrumenteringens funktion faller mellan stolarna. Ansvaret for uppstart och att visa att
specifikationerna uppnas skall ingai detta kontrakt. Mjukvaran for provberedare och
anaysinstrument maste kunna samverka. Ansvaret for detta kan lampligen laggas pa
analysrobotleverantoren eftersom dessa bygger generellainstrument som skall kunna
fungera tillsammans med olika analysinstrument.

Serviceavtal for analysinstrumenten skall dvervégas for att undvika driftstopp och for
att fa snabb service vid stopp i instrumenteringen.




Utvardering
Utsignalen fran analysinstrumentet maste behandlas av ett kromatografidatasystem. En

anaysmetod maste finnas definierad. Den innehdller t ex gaskromatografens
temperaturprogrammering, villkor for att analyten skall anses detekterad, kvantifierings-
algoritmer o dyl. Bast & om ansvaret for en fungerande metod |&ggs pa
instrumentleverantdren. Resultatrapportering sker [ampligen genom utskrift till en fil
som tas om hand av ett centralt datasystem.

Kvar att [6sa

? Det finns en osdkerhet kring automatisk uppslutning for analys av metaller. Det
finns ett flodessystem for mikrovagsuppsiutning men vi vet inte om det gar att
anpassa till métstationen. Har far man stéllafragatill foretagen som tillhandahaller
laboratorierobotar och mikrovagsugnar om vilka mgjligheter som finns.

? Ett fardigt automatiskt och kontinuerligt system for separation av slam fran
avloppsvatten for analys av partikelbundna féreningarn har inte hittats. Mgjligheten
att anvanda sma pressfilter e.d. bor undersokas. Har finns dock problem med "carry
over". En mojlighet &r att anvanda extraktion med hjélp av diatomeskal (4.1.3.2).
Genom att dennafas har en hdg porisitet och bygger pa att vattenfasen absorberar
vattnet i provet bor denna kolonn kunna fanga upp slamfasen utan att séttaigen.
Efterfoljande extraktion genomféras utan de emulsionsproblem som l&tt kan uppsta
vid |6sningsmedel sextraktion av slamprover.
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5. Ordlista

Antifouling | Foreningar som forhindrar pavaxt t ex i batbottenfarg

ACN Acetonitril

APE Alkyl Phenol Ethoxylates

APCI Atmospheric Pressure Chemical lonization

Artefakter Héar menas amnen som stor analysen

ASE=PLE | Accelerated solvent extraction; pressurized liquid extraction
BTEX Bensen, Toluen, Etylbensen, Xylen

CVAAS Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry

CVAF Cold Vapor Atomic Fluorescens

DAD Diod Array Detector

DE diatomaeous earth, sediment av diatomeska som renats for analys.
DOM Dissolved Organic Matter

EDTA Etylendimaintetradttiksyra

ELSD Evaporative light scattering detector

EPA United States Environmental Protection Agency

FD Fluorometrisk detektor

GC Gas Chromatography

GCB grafitiserat kol

GC-MS Gaskromatograf-mass spektrometer

GC-MSD Gaskromatograf-mass selektiv detektor

HPLC High pressure liquid chromatography

HS Headspace, gasfasen Gver ett prov inneslutet i ett gastétt kérl
ICP-MS Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometry

ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry, eller ICP
LAS Linj&ra alkylbensensul fonater

LC Liquid chromatography vanlige HPLC

LLE Liquide Liquide Extraktion (16sningsmedel sextraktion av vatten)
LSE Liquid-solid extraction

LIBS Laser Induced Breakdown Spectrometry

LIPS Laser Induced Plasma Spectrometry

LSE Liquide Solid Extraktion (I6sningsmedel sextraktion av fasta prov)
LOD Limit Of Detection

