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PROBLEMFORMULERING
Indstilling og kalibrering af AAS-grafitovn til
bestemmelse af arsen efter DS/EN 1SO 15586. Der
laves fejlretning og oplimering pa apparat og metode.
Metoden valideres.

Se side 1

INTRODUKTION
Atomabsorptionsspektrofotometri (AAS)
benyttes til bestemmelse af metalkoncentra-
tioner i vandig oplesning. Bestar proven af fast
stof, som f.eks. fisk eller jord, skal preven forst
oplukkes, saledes at alle metallerne bliver
oplost. Ved brug af AAS bestemmes udeluk-
kende totalkoncentrationen af metallet og
altsa ikke koncentrationen af kemiske

forbindelse.
les videre pa side 2

PRGVER OG BEHANDLING

Idet der forventes et lavt (og maske ikke-
paviseligt) indhold af arsen 1 drikkevands-
prover, blev det valgt at bruge en jordprove i
stedet. Jordpreven er taget fra en forurenet
grund, hvor der 1 2003 blev bestemt arsen i

koncentrationer op til 250mg/kg.
las videre pa side 14

L

Skoleprojekt ved
laborantuddannelsen
pa Nordjyllands
FLrhvervsakademd,
2008.

Qt/ers{gz‘ over maengden af’ arsen i dansk
. i:or_cZ;_I de? SdeeSZ‘/{ge Jy//and har hog/e

Kenneth Buchwald Johansen | toohey@mensa.dk | 31aba0808 | Nordjyllands Erhversakademi | 2008




Nordjyllands Erhvervsakademi
Laborantskolen

Sofiendalsvej 60

9100 Aalborg

http://www.noea.dk/Page.asp?id=75

NORDIJYLLANDS

ERHVERVSAKADEMI

TITEL:
Bestemmelse af arsen ved brug af
AAS-grafitovn

TEMA:

Skoleprojekt, Apparatteknik

FORFATTER:

Kenneth Buchwald Johansen

PROJEKT PERIODE:
Fra uge 50, 2008
Til uge 3, 2009

SEMESTER:

3. Semester

HOLD:

3laba0808

Antal sider:

30

SYNOPSIS:

Dette projekt gar ud pd at indkere en AAS-
grafitovn til bestemmelse af arsen. Grafitovnen
skal kalibreres og der skal fastseettes et ovnpro-
gram. Der skal veelges en matrixmodifier og der
skal kores standarder for at se, om der kan fin-
des et koncentrationsomréade, hvor mélinger er
mulige og s& preecise som muligt.

Ved indkorsel af en ny metode opstar der ufor-
udsete afvigelser som man ma tage stilling til un-
dervejs. Eeks. har apparatet givet negative ab-
sorbanser pa standarderne, og der er fremkom-
met store baggrundstoppe.

Det blev opdaget, at grafitroret ikke kunne holde
til det harde ovnprogram, hvorfor der blev dan-
net aske indeni grafitroret efter et vist antal kors-
ler. Derfor blev det nedvendigt at rense grafitro-
ret efter ca. hver 15-20 korsel.

Det lykkedes at finde et indhold af arsen i en
jordpreve, men det kan ikke vurderes, hvor tro-
veerdigt resultatet er.

Det har ikke veeret muligt at validere metoden
pga. varierende maéleresultater, men det er lyk-
kedes at finde et vejledende linearitetsomrade
pé 1-100ug/L.
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FORORD

Nerveerende rapport er dokumentationen for laboratoriearbejdet i forbindelse med skolepro-
jektet pa laborantuddannelsens 3. semester ved Nordjyllands Erhvervsakademi.

Henvisninger til anden litteratur vil fremga som fodnoter, der henviser til litteraturlisten. For-
malet er at undga, at litteraturhenvisninger bliver meningsforstyrrende. Eeks. ville en henvis-
ning til , Concepts, Instrumentation and Techniques in Atom Absorption Spectrophotometry* se
séledes ud!.

Dato Kenneth Buchwald Johansen

IRichard D. Beaty og Jack D. Kerber 1993
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KAPITEL 1

INTRODUKTION

I dette kapitel vil problemformuleringen blive praesenteret. Efter en beskrivelse af principperne
i grafitovnen og en beskrivelse af, hvorfor det er interessant at finde arsen, kan problemformu-
leringen uddybes og afgreenses yderligere.

1.1 Problemformulering

Indstilling og kalibrering af AAS-grafitovn til bestemmelse af arsen efter DS/EN ISO
15586. Der laves fejlretning og optimering pd apparat og metode. Metoden valideres.

1.2 Arsen

En artikel! i GeologiskNyt fra 2004 om arsen i det danske drikkevand starter saledes:

»Epidemiologiske undersogelser har vist, at grundstoffet arsen selv i smda meengder
kan forarsage alvorlige sygdomme. Greenseveerdien i drikkevand er derfor scenket til
en femtedel af den tidligere veerdi. Det giver en del problemer for grundvandet som
drikkevandsressource.“

Grenseverdien, der henvises til er 10ug/L, som inden 2004 var 50ug/L. Denne veerdi geelder
for drikkevand, men greenseverdien for det vand, som vandveerket sender ud er kun 5ug/L.

Ifolge artiklen er arsen ogsa det naturligt forekommende sporstof, der oftest overskrider green-
sevaerdierne i danske grundvandsboringer. At greenseverdierne bliver overskredet forholdsvis
mange steder i landet, kan ses i figur 1.1(a) pa den folgende side.

Giftvirkningen p& mennesker deles normalt op i korttids-, dvs. akut forgiftning, og langtids-
effekter, som kroniske sygdomme (bl.a. i hud, nerver, og tarm/mave) og kreaeft (bl.a. hud- og
urinvejskreeft). Akut forgiftning kraever typisk koncentrationer pa 20mg/L, og er derfor ikke et
problem i Danmark. Arsen i betydeligt lavere koncentrationer kan derimod veere arsag til al-
vorlige sygdomme, der udvikler sig efter lang tids indtag. Dette hanger bl.a. sammen med, at
arsen er vandopleselig og indtages med vand og fedevarer.

De forhojede koncentrationer af arsen i dansk grundvand og jord stammer normalt fra firmaer,
der i sin tid har brugt arsenforbindelser til at trykimpraegnere trae. Det er ogsa set, at medici-
nalfirmaer har udledt arsen.

1Sgren M. Kristiansen, Per Nornberg og Loren Ramsay 2004



Det humantoksikologiske jordkvalitetskriterium er 20mg/kg. I figur 1.1(b) ses arsenkoncentra-
tionen i dansk jord i forhold til en greenseveerdi p4 10mg/kg — denne greensevaerdi bruges til
undersogelser af arsenforbindelsernes indflydelse pa okosystemet?.

Boringer med:

@ over 5 mikrogram arsen
« under 5 mikrogram arsen

(@) Arsen i grundvandet. Greenseveerdien pda (b) Arsen i jorden. Det humantoksikologiske
5ug/L geelder for udledning fra vandveerket. jordkvalitetskriterium er 20mg/kg.

