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Forord

I 1995 sendte fotobransjens Miljegruppe en henvendelse til Statens
forurensningstilsyn (SFT) med forespgrsel om muligheten for & fa
en standard for analyse av sglv fra fotokjemikalier. Store
variasjoner i resultatene hadde fart til at det hersket en utbredt
usikkerhet med hensyn til kvaliteten av sglvmalinger utfart med
laboratorienes rutinemetoder. Pa anmodning fra SFT foretok NIVA
en vurdering av de eksisterende metoder.

Dette forte til et mgte mellom fotobransjens Miljggruppe, SFT og
NIVA hvor problemene ble diskutert. NIVA utarbeidet et forslag til
gjennomfgring av en prgvningssammenligning (ringtest) for a
dokumentere hvilken analysekvalitet det var for sglvanalysene ved
ulike laboratorier. 1 samme prosjektforslag ble det utarbeidet et
forslag til utprgving av en metode som skulle fare til en standard
for slike analyser.

I 1997 fikk NIVA i oppdrag fra SFT a gjennomfare den farte delen
av dette prosjektet, slik at men kunne fa dokumentert hvordan
analysekvaliteten er ved bestemmelse sglv i avlgpsvann og
fotokjemikalier. Denne rapporten sammenfatter resultatene fra i en
ringtesten som ble gjennomfart i 1998.

Oslo, 30. August 1998

Havard Hovind
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Sammendrag

Problemer med svert varierende analyseresultater for sglv i avlgpsvann fra fotolaboratorier
har fert til at bade fotobransjen og SFT gnsker en avklaring med hensyn til analysekvaliteten
for slike analyser. P4 oppdrag for SFT ble det derfor organisert og gjennomfart en
prgvningssamenligning for sglv med bade syntetiske prever og naturlige praver. Alle
laboratorier som kunne tenkes a ville utfgre slike analyser ble invitert til & delta. Selve
ringtesten ble gjennomfert i mai — juni 1998.

Nesten alle de deltakende laboratorier fulgte Norsk Standard eller tilsvarende for bestemmelse
av metaller med atomabsorpsjon. Dette resulterte i at sveer mange laboratorier oppnadde altfor
lave resultater i prgver som inneholder avlgpsvann fra fotoindustrien, det vil si inneholder
hgye konsentrasjoner av organisk stoff og kompleksdannere. Oppslutning av pgvene ga i
mange tilfeller akseptable resultater, selv om behandling med salpetersyre apenbart ikke er
noen garanti mot at resultatene skal bli for lave.

De beste resultatene ble oppnadd nar pravene ble forbehandlet med reagenser som inneholdt
cyanid og iod. Denne forbehandlingsmetoden som anbefales av fotoindustrien i flere land,
anbefales tilpasset brukt ved norske laboratorier ved bestemmelse av sglv i avlgpsvann og
kjemikalier. Det anbefales at det gjeres et forsgk pa & utarbeide en standard som beskriver
denne metoden.
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1. Bakgrunn

o

Initiativet til a vurdere muligheten for utvikling av bedre analysemetoder for sglv i
fotokjemikalier og i skyllevann har kommet fra fotobransjen selv. Bakgrunnen var blant annet
at bransjen gjennom lengre tid har observert store variasjoner i resultatene fra sglvmalinger
som er foretatt med dagens analysemetoder. Statens forurensningstilsyn (SFT) gnsket derfor a
fa kartlagt analysekvaliteten ved bestemmelse av sglv i avlgpsvann og fotokjemikalier fra
fotolaboratorier, rentgen og industri.

Pa oppdrag for SFT ble det organisert og gjennomfgrt en prgvningssamenligningfor sglv — i
resten av denne rapporten omtalt som ringtest — med bade syntetiske prever og naturlige
praver framstilt med utgagspunkt i skyllevann fra fotolaboratorier og vann fra fikserbad. Alle
laboratorier som kunne tenkes a ville utfare slike analyser ble derfor invitert til & delta. Selve
ringtesten ble gjennomfert i mai — juni 1998.