MAE Microwave assistend extraction

MIP Molecular Imprinted Polymers

MS Mass spectrometry

MSD Mass Selective Detector

PIT Purge & trap koncentrering av flyktiga amnen

SDVB Styren DiVinyl Bensem

SFE Superkritisk extraktion

SPE Solid phase extraction

SPME Solid phase micro extraction
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VFA Volatilefatty acidst ex éttika, propionsyra och smorsyra

VOC Volatile organic compounds
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Appendix 1: Kemiska strukturer for nagra amnen som
forekommer i rapporten

CHs
|
CH,
O CHyp-CH—CH,-CH,p-CHy-CH;
C-0
C—0
I(!) \CHz'CI:H—CHz'CHz'CHz'CHg
o
CHs

Figur A: Di-(2-etyhexyl)ftalat (DEHP) anvands som mjukgdrarei PV C-plast.

Q  CH,-CH,-CH,-CHg
C-0

C—O_
H) CHz'CHz'CHz'CHg

Figur B: Dibutylftalat (DBP), mjukg6rare i gummi och plast

Figur C: Polyklorerade bifenyler (PCB) kan forekommai 209 kongenerer hér visad i
formav 3,3",4,4 -tetraklorbifenyl (PCB-77).
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H
H3C3(CH2)—\?n—(CH2)3CH3 H3C3(CH2)—|SH—(CH2)3CH3
(CH,)3CH5 (CH2)3CH5 CHs Chs

Tributyltennhydrid Tributylfenyltenn Bis(tributylten)oxid
Figur D: n-tributyltenhydrid, n-tributylfenylten och bis(tri-n-butylten)oxid &r ett

exempel pa en tenorganisk férening som bl ahar anvants som autofauling i
bétbottenfarg.

S e N o -

Nonylfenol Nonylfenoletoxylat

Figur E: Nonylfenol utgor utgangsmaterialet for tillverkning av nonylfenol etoxylat.
Anvands som tensid i rengoringsmedel.

CHg(CHz)X—CH—(CHz)yCHg

SO5°

Figur F: Linjar AlkylbenSensulfonater (LAS), generell struktur. Tensid i tvéattmedel.

HOOC—CH,

HOOC—CHy—N — CHp—CHp—N—CH»—COOH

H,—COOH



Figur G: EtyleneDiaminTetraAcetic acid (EDTA) anvands som komplexbildaren i
rengoringsmedel och i framkallningsvétskor for fotografisk film.

OH ClI

Figur H: Triklosan, bakteriociden i klader och rengdringsmedel.

Hs CH,CH; CHsj

sleleleN

Figur I: BTEX utl&ses: Bensen, Toluen, Etylbesen och Xylen (treisomerer). Ingar i

bensin och olika l&sningsmedel. Kan ocksa bildas vid pyrolys.

o o

Naftalen Pyren Fluoranten

Figur J: Exempel pa négra vanliga polycykliska aromatiska kolvéten (PAH).
Huvudkomponent i creosot. PAH bildas vid pyrolys och forbranning.
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Br Br
s s
o yed Son wo{ )y £l Non
CHs; CHs;
Br Br
TBBFA Bisfenol—A

Figur K: Flamskyddsmedlet Tetrabrombisfenol-A (TBBA) och hartsplastbasen bisfenol-
A.

Br Br

Br Br

Br (@) Br

PBDE HBCD
Figur L: PBDE hér representerad av 2,2 ,4,4 -tetrabrombifenyleter (PBDE-47), totalt
finns 209 olika kongenerer. Anvands som flamskyddsmedien i PV C-plast
Flamskyddsmedlet 1,2,5,6,9,10-hexabrom-cyklo-dodecan (HBCD) anvands bl.a. i
textilier och vissa polystyrenplaster.

Cl Cl
N)\I|\I N)\N
)\ )\ H3C\ X J\
H3C—HC—HN" "'N° "NH—CH>-CHjs HC—HN" “N” "NH—CH>-CH,
H;C
Simazin Atrazin

Figur M: Triaziner utgér en grupp av foreningar som anvands som herbecider. Har visas
tva exempel patriaziner (Simazin och Atrazin).
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