Figur 1.1: Kort over arsen i dansk grundvand og jord

1.3 AAS-grafitovn

Der er ngdvendigt at forstd opbygningen og princippet i AAS-grafitovnen, for at kunne diag-
nosticere problemer og lave optimering. I dette afsnit vil opbygningen af apparatet og princip-
pet i det derfor blive gennemgdet. Teorien om grafitovnen er skrevet pa baggrund af PerkinEl-
mers bog Concepts, Instrumentation and Techniques in Atom Absorption Spectrophotometry®
og Analyseteknik — Intrumentering og metoder.*.

Atomabsorptionsspektrofotometri (AAS) benyttes til bestemmelse af metalkoncentrationer i
vandig oplesning. Bestar proven af fast stof, som f.eks. fisk eller jord, skal preven forst oplukkes,
séledes at alle metallerne bliver oplgst. Ved brug af AAS bestemmes udelukkende totalkoncen-
trationen af metallet og altsé ikke koncentrationen af kemiske forbindelse.

Princippet i AAS er, at frie atomer i gastilstanden absorberer lys ved ganske bestemte, stof-
specifikke belgeleengder. Lyset absorberes i meget smalle absorptionsbénd. Da alle atomer har
forskellige elektronkonfigurationer, vil bolgeleengden af det lys, som absorberes vere forskel-
ligt alt efter hvilket atom, der er tale om. I AAS males den energi, der absorberes, hvilket er
proportionalt med, hvor meget af det pageldende metal, der er tilstede.

2Danmarks Miljpunderspgelser 2008
3Richard D. Beaty og Jack D. Kerber 1993
4Simonsen 2006



Atomabsorptionsspektrofotometeret bestar af fire dele; en metalspektrallampe, en flamme el-
ler grafitovn, en monokromator og en detektor.

1.3.1 Metalspektrallampen

Metalspektrallampen udsender lys af netop den belgeleengde, som kan absorberes af det metal,
der skal analyseres efter. Der benyttes siledes forskellige lamper alt efter, hvilket metal, der
males pa.

Der findes to forskellige former for metalspektrallamper; Hollow Cathode Lamps (HCL og pa
dansk hulkatodelampe) og electrodeless discharge lamps (EDL). EDL findes kun til et begreen-
set antal metaller og benyttes ikke i sa stort et omfang som HCL, som benyttes her. Derfor vil
EDL ikke blive beskrevet naermere.

Hulkatodelampen

Hulkatodelamper bestér af en glascylinder med en stangformet anode og en hul, cylindrisk ka-
tode (hulkatoden) indeni. Hulkatoden er fremstillet af det pagaeldende metal. Inde i lampen er
en inert gas (normalt argon eller neon) under tryk. Nar speendingen i lampen eges, bombarde-
res katodeoverfladen med neonioner, og der lgsrives derved metalatomer fra overfladen. Nar
metalionerne steder sammen med andre ioner, enten metal- eller neonioner, exciteres de. De
exciterede atomer udsender metallets spektrallinier, nar de falder tilbage til grundtilstanden.
Dette kan ses i figur 1.2.
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(c) Det exciterede As-atom udsender lyskvan-
ter med en frekvens svarende til elektronsprin-
gene i As-atomet.

Figur 1.2: Lysudsendelse fra hulkatodelampen



Da der bruges metalioner fra hulkatodens overflade, har lampen ogsd en begraenset levetid.
Man anslér at en HCL kan bruges mellem 1000-5000 timer, alt efter hvor stor stromstyrke lam-
pen bruges ved.

1.3.2 Monokromatoren

En monokromator er det filter, der udveelger de belgeleengder, som skal na frem til detektoren.

Som monokromator anvendes oftest et optisk gitter, der reflekterer og spreder det indfaldne lys
(forestil dig en prisme, som jo kan splitte lys op i alle regnbuens farver). En spalte sorger for, at
kun den enskede bolgeleengde far lov til at passere. Da spektrallinierne er smalle, bruger man
meget sma spaltebredder — ved bestemmelse af arsen bruges en spaltebredde pa 0,7nm.

Detektoren bestar af en fotomultiplikator (fotocelle). Heri transformeres lyset til et elektrisk
signal, der forsteerkes og sendes videre til en computer, der tolker resultatet.

1.3.3 Grafitovnen

Grafitovnen bestar af 3 hovedkomponenter; atomiseringsenheden (ovnen), stremforsyning og
en programmeringsenhed (i dette tilfzelde en PC med tilhgrende software).

Atomiseringsenheden

Atomiseringenheden bestér af de folgende komponenter:

e grafitror

elektriske kontakter
¢ lukket vandkelingssystem

* inert gas-enhed

Grafitroret fungerer som varmeelement, idet de elektriske kontakter satter strem gennem ro-
ret, som reagerer ved at skabe varme - derved bliver bade ror og prove opvarmet. Roret er
placeret vandret i apparatet, sa spektrofotometret lysvej gar gennem abningerne i enderne af
grafitroret. Roret sidder indeni et lukket kolingssystem baseret pa vandkeling. I hver ende af
kolingssystemet sidder der smé vinduer, der tillader lys at slippe igennem. Vinduerne beskyt-
ter ogsa roret og rerets indhold mod oxidation fra luften. For at grafitreret ikke skal omdannes
til carbondioxid, er det placeretien inert gasatmosfeaere. Den inerte gasatmosfeere etableres ved
hjelp af et indre og et ydre argonflow. Det indre argonflow gar fra rerets ender til centrum af ro-
ret, hvilket forhindrer en kondensation, som kan opstd, da rerets ender er koldere end midten.
Udenfor er grafitroret omgivet af den samme inerte gas (ydre gasflow), der ogsa skal beskytte
grafitroret. Disse to flow styres af forskellige kontrolenheder, sddan at gasflowet kan afbrydes
indeni grafitroret under atomiseringen. Derved oges provens opholdstid i reret og malingssig-
nalet. Alt dette kan ses i figur 1.3 pé naeste side.
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Figur 1.3: Atomiseringsenhed i grafitovn. Det indre gas-flow sendes ind gennem begge ender af grafi-
troret for at fordampe ud af hullet i toppen af roret. Hullet i toppen af roret bruges ogsa til at injicere
prove igennem. Roret omgives af det ydre gas-flow. Elektriske kontakter sorger for at grafitroret var-
mes. Det indre gas-flow stoppes og proven atomiseres. Et kolingssystem sorger for at roret hurtigt kan
koles ned igen. I hver ende af enheden sidder der sma vinduer, som sorger for at systemet er lukket,
men samtidig tillader spektrofotometret at mdle pa proven.

Stremforsyning og programmeringsenhed

Disse to enheder sgrger for kontrol af strem, temperatur, gasflow og spektrofotometer. Strom-
forsyningen laver en speending over grafitroret, der resulterer i en varmeudvikling. Program-
meringsenheden er normalt tilkoblet en computer med passende software, séledes at alle pa-
rametre kan eendres fra computeren, der ogsa handterer alle data.

Atomisering

I modseetning til flammeteknik sker atomiseringen i grafitovnen i flere trin. Der fastlaegges et
ovnprogram, som inddeles i flere faser:

1. Terring, hvor oplesningsmidlet fordampes,
2. Foraskning, hvor matrix atomiseres,
3. Atomisering, hvor det spgte metal atomiseres og males,

4. Udgledning, hvor grafitroret renses.

Temperatur og leengde af de forskellige faser varieres efter metal, der seges efter og hvilken
prove, der er tale om. Signalstorrelsen er nemlig atheengig af, hvor fuldsteendig atomiseringen
er. Den optimale atomiseringstemperatur vil derfor variere alt efter, hvilken matrix, der er i
proven.