2. Gjennomfgring

2.1 Deltakere

Det ble sendt ut en invitasjon til a delta i ringtesten til alle fylkeslaboratorier, samt andre
offentlige og private laboratorier som kunne tenkes & vere interesserte i a utfgre analyse av
sglv i avlgpsvann og fotokjemikalier. Laboratorier innen fotobransjen ble spesielt invitert. lalt
ble 51 laboratorier invitert til a delta, og 23 svarte positivt til dette, mens 6 laboratorier
meddelte at de ikke gnsket & delta. 22 laboratorier sendte inn resultater for noen eller alle
prgvene. En alfabetisk oversikt over hvilke laboratorier som deltok i ringtesten er gjengitt i
Tabell 3 i tillegget.

2.2 Praver

Det ble sendt ut ialt 9 prever ved denne ringtesten. Det ble benyttet bade syntetiske
kalibreringslgsninger og prever framstilt fra avlgpsvann fra et fotolaboratorium, samt en
prove fra et fikserbad. Det ble framstilt en stamlgsning av sglv ved a lgse opp en ngyaktig
innveid mengde sglvnitrat i et kjent volum avionisert vann. Fra denne stamlgsningen ble det
pipettert ut kjente mengder som ble fortynnet til 20 | med avionisert vann, og konservert ved
tilsetning av 10 ml 4 mol/l salpetersyre pr liter lgsning. De fire syntetiske lgsningene,
provepar AB og CD, ble framstilt pa denne maten, men med noe forskjellig
konsentrasjonsniva, se Tabell 1.

Avlgpsvann fra et fotolaboratorium ble benyttet som utgangspunkt for tillaging av prevepar
EF. Til to porsjoner av avlgpsvannet ble det tilsatt to ulike mengder sglv ved at det ble
pipettert ut kjente mengder fra stamlgsningen. Prgvepar GH ble framstilt ved & lage to ulike
fortynninger av fikserbad fra et fotolaboratorium. Begge disse prgvesetten ble ogsa tilsatt
salpetersyre, 10 ml 4 mol/I pr liter lgsning.
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Det ble ogsa sendt ut en delprgve av ubehandlet fikserbad, denne prgven ble betegnet som
prove J.

2.3 Analysevariable og metoder

Ved denne ringtesten var det kun sglv som skulle bestemmes. Deltakerne ble bedt om a
benytte den metoden de normalt anvender i rutinen, bade nar det gjelder eventuell
forbehandling av prevene og til selve sluttbestemmelsen. De fleste laboratorier felger i
prinsippet en metode som tar utgangspunkt i Norsk Standard for bestemmelse av metaller
med atomabsorpsjon, enten i flamme eller med grafittovn (5, 6). Et vesentlig poeng i denne
sammenheng er at bestemmelsen av metaller med atomabsorpsjon forutsetter at den foretas i
en salpetersur lgsning, noe som har vist seg ikke alltid & veere gunstig ved bestemmelse av
sglv.

Enkelte laboratorier benyttet forbehandlingsmetoder som er spesielt tilpasset bestemmelse av
sglv i avlgpsvann fra grafiske laboratorier og i fikserbad (som har meget spesiell og
karakteristisk sammensetning med blant annet et hgyt innhold av organisk stoff).

2.4 Prgveutsendelse og resultatrapportering

Pravene ble tappet pa 250 ml brune glassflasker med skrulokk, og lagret ved romtemperatur
til de ble pakket ned for utsendelse. Prgvene ble sendt fra NIVA fredag 8. mai, og ankom
laboratoriene i lgpet av den kommende uken. Ett laboratorium rapporterte om to gdelagte
praver, til dette laboratoriet ble det umiddelbart sendt nye delpraver. Deltakerne ble bedt om
a analysere prgvene sa raskt som mulig og returnere resultatene ikke senere enn 1. juni 1998.
Noen fa laboratorier ba om utsettelse av rapporteringen av ulike arsaker, og fikk det innvilget.
De siste resultatene ble mottatt 19. juni.