Ved atomiserinstrinnet lader man grafitovnen varme op til den heje temperatur ojeblikkeligt.
Det vil sige, at der ved atomiseringsfasens begyndelse sattes fuld speending pa roret i kort



tid, hvorved den enskede atomiseringstemperatur opnds umiddelbart med det samme. Dette
medferer, at metallet atomiseres inden for et lille tidsinterval, hvilket kan betyde feerre interfe-
renser og lavere atomiseringstemperaturer. Dette kaldes max power atomisering.

Proven injiceres i grafitroret og placeres pa en lille grafitplade, der kaldes en Lvov-platform.
Platforment har til formal at serge for, proven ikke varmes op preecis i takt med grafitroret men
i stedet lidt langsommere. Herved vil den indre gas né at blive varmet op samtidig med proven,
sd de sogte atomer ikke kan nd at reagere med prevens matrix og gendannes til molekyler, nér
de kommer ud i gassen. Dette kan betyde feerre matrixinterferenser.

1.3.4 Interferenser

Ved brug af grafitovnsteknik burde det teoretisk set veere muligt at undgd interferenser fra ma-
trix, da proven forbehandles og befries for matrix inden atomisering. I praksis er det sjeeldent
muligt at fjerne matrix helt uden ogsa at fjerne noget af det sogte metal.

Baggrundsabsorption

Metalatomerne i proven absorberer kun lyset ved bestemte spektrallinier, mens matrix kan blo-
kere starre dele af spektret. Herved kan matrixens brede badnd dakke over prevens spektrallini-
er, hvorved der fas et fejlsignal. Der findes flere muligheder for korrektion af baggrundssignalet.
En mulighed er at optimere ovnprogrammet. I teorien kan et optimeret ovnprogram fjerne ma-
trix helt fra proven. Det er i praksis ikke muligt at opna en effektivitet pd 100%, men store dele
af matrix kan dog fjernes pa denne made. Det er derfor vigtigt, at foraskningsfasen optimeres
mest muligt, da det er her, at matrix atomiseres. For at fjerne matrix er det npdvendigt at have
en foraskningstemperatur, der er hgjere end matrixens atomiseringstemperatur. Der kan i nog-
le tilfeelde veere problemer med at fjerne matrixen, hvis det segte metal og matrixen atomiseres
inden for det samme temperaturinterval. Dette er et problem, da det s ikke er muligt at fjerne
matrixen uden tab af prove.

Ikke-spektrale interferenser

Ikke-spektrale interferenser kan veere et resultat af, at komponenter fra matrix fastholder me-
talatomerne pa molekyleform. Dette illustreres ved folgende generelle ligning:

Me + X — MeX,

hvor Me er frie metalatomer og X er matrixkomponenter.

Ikke-spektral interferenser kan blandt andet udgés ved at tilseette salpetersyre til proven, sale-
des at det sogte metal holdes pa ionform.

Matrixmodifikation

For at forbedre udskillelsen af matrix, kan man tilseette en matrixmodifier til preven. Denne
matrixmodifier kan seenke atomiseringstemperaturen for matrixen eller haeve atomiserings-



temperaturen for det sogte metal. Herved kan matrix atomiseres uden tab af prove.

Da det ikke er muligt at fjerne al matrix fra preven ved brug af matrixmodifier, kan der sta-
dig veere matrix, som kan give et baggrundsignal, og der kan derfor opsta interferens. Der kan
korrigeres for dette baggrundssignal ved hjelp af Continuum source automatic background-
teknikken.

Continuum source automatic background corrector-teknikken

Denne teknik giver mulighed for automatisk méling og kompensation for enhver baggrund-
skomponent, der kan veere tilstede ved en AAS-maéling. I denne teknik udnyttes det, at en deu-
teriumlampe, i modsatning til spektrallamper, udsender et bredt kontinuert spektrum. Deu-
teriumlampens lys passerer uhindret gennem grafitroret. Monokromatoren udskeerer en del af
dette lys, typisk 0,7nm., men atomabsorptionslinierne er kun 0,001nm. brede, og denne absor-
ption kan neesten ikke males i forhold til hele lysmaengden. Til gengeeld vil baggrundsabsor-
ptionen stadig veere den samme, da denne ikke er knyttet til en smal absorptionslinie. Dette
betyder, at det kun er baggrundssignalet der méles, nar der anvendes en deuteriumlampe. Sig-
nalet kan korrigeres pé folgende made:

Absorption pa lys fra metalspektrallampen: metal + baggrund
Absorption pa lys fra deuteriumlampen: baggrund

Forskel: metal

For at opnd automatisk baggrundskorrektion sendes lyset fra begge lamper gennem grafitov-
nen pa skift, hvorved apparatet kan beregne baggrundssignalet og derved lave en korrektion.

Hele spektrofotometerdelen af den anvendte AAS-grafitovn kan ses i figur 1.4 pa den folgende
side.
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1.4 Uddybning og afgraensning af problemformulering

Med baggrundsvidenen pa plads, kan der nu kigges naermere pa problemformuleringen og fa
specifiseret, hvad der skal fokuseres pa.

Der gnskes at finde en metode til bestemmelse af arsen i drikkevand og/eller jord.

Ved indkersel af metoden skal der bruges matrixmodifier og Continuum source automatic
background-teknikken for at seenke meaengden af matrix. Desuden bruges der grafitror med
indbygget L'vov-platform, og der bruges max power ved atomiseringen (ramp tid = 0 sek).

I forste omgang leegges der ikke veegt pa at der skal bestemmes arsen i en specifik prove. Det
vigtigste er at f& apparatet kalibreret og f& kert nogle standarder, s apparatet og metodens
begraensninger opdages. Saledes kan der blive optimeret pa apparatet, sd malingerne bliver sa
realistiske som muligt.

Néar apparatet synes at fungere tilfredsstillende, kan der méles pa nogle prover for at se, om
arsenindholdet kan bestemmes. Samtidig kan det slas fast, hvor stor en indflydelse matrix har.

Ved validering fokuseres der i forste omgang pa at bestemme detektionsgrense, linearitetsom-
rade, karakteristisk masse og genfinding.



KAPITEL 2

METODE OG KALIBRERING

I dette kapitel omtales metoden. Der diskuteres, hvordan metoden og apparaturet er blev og
kan blive optimeret.

2.1 Metode

Som udgangspunkt arbejdes der efter DS/EN ISO 15586!, som er en international standard til
bestemmelse af sporelementer i vand. Det er i forste omgang underordnet, om der arbejdes
med jord- eller vandprever, da metoden forst afproves og optimeres mod standarder. Men som
det fremgér af afsnit 1.3.4 pa side 6, atheenger ovnprogrammet (iseer foraskningstrinnet) meget
af, hvad man kan forvente at finde i matrix.

Til konservering af prever og standarder anvendes der koncentreret salpetersyre, som er at-
sende og afgiver nogle meget ubehagelige dampe (se bilag B pa side 26). Derfor arbejdes der
med briller, handsker og stinkskab.

2.1.1 Apparatur

Der benyttes en AAnalyst 300 Atomic Absorption Spectrometer fra PerkinElmer med grafitovn
(model HGA-850) samt autosampler (model AS-800).

AAS’en er udstyret med automatisk lampetérn. Apparatet indstiller selv de lamper, der manuelt
settes i lampetérnet, hvilket giver ens og nejagtig indstilling af lamperne. Der anvendes en
hulkatodelampe.

AAnalyst 300 anvender dobbeltstraleteknik, og der er automatisk monokromator, hvor belge-
leengde og spaltebredde indstilles for hvert enkelt metal. Apparatet anvender Continuum sour-
ce automatic background-teknikken, hvorved der korrigeres for baggrundsabsorption. Til dette
benyttes en deuteriumlampe, der udsender et kontinuert spektrum.

Autosampleren doserer og injicerer proven. Provemaengden er 20uL.

2.1.2 Matrixmodifier

Ifolge DS/EN ISO 15586 bor der bruges en matrixmodifier bestdende af PA(NO,), + Mg(NO,),.
Palladiums stabiliseringsmekanisme (altsa preecis, hvad den ger) har veeret omdiskuteret i are-
vis — der er dog enighed om, at det skal bruges pa nitratform?. Der er lavet undersogelser® med
palladium som matrixmodifier, der viser, at ved tilseetning af palladium kan man bruge hojere

1Dansk Standard 2004
2PperkinElmer 2008a
3Matsumoto 1993
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temperaturer til forbehandling og foraskning, uden at det spgte metal atomiseres — palladium
heever alts& atomiseringstemperaturen for det spgte metal. Derudover dygtiggerer palladium
sig ved ikke at afgive ekstra baggrundsstej i naerheden af de bolgeleengder, der normalt arbej-
des med.

Magnesiumnitrat bruges ofte sammen med palladium for at reducere interferensen fra chlorid
og andre metalioner. Generelt er det anbefalet at bruge magnesiumnitrat hvis man skal analy-
sere biologisk materiale og fodevarer.

Palladiumnitrat er lokalirriterende og magnesiumnitrat er atsende, sa der arbejdes med hand-
sker - og for en sikkerheds skyld ogséd med briller og stinkskab (se bilag B pé side 26).

2.1.3 Ovnprogram

Der blev kort mange korsler pa As-standarder med ovnprogrammet, som apparatet var forud-
indstillet til. Dette blev gjort, da DS/EN ISO 15586 kun indeholder foreslag til forasknings- og
atomiseringstemperaturer. Standarden udtaler sig ikke om, hvor lang tid, de enkelte trin skal
tage. Dette program gav en del problemer, som er beskrevet neermere i afsnit 2.2. Malinger med
dette ovnprogram gav ogsa en meget darlig repeterbarhed.

Efter sogning pd PerkinElmers hjemmeside efter problemlgsninger, blev en rapport om be-
stemmelse af arsen i drikkevand fundet. En rapport, som en PerkinElmer-ansat har lavet ved
brug af naesten det samme udstyr som er tilgeengeligt her (en storesoster til AAnalyst 300, dog
med en EDL-lampe i stedet). Rapporten findes som bilag C péa side 27. Der blev skiftet til ovn-
programmet fra denne rapport, og dette viste sig at virke bedre (se afsnit 2.2). De to ovnpro-
grammer kan ses i tabel 2.1. PerkinElmers ovnprogram er desuden illustreret grafisk i figur 2.1
pa den folgende side.

Temp. Ramp Hold Indre gasflow Temp. Ramp Hold Indre gasflow
Trin (°C) tid (s)  tid (s) (mL/min) Trin (°C) tid (s)  tid (s) (mL/min)
Torring 100 5 20 250 Torring 110 1 20 250
Torring 140 15 15 250 Torring 130 20 30 250
Foraskning 1300 10 20 250 Foraskning 1100 10 40 250
Atomisering 2300 0 5 0 Atomisering 2100 0 5 0
Udgledning 2600 1 3 250 Udgledning 2450 1 5 250

(a) Grafitovnens forudindstillede ovnprogram til be- (b) Ovnprogram ifelge PerkinElmers rapport til bestem-
stemmelse af As. melse af As i drikkevand.

Tabel 2.1: Grafitovn-programmer

2.2 Fejlfinding

Som forventet opstar der uforudsete problemer og uregelmeaessigheder ved indkersel af en ny
metode. De opstdede problemer er diskuteret i det folgende.
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Figur 2.1: Det anvendte ovnprogram. Taget fra Hergenreder 2005 (se bilag C pa side 27)

2.2.1 Store baggrundssignaler

Et af de forst problemer, der opstod, kan ses i figur 2.2(a). Der opstar en stor top pa baggrunds-

L1 a
o o
= =
(3 [
£ £
[+] [+]
(L] (]
£ £
= =

Time (seconds) Time (seconds)

(a) Stor baggrundstop (b) Lille baggrundstop

Figur 2.2: Baggrundstoppe
signalet, som vil blive fraregnet provemalingen. Dette er naturligvis ikke optimalt, da man en-

sker sa lidt baggrundsstej som muligt. Baggrundstoppe blev mindre i takt med antal kersler,
men hver gang en ny serie af korsler blev sat igang, genopstod baggrundsfejlen. Fejlen blev
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opfattet og accepteret som apparatets tilvending til analytterne.

2.2.2 Negativ absorbans

Efter kalibreringen opstod et nyt problem. Pludse-
lig maltes der en negativ absorbans pa standarder-
ne. Dette kan ses i figur 2.3. Losningen pa dette
problem var mere vanskeligt at finde frem til. Til
alt held viste det sig, at producenten af grafitovnen
(PerkinElmer) var blevet spurgt ind til et lignende
problem tidligere og derfor havde beskrevet nogle
mulige losninger pa deres hjemmeside. Der findes
en indstilling i grafitovnen, der hedder BOC, som
star for ,Baseline offset correction (time). BOC er
en maling lige inden atomiseringen, hvor grundli-
nien bestemmes for toparealerne. P4 grund af den
lange malingstid (flere sekunder) kan grundlinien
nemlig godt flytte sig lidt og give nogle afvigende
resultater. BOC’en forbedrer praecision og nejagtig- Figur 2.3: Fejllcesning

hed. Det viser sig ogsd, at hvis man seetter BOC-

tiden op og minimerer maéletiden pa atomiseringssignalet, kan detektionsgraensen ogsa for-
bedres. Faktisk kan man optimere sig frem til en forbedring af faktor 2 blot ved indstilling af
disse to veerdier.

o
o
c
=

£
o
wn

a

=

Time (seconds)

Ifolge PerkinElmers , Ofte stillede spergsmal“> kunne man ege BOC-tiden for at undgé negative
malinger p& baggrundssignalet. Det samme viste sig at geelde for malinger pa prover, for de
negative absorbanser forsvandt, da BOC og malingstid blev eendret iht. PerkinElmers rapport
(bilag C pa side 27).