2.5 Behandling av analysedata

For hver enkelt preve er medianverdien av de rapporterte resultater fra laboratoriene bestemt,
i tillegg ble ogsa middelverdien og standardavviket beregnet. Laboratorier som har rapportert
resultater som avviker for mye fra medianverdien, ble forkastet og utelatt ved de statistiske
beregningene. Forkastede resultater er gjengitt sammen med bokstaven U i tabellene i
tillegget, Tabell 5.1 - 5.5..

Medianverdien av deltakernes resultater, bestemt etter at sterkt avvikende resultater var
forkastet, ble brukt som “sann verdi” ved vurdering av de enkelte deltakernes resultater. Det
er viktig a veere klar over at hvis mange laboratorier gjer samme type systematiske feil i
analyseprosedyren, kan denne framgangsmaten fare til at den “sanne” verdi vil avvike fra den
virkelige sanne verdi (som vi strengt tatt ikke kjenner for de naturlige prevene).

Youdens metode bygger pa at deltakerne analyserer parvise prgver med tilnermet lik
sammensetning (Youden og Steiner 1975). Det foretas én bestemmelse pr analysevariabel og
prave. Resultatene for hvert prevepar framstilles grafisk ved at det enkelte laboratoriums
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resultater blir avsatt i diagrammet som et punkt, merket med tilhgrende identitetsnummer
(figur 1 — 4). Dette gjares i praksis ved at resultatet for prgve 2 plottes mot resultatet for prave
1. For prave J, som er en enkeltprave, ble det istedet laget et stolpediagram (Figur 5).

Presentasjonsformen gjer det pa en enkel mate mulig & skjelne mellom tilfeldige og
systematiske feil hos deltakerne. De to linjene som viser prevenes sanne verdier deler
diagrammet i fire kvadranter. | et tenkt tilfelle der analysen utelukkende er pavirket av
tilfeldige feil vil punktene fordele seg jevnt over kvadrantene. | praksis har de en tendens til &
gruppere seg langs 45 °-linjen, som uttrykker differansen mellom de sanne verdier. Dette
viser at deltakerne ofte gjar samme systematiske feil ved analyse av to narstaende praver.

Grensen for akseptable resultater angis som en sirkel med sentrum i skjeeringspunktet mellom
linjene som markerer de sanne verdier. Avstanden fra det enkelte punkt til sirkelens sentrum
er et mal for laboratoriets totale analysefeil. Avstanden fra sirkelens sentrum langs 45 °-linjen
viser bidraget fra systematiske feil, mens avstanden vinkelrett pa linjen uttrykker bidraget fra
de tilfeldige feil.

3. Resultater

Analyseresultatene for proveparene AB, CD, EF og GH ved denne prgvningssammen-
ligningen for sglv er framstilt grafisk i figurene 1 — 4. Det enkelte laboratorium framstilles her
ved et punkt (en liten sirkel) merket med det tilhgrende identitetsnummer. Dersom avviket er
for stort i forhold til akseptansegrensen, vil punktet ikke komme med i diagrammet. Dette er
gjerne markert med en pil for a antyde i hvilke retning punktet befinner seg utenfor
diagrammet. Et stolpediagram i Figur 5 er brukt til & framstille resultatene for enkeltpraven J
pa en grafisk mate.

Et statistisk sammendrag av resultatene fra ringtesten finnes i tabell 1. Gjennom en
oppsplitting av datamaterialet framkommer ogsa resultatene for hver enkelt metode.

Tabell 2 inneholder en oversikt over de metoder som ble brukt ved denne ringtesten, bade nar
det gjelde forbehandlingen av prevene, og selve sluttbestemmelsen av sglv. Deltakernes
resultater ordnet etter stigende identitetsnummer framgar av tabell 4, mens det statistiske
materialet for hver prgve er samlet i tabellene 5.1 — 5.5 i tillegget.
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Tabell 1. Oversikt over de metoder deltakerne har benyttet til forbehandling av pravene
for bestemmelsen, og de ulike metoder som er benyttet ved selve sluttbestemmelsen av
sglv.