2.2.3 Askeigrafitroret

Efter et hav af malinger, der blev stadigt mere ustabile, viste det sig, at der blev dannet aske
inde i grafitroret. Asken absorberede naturligvis lyset og havde altsd en stor del af skylden for
de afvigende malinger. Sandsynligvis stammer asken fra selve grafitroret, der trods alt udsaet-
tes for et hardt ovnprogram. Argonstremmen rundt om og indeni rgret har netop til formal at
beskytte roret fra at oxidere, men i dette tilfeelde, er det ikke nok. Efter én serie af korsler (stan-
darder, kontroller og prever), kan der ses et lag af aske pd indersiden af grafitroret. Det er altsa
nedvendigt at tage grafitraret ud efter ca. hver 15-20 korsel.

4Hergenreder 2005
SPerkinElmer 2008b
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KAPITEL 3

PROVER OG BEHANDLING

Idet der forventes et lavt (og méske ikke-paviseligt) indhold af arsen i drikkevandsprever, blev
det valgt at bruge en jordpreve i stedet. Jordpreven er taget fra en forurenet grund, hvor der i
2003 blev bestemt arsen i koncentrationer op til 250mg/kg. Dette er en stor overskridelse af det
humantoksikologiske jordkvalitetskriterium pa 20mg/kg.

Proverne blev oplukket iht. DS 259!, hvilket vil sige ved at torre proven og koge afvejede prover
med salpetersyre og vand inden filtrering. Det var desuden nedvendigt at si preven, sa diverse
sten og graes kunne kasseres inden oplukning.

I figur 3.1 ses kalibreringskurven, der blev brugt til bestemmelse af arsen i jordpreven. Som
det ses, er der ikke nodvendigvis linearitet pd en sddan kurve — softwaren tager selv hojde for
kurvens afbejning (bemaerk den haje korrelationskoefficient). Der blev lavet tredobbelte be-

100
Concentration

Calibration Type : Zero Intercept: Honlinear
Slope : 0.00345

Comrelation
Coefficient: 0.93309

Figur 3.1: Kalibreringskurve til maling pa jordprove

stemmelser pa prove og kontrol. Som kontrol er brugt en oplesning af AsHNa,O, -7 H,0O med
koncentration 10ug/L. Mleresultaterne kan ses i tabel 3.1.

Mpreve konc. (mg/kg) konc. (ug/L) CV% RF%

Kontrol (10ug/L) - - 11,18 21% 12%
Jordprove 1,001 114,8 11,47 5,9% -

Tabel 3.1: Malinger pd prove og kontrol

I figur 3.2 p& den folgende side ses, at der ved malinger pa proven fremkommer en relativt stor

1Dansk Standard 1982
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baggrundstop.

3.1 Spiking
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Figur 3.2: Signal for en jordprove

For at kunne bestemme hvor god genfinding, der er ved metoden, spikes en prove. Ved bestem-
melsen pa 1. prove, blev koncentrationen bestemt til ca. 115ug/L. Der spikes med ca. 50%, sa
proven blev spiked med 50ug/L arsen fra standarden. I tabel 3.2 ses data for standarder og pro-
ver. Dataene er plottet i figur 3.3 pa den folgende side.

Konc. (ug/L)  Abs. CV%
40,0 0,1498 4,0%
60,0 0,2206 2,8% Mprgve ()  konc. (mg/kg) konc. (ug/L) CV%
80,0 0,3012 2,8% .
Spiked prove 1,0144 125,0 12,33 62%
20,0 0,0870 9,2%
Prove 0,9994 122,8 12,29 65%
100,0 0,3725 8,0%
120,0 0,4607 5,0%
150,0 0,5749 5,9%

Tabel 3.2: Standarder og proveresultater til spiking.

Der vendes tilbage til beregningerne pa genfindingen i afsnit 4.4 pd side 19.

15



Absorbans

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

>

— [} standarder
[ y = 0,00380025x (R?=0,9984)
i ] spiked prove
— o O unspiked prave
L | NI R T | IR RTRTT R |
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Koncentration (ug/L)

Figur 3.3: Plot af standarder og prover (spiked)
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KAPITEL 4

METODEVALIDERING

Formaélet med dette kapitel er at forsege pa at validere, om metoden og appratet giver en tro-
vaerdig maling af arsenkoncentrationen.

4.1 Linearitet

Det onskes at finde det koncentrationsomrade, hvor der er lineser sammenhang mellem ab-
sorbansen og koncentrationen. Til dette skal der bruges mindst 6 malinger pa forskellige kon-
centrationer. Hver af malingerne skal minimum have dobbeltbestemmelse. Der skal laves en
visuel vurdering af lineariteten, og der skal findes en korrelationskoefficient =0,999.

I tabel 4.1 ses mélinger pa de 6 standarder, der bruges til linearitetsbestemmelse. Det ses, at
malingerne bliver mere usikre, nar der males pa sma koncentrationer (hoj CV%).

Konc. (ug/L)  Abs. CV%

20 0,0699 12
40 0,1257 20
80 0,2400 2,1
100 0,3027 6,7
120 0,3415 5,5
150 0,3938 0,86

Tabel 4.1: Mdalinger pad standarder

I figur 4.1 pa neeste side er dataene plottet. Det ses at kurven bejer af omkring koncentration
100ug/L. Ved lineeer regression ses det, at der forst er tilfredsstillende linearitet, nér de sidste
to punkter fjernes. Der er altsd linearitet i koncentrationsomréadet 0-100ug/L. Det kan dog ikke
bekraeftes endegyldigt, da der nu kun ligger 4 malinger til baggrund for resultatet — omradet
kan dog bruges som vejledende méleomrade.

Ved brug af Aanalyst 300 er det faktisk ikke npdvendigt med linearitet. Som det sasifigur 3.1 pa
side 14, kan der sagtens veere god korrelation uden linearitet. Softwaren kan godt lave bereg-
ninger pa kurver, der bejer af, hvorfor man kan benytte langt storre koncentrationsomréder,
end lineariteten tillader.

4.2 Detektions- og kvantifikationsgraense

Det, der iser er en fordel ved brug af grafitovnsmetoden er, at der kan bestemmes meget sma
koncentrationer. Det er derfor yderst interessant, praecist hvor sma koncentrationer, man kan
bestemme og hvornar man kun kan sige, at der er pévist indhold i preven.
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Figur 4.1: Linearitetsbestemmelse. Det ses at de punkterne ved koncentration 120ug/L og 150ug/L
skal fjernes, for korrelationskoefficienten er tilstreekkelig hoj.

Desveerre har malinger pé lave koncentrationer veeret uhyre ustabile. DS/EN ISO 15586 angi-
ver en detektionsgreense pé ca. 1ug/L, men mélinger pa denne koncentration med det anvend-
te ovnprogram og apparatur giver negative malinger. Det blev forsegt at méle pé en standard
med koncentraion 5ug/L, men dette viste sig ogsa at veere meget ustabilt. Efter to malinger, der
begge gav nogle rimelige resultater, begyndet malingerne at svinge ned under nul. Problemet
skyldes overlast af grafitroret (se afsnit 2.2.3 pa side 13). Det er altsa ikke lykkedes at méle pa
nok ens standarder til at detektions- og kvantifikationsgreensen kan bestemmes.

4,3 Karakteristisk masse

Karakteristisk masse er et udtryk for den maengde analyt, der giver en absorbans pa 0,0044As.
Karakteristisk masse kan bruges som en indikator for, hvor godt apparatet er optimeret. Jo min-
dre karakteristisk masse, desto mindre koncentrationer kan apparatet bestemme.

DS/EN ISO 15586 angiver en karakteristisk masse pd 15pg, og ligeledes gar apparatet (figur 4.2

pé den folgende side). Den karakteristiske masse bestemmes med ligningen

V(uL)-c(ug/L)-0,0044A-s
Abs(A-s)

my(pg) =

’

men apparatet kan ogsa selv beregne den. Der skal bruges en oplesning, hvis koncentration
ligger indenfor det lineaere omrade.

Pudsigt nok bliver den karakteristiske masse mindre, jo sterre koncentration, der méles pa. Ved
150ug/L blev veerdien my = 25, 7pg fundet. Dette kan ses i figur 4.3 pé neeste side.
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|#1 Recommended Conditions

Identification

Element: IAg j
Setup Data
Wavelength[nm) . . ... . ... __ 193.7
LowShtnm) . ... ... ... . 07
Rollover[abs) . .. ... __ ... _.
Temperatures [*C): Pyrolysis . . . 1300 Atomization . . 2300
Atomization Site . _ . . . ... Pyro/Platform

Chemical Modifier: 0.015 mg Pd + 0.01 mg Mg(ND3)2

Pertormance Checks
Characteristic Masgs: Typical . . . . . _ | 15 pg/0.0044 A-¢

Lab Conditions _
Sensitwity Check . . .. . ... ... .. 25 pg/L for D15 A5

Figur 4.2: Anbefalede indstillinger fra softwaren. Den karakteristiske masse er 15pg.

Der er altsa stadig en del optimering, hvis man skal ned mod den optimale fplsomhed pa ap-
paratet.

Calculate Characteristic Mass [ x]

Element As

Mass of Analyle Atomized:

Solution volume [pL] _ .. .. . mﬂ
Solution Concentration [po/l] . . 150,000
Mass of Analpte [ng) .=

Instrument Readings:

Test Solution: | 0.5750| Blank: | 0.0620] MNet: 0.5130

Measured Characteristic Mass . . .. 25.7 pg/0.0044 A-s

Comparison Characteristic Mass . . . 15 pg/0.0044 Az

Figur 4.3: Bestemmelse af karakteristisk masse med AAS'ens software.

4.4 Genfinding

Genfindingsprocenten findes ved at spike proven. Dette er beskrevet i afsnit 3.1 pa side 15, hvor
ogsd méledataene er at finde. Genfindingsprocenten findes ved

Cspiked prove — Cprove

Genfinding = -100%
Cspiked
12,33ug/L—-12,29ug/L
_ HE HgL 100%
50ug/L
=0,08%.

Det er tydeligt, at der ikke bliver mélt nok arsen med metoden. Det kan nzermest ikke ses, at
proven er blevet spiked. Dette kunne tyde p4, at ovnprogrammet ikke er godt nok til denne
provetype, eller at der er ikke-spektrale interferencer, der binder arsenen, séledes at noget af
arsenen ikke er pa ionform og altsa ikke bliver malt med.
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KAPITEL 5

DISKUSSION

5.1 Tidsplan

Tidsplanen, som ses i bilag A pa side 25, er igennem ugerne blevet @ndret en del gang. Til trods
for det, holdt den stadig ikke. Efter s& meget optimering som det var muligt, var malingerne
stadig meget ustabile, og en acceptabel standardkurve kunne ikke genskabes. Det blev derfor
besluttet at bestille en As-standard, for at se, om de kemikalier, der blev brugt til at lave standar-
der med inden da, ikke skulle veere egnede til formaélet — altsd om der kunne laves mere stabile
standardkurver med en indkebt As-standard.

5.2 Grafitror

Efter den indkebte standard ankom, blev det bemeerket, at grafitroret ikke s& helt regelmaessigt
ud. Grafitreret var breendt af, og efter en udskiftning begyndte analyserne at give nogle bedre
resultater. Det vides altsa ikke, om det har hjulpet med den nye As-standard. Grafitreret kunne
simpelthen ikke klare de hojere atomiserings- og udgledningstemperaturer, hvorved der blev
dannet aske indeni roret. Det blev altsd nedvendigt at rense grafitroret hver gang der blev kort
15-20 korsler.

Generelt ma man sige, at indkerslen langt fra er feerdig. Det er bestemt ikke hensigtsmaeessigt,
at det er nodvendigt at rense grafitroret sa tit, da det derfor ogsé er nedvendigt at rekalibrere
grafitovnen og kere en ny kalibreringsraekke.

5.3 Provemadling

Ved maling pé jordpreven blev der fundet en koncentration pa 114,8mg/kg med en CV% pa 5,9.
Denne koncentration kan meget vel veere teet pa den sande vaerdi, men med de store udsving
i malingerne, der generelt er dukket op, er det ikke sandsynligt. Ved maling pa jord-preverne
kom der en ret stor baggrundstop (se figur 3.2 pa side 15), som kunne tyde pa en ret betydelig
matrix. Det anvendte ovnprogram er ikke optimalt til jordprever, da det jo er lavet til drikke-
vandsprever. Der ma forventes en storre maengde — og noget mere varieret — matrix i jordpre-
ver. Dette kunne iser ses pd genfindingsprocenten, hvor man faktisk ikke kunne se, at proven
var blevet spiked. Dette er med til at gore malingerne utrovaerdige.

Ved maling pa en kontrol fremkom der en RF% pd 12%. Dette mé betragtes som et forholdsvist
godt resultat, ndr man tager de mange problemer med metoden i betragtning.
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5.4 Validering

Det har ikke vaeret muligt at validere nogen del af metoden. Det har kunnet lade sig gore at
at finde et vejledende linearitetsomrade (0-100ug/L), men generelt har mélingerne veret for
varierende til preecise bestemmelser. Dette skyldes iser, at der var en evre grense for, hvor
mange maélinger der kunne laves, inden grafitroret skulle renses og det var nodvendigt at lave
en ny kalibrering.

Iseer mangler der en bestemmelse af detektionsgraensen, da noget af det mest interessante ved
grafitovnsmetoden er, at man kan bestemme meget sméa koncentrationer.

Neeste skridt i retningen mod en bedre analysemetode vil veere at skaffe nogle mere stabile
grafitror og afpreve et nyt ovhprogram, der kan neutralisere storre meengder af matrix.
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KAPITEL 6

KONKLUSION

AAS-grafitovnen er blevet kalibreret til bestemmelse af arsen, og der er blevet mélt pa en jord-
prove. Analysemetoden var ikke beregnet til jordprever, hvilket man kan se pa provemalinger-
ne, hvor der er store baggrundstoppe. Det er lykkedes at finde arsen i jordpreven, men om den
fundne koncentration er realistisk, er sveert at sige. Generelt har méalingerne veeret meget varie-
rende, og jo mindre koncentrationer, der er blevet malt p, desto veerre har preecisionen veeret.
Folsomheden for analysemetoden kan altsa ikke siges at veere seerlig god.

Et for hardt ovnprogram har resulteret i, at der blev en begreensning for, hvor mange kersler, ap-
paratet kunne h&ndtere. Ved hver kersel blev der dannet en lille meengde aske indeni grafitre-
ret, s& nar standarderne var kort igennem, var der ikke mange korsler tilbage, inden grafitroret
skulle tages ud og renses, og man matte starte forfra med standarderne.

Alti alt md man konkludere, at der stadig ligger en del arbejde forud, hvis man skal have indkert
arsenbestemmelsen til at give troveerdige og precise resultater.

Undertegnede har lavet en lille guide til andre, der skulle finde det interessant at indfore ar-
senbestemmelse i deres laboratorie. Guiden findes som bilag D pé side 30 og kan fungere som
huskeseddel ved kalibrering og opstart af AAS-grafitovnen.
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BILAG A

TIDSPLAN
Mandag d. 8/12 - 08

I. Renggring og klargering af AAS-grafitovn
II. Fremstilling af Matrix-modifier

III. Fremstilling af standarder

Tirsdag d. 9/12 - 08

I. Kalibrering af autosampler
II. Softwareindstillinger

III. Fremstilling af kontrol

Onsdag d. 10/12 - 08

I. 1. testkgrsel. Det undersgges, om der er linearitet mellem standardens fortyndinger samt om
kontrollens koncentration kan genfindes.

II. Fejlretning + optimering

Torsdag d. 11/12 - 08

I. Optimering

Fredag d. 12/12 - 08

I. Optimering

UGE 51, 2008

I. Metodevalidering: LOD + LOQ (7 maélinger pa kontrol omkring detektionsgrense)

II. Metodevalidering: Reproducerbarhed (7 mélinger pé kontrol 3 forskellige kontroller = CV%

UGE 5, 2009

I. Maling pé prgver

II. Optimering pd oplukning
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BILAG B

SIKKERHED

Palladiumnitrat (Pd(NO;),)
i 5% salpetersyre

Lokalirriterende

Irriterer gpjnene og huden. Kommer stoffet i gjne-
ne, skylles straks grundigt med vand og leege kon-
taktes.

Affaldsgruppe: H

Magnesiumnitrat (Mg(NO;),)
i 5% salpetersyre

Atsende

Giftig ved indanding. Kommer stoffet i ojnene,
skylles straks grundigt med vand og leege kontak-
tes. Brug seerligt arbejdstej. Ved ulykkestilfeelde el-
ler ved ildebefindende er omgéende leegebehand-
ling nedvendig; vis etiketten, hvis det er muligt.
Affaldsgruppe: H

Salpetersyre (65% HNO,)

/tsende

Alvorlig eetsningsfare. Undga inddnding af gas.
Kommer stoffet i ojnene, skylles straks grundigt
med vand og leege kontaktes. Brug seerligt arbejds-
toj. Ved ulykkestilfeelde eller ved ildebefindende er
omgdaende leegebehandling nedvendig; vis etiket-
ten, hvis det er muligt.

Affaldsgruppe: X
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Introduction

The U.S. Environmental Protection Agency (EPA) has
lowered the maximum contaminate level (MCL) for
arsenic (As) in drinking water from the current level of
50 pg/L to 10 pg/L.' As of January 2006, water supply
systems will be required to meet this level in accor-
dance with 40 CFR Parts 9, 141 and 142. The analytical
methodologies capable of meeting this new lower As
level are limited to ICP-MS (200.8), graphite furnace
atomic absorption (200.9) and two ASTM methods
using either furnace or hydride generation. The pro-
cedure detailed in the CFR document sets a practical
quantifiable level (PQL) of 3 pg/L for graphite-furnace
determination with an acceptance limit of £30%.

In the western and southwestern regions of the United
States, As occurs naturally in soils and rock formations.
The As in water levels in these areas can be quite high
even by the current standard of 50 pg/L. The new lower
levels for As will mean that some water-supply systems
will need to make changes in how they treat their drink-
ing water. For this study, nine water samples were ana-
lyzed using U.S. EPA Method 200.9 and the PerkinElmer®
AAnalyst™ 800.

Both the PerkinElmer AAnalyst 800 and AAnalyst 600

are completely automated, multielement AA spectrometers.

They each have an eight-lamp turret as well as identical
optical systems and detectors. The difference between
the two instruments is that the AAnalyst 800 has the
ability to perform flame atomic absorption as well as

www.perkinelmer.com

graphite furnace atomic absorption (GFAA) measure-
ments. Although the data cited in this note were acquired
using an AAnalyst 800, the same results would be
expected on an AAnalyst 600 furnace-only instrument.

The AAnalyst 600 and 800 feature longitudinal Zeeman-
effect background correction and a high-efficiency optical
design with a unique, high-quantum efficiency optical
system for outstanding signal-to-noise ratios. The patented
transversely heated graphite atomizer (THGA) design in
the AAnalyst 600 and 800 instruments features an inte-
grated platform and a uniform temperature distribution
along its entire length, which eliminates many common
interferences found in GFAA.

Experimental

The AAnalyst 800 furnace program is listed in Table 1.
A 20 pL sample volume was used with a 5 pL. volume of
a Pd and Mg(NO,), mixed matrix modifier.

Instrument parameters are listed in Table 2. The integra-
tion time and baseline offset correction (BOC) times were
optimized for the As determination. The BOC is measured
just before atomization to establish the baseline for peak-
area measurement, which improves accuracy and pre-
cision. Research has shown that increasing the BOC time
and minimizing the integration time for the atomized
signal can improve detection limits.2 Up to a factor of
two improvement in the detection limit of As is possible
by optimizing the BOC and read times.?

| Ba
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Reagents In section 9.2.2 of the method, a procedure for determining
the linear dynamic range (LDR) is described. Standards

Mg(NO,),: PE P B0190634
8(NO,),: PE Pure part number B019063 of 1,5, 10, 50, 75, 100, 150 and 200 pg/L were analyzed

Pd: PE Pure part number B0190635 to determine the linear range. Using the lower four
standards, the 100 pg/L standard was within 0.5% of its

Calibration standard: GFAAS mixed standard PE Pure true value. The 150 pg/L standard was at -4.7% and the

part number N9300244 200 pg/L standard was 9% low. While the 200 pg/L

standard was considered linear by the method (within

QCS Standard: Quality control standard PE Pure part +10%), it was found that, if it or the 150 pg/L standard

ber N9300281 . . . .
pmber were included in the calibration, there would be a large
bias effect on the intercept of the calibration curve. Thus,
Procedure to maintain accuracy at low levels, the 100 pg/L stan-
The EPA Method 200.9 Rev 2.2 was followed for this dard should be considered the upper linear range. For

this study, the sample concentrations were expected to
be low and the calibration consisted of four standards at
1, 5, 10 and 50 pg/L.

analysis. Prior to sample analysis, an initial demonstration
of performance was done to establish the linear range,
instrument detection limit (IDL), accuracy of the calibra-
tion with a quality control standard (QCS) and the method
detection limit (MDL). The IDL was determined by running
ten replicates of a blank solution and was found to be
0.3 ng/L.

The method QCS is a second-source standard used to

check the accuracy of the calibration standards. This
QCS was prepared at 40 pg/L and the resulting recovery
was 99%. A laboratory fortified blank (LFB), also at

40 pg/L, resulted in a recovery of 103% and the instru-
ment performance check (IPC) standard at 20 pg/L was

recovered at 103%.

Table 1. Graphite Furnace Program.

Temp. Ramp Hold Internal Gas  Gas
Step (C) Time(s) Time(s) Flow (mL/min) Type Results
1 110 1 20 250 Argon The MDL was determined by running seven separate
2 130 20 30 250 Argon solutions of a 0.6 pg/L standard as part of an analytical
3 1100 10 40 250 Argon run with full quality control. The seven results are listed
4 2100 0 5 0 Argon in Table 3. The MDL was calculated to be 0.2 ng/L.
5 2450 ) 5 250 Argon Figure 1 shows the calibration standards used to create

the curve for the MDL determinations.

Table 2. Instrument Parameters.

Analyte
Model AAnalyst 800 0.361 - As 193.7
THGA Standard tube Pappb
Element As
Lamp EDL
Current (mA) 380
Wavelength (nm) 193.7 g
Slit Width (nm) 07L H
Read Time (s) 2.0 <
Delay Time (s) 0.5
BOC Time (s) 5.0 ABE i -
Replicates 2 é ;?%pb td
Sample volume (uL) 20 o018 D .
Matrix Modifier (n 5 L) 5 g Pd + 3 ug Mg(NOy), 00 Time (ssconds) 28

Figure 1. As calibration curve peak plots.



Nine drinking-water samples were acquired from eight
cities across the western region of the United States and
one from the mid-western region. A PerkinElmer Optima™
4300 ICP optical emission spectrometer was used to
characterize the mineral levels in the water samples.
Table 4 lists the values for the major elements in the
water samples.

The As analysis for these samples was performed using the

AAnalyst 800 GFAA and the results are listed in Table 5.

One sample was spiked at 40 pg/L as the laboratory for-
tified matrix (LFM), and a

precision at the practical quantifiable limit (PQL), a 1 pg/L
standard was analyzed with five replicates. This sample

read 1.06 pg/L, or within 6% of the true value, with 11%

RSD. The U.S. EPA acceptance limit, given in 40 CFR Parts
9, 141 and 142, is 30% at the 3 pg/L PQL.

Conclusion

The PerkinElmer AAnalyst 600 and 800 Zeeman-furnace
atomic absorption spectrometers are capable of meeting
the new MCL of 10 pg/L for As in drinking water. The
MDL was determined to be 0.2 pg/L, which is more than

Table 3. MDL Results. duplicate of the sample an order of magnitude lower than the PQL required by
was also included in the the method. This detection limit could be lowered even
Sample Result analytical run. All sam- further by using a larger sample volume or through the
(ng/L) ples, except for one, were use of end-capped THGA tubes.
MDL 1 0.69 well below the new MCL of
MDL 2 0.57 19 .pg/L. Samples from two References
MDL 3 053 cities were at or below the
MDL and samples from two 1.66 FR Part 6976 — Appendix B, Arsenic and Clarifica-
MDL 4 0.61 other cities were at two tions to Compliance and New Source Contaminants
MDL 5 0.50 times the MDL. The sample Monitoring; Final Rule, Environmental Protection
MDL 6 0.62 chosen for the duplicate Agency, August 2002.
MDL 7 0.53 was at the MDL as was the , )
Average 0.58 duplicate and the 40 pg/L 2.L'vov, BL et al., Spectrochim Acta, 49B, p 1609 (1994).
Standard Deviation 0.066 spike fOI;ithta; fgglplr;’ 3.Presentation at 37th Rocky Mountain Conference,
recovered a 6. To
MDL 3.14 x SD 0.2 determine accuracy and Denver, GO, July 1995.
Table 5. Water Results.
Sample ID As results
Table 4. ICP Results (mg/L). (ng/L)
. Tap Water 1 1.2
Sample Ca 315.887 K 766.490 Mg 279.079 Na 589.592 S 180.669 Si251.611
Tap Water 2 0.4
Tap Water 1 0.962 5.05 1.09 60 8.9 0.651 Tap Water 3 15
Tap Water 2 2.33 0.564 1.16 73.1 12.75 5.25 Tap Water 4 0.4
Tap Water 3 58.8 5.04 24.8 124 73.09 4.66 Tap Water 5 03.4
Tap Water 4 28.7 0.56 5.01 4.95 3.249 5.52 Tap Water 6 18
Tap Water 5 12.7 3.12 3.64 73 14.56 25.9 Tap Water 7 0.2
Tap Water 6 73 4.3 26.4 85.7 81.01 4.05 Tap Water 8 10
Tap Water 7 211 1.35 3.47 10.4 12.09 1.78 Tap Water 9 02
Tap Water 8 43.8 1.99 2.68 50 22.19 15.9 Tap Water 9 <02
Tap Water 9 19 2.4 4.71 18 21.43 2.88 Duplicate
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BILAG D

FREMGANGSMADE VED BESTEMMELSE AF ARSEN MED AAS-GRAFITOVN

Denne lille guide har til formal at hjeelpe andre med at indfere arsen-bestemmelse med AAS-
grafitovn til deres laboratorie. Guiden kan bruges som udgangspunkt/huskeseddel, men der vil
alligevel blive en lang proces med at optimere metoden.

1. Iseet HCL (eller EDL) til bestemmelse af arsen i grafitovnen.

2. Serg for at autosampleren er tilkoblet en spildbeholder og at rensevaesken (milli-q-vand)
er frisk.

3. Aben grafitovnen og isat et nyt eller rengjort grafitror.

4. Kalibrér placering af grafitovn i forhold til spektrofotometer (se apparatets manual). Seet
dig godt ind i dette trin - du kommer til at gore det mange gange!

5. Kalibrér autosampleren, s den rammer rigtigt ned i grafitroret (se manualen til din gra-
fitovn), og s& den rammer rigtigt ned i provebeholderne. Dette trin kan du ogsa forvente
at komme igennem mange gange, da det er nodvendigt at gere hver gang, grafitovnens
placering kalibreres.

6. Bestem dig for et ovnprogram, du gerne vil preve af. Du kan eventuelt preve ovnpro-
grammet i tabel D.1, men det er ikke sikkert, det vil veere optimalt for dit apparat og dine
prover.

Read time 2 sek
Delay time 0,5 sek
BOC time 5,0 sek

Temp. Ramp Hold Indre gasflow

Trin (O] tid (s) tid (s) (mL/min)
Torring 110 1 20 250
Torring 130 20 30 250
Foraskning 1100 10 40

Atomisering 2100 0 5 0
Udglodning 2450 1 5 250

Tabel D.1: Ovnprogram til bestemmelse af arsen i drikkevand

7. Isaet matrixmodifier (PA(NO,), + Mg(NO,),) og standarder i autosampleren.

8. Testkorsel nr. 1.

Efter hver korsel bor det tjekkes, om grafitroret har dannet aske pa indersiden. Hvis det har,
skal grafitroret renses eller udskiftes. Hver gang ovnen har veeret abnet, ber grafitovnens og
autosamplerens placering kalibreres inden neeste korsel.
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