Forbehandlingsmetode Antall
laboratorier

Direkte bestemmelse uten forbehandling 8
Oppslutning med salpetersyre 8
Behandling med alkalisk cyanid/iodidreagens 2
Inndamping g opplgsning av resten i syre 2
Felling med sulfid og opplgsning i syre 1
Anvendt teknikk ved sluttbestemmelsen (angitt deteksjonsgrense)

Flamme atomabsorpsjon (3 — 50 pg/l) 12
Atomabsorpsjon med grafittovn (ca. 0.5 pg/l) 6
Induktivt koblet plasma, ICP (5 — 50 pg/l) 6
loneselektiv elektrode (5 pg/l) 1

4. Diskusjon

Alle prgvene var tilsatt salpetersyre i henhold til Norsk Standard for bestemmelse av metaller
med atomabsorpsjon, selv om denne standarden strengt tatt ikke omfatter bestemmelse av
sglv. Dessuten er det mange laboratoriers erfaring at for enkelte prgvetyper er konservering
med salpetersyre svert ugunstig fordi det kan fare til utfellinger av sglvforbindelser. Denne
framgangsmaten er allikevel dominerende ved norske vannlaboratorier ettersom dette
foreskrives for andre metaller i vann.

Derfor har atte laboratorier bestemt sglv direkte i pravene, uten videre forbehandling, mens
atte laboratorier har benyttet oppslutning med salpetersyre i henhold til Norsk Standard for
bestemmelse av andre metaller. To av disse brukte mikrobglgeovn istedenfor autoklav, og den
ene av disse to benyttet en blanding av salpetersyre og hydrogenperoksid til oppslutningen
(nr. 21). Dette laboratoriet oppnadde gode resultater for alle prgvene, unntatt prevepar GH
hvor problemet med utfelling var starst.

Sammendrag av evalueringen av resultatene for de enkelte pragvene.

Pravepar Totalt antall Utelatt % akseptable
resultatpar
AB 22 10 55
CD 22 3 86
EF 19 9 53
GH 16 11 31
J 18 5 72

14
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Laboratoriene som ikke benyttet noen form for forbehandling har gjennomgaende stgrre
spredning i resultatene for de syntetiske prgvene A — D enn de som foretok oppslutning med
salpetersyre. Det er samtidig en svak tendens til at denne laboratoriegruppen ligger noe
hgyere enn de som foretok oppslutning av prgvene. For prgvene med lavest konsentrasjon av
sglv, prevepar AB, ble bare 55 % av resultatene bedgmt som akseptable. Det var 86 %
akseptable resultater for prgvepar CD der konsentrasjonen var hgyere, som dermed gjar selve
sluttbestemmelsen enklere.

For avlgpsvann, prevepar EF, er spredningen i resultatene langt sterre, og spredningen er
starst for laboratoriegruppen som bestemte sglv direkt i pravene uten forbehandling. Ogsa de
laboratorier som foretok oppslutning av prgvene har stgrre spredning i resultatene for
avlgpsvann enn for de syntetiske prgvene. Saleder ble 53 % av resultatene for dette prgveparet
bedgmt som akseptable.

Sammenligner man resultatene for prgvepar GH, som inneholder fikserbad, blir bildet langt
darligere. Her er resultatene for bade ubehandlete og oppsluttede praver gjennomgaende altfor
lave. Det er apenbart at de oksiderende betingelser i salpetersur lgsning har ugunstig virkning
pa sglv, sannsynligvis felles sglvet ut under disse betingelsene og blir vanskelig tilgjengelig
for bestemmelse med de vanlige teknikkene. For dette pravepare var bare 31 % av resultatene
akseptable.

Prove J ble ikke tilsatt salpetersyre eller behandlet pa annen mate fer utsendelse til de
deltakende laboratoriene, og her ble 72 % av resultatene akseptable. Dette indikerer at
tilsetningen av salpetersyre ikke har noen dramatisk effekt pa sluttresultatet nar
syretilsetningen skjer umiddelbart for sluttbestemmelsen. Det ser ut til at syrekonservering av
avlgpsprever med salpetersyre farer til at sglvet overfares til en vanskelig tilgjengelig form
nar denne tilsetningen skijer lenge far analysen gjennomfares.

To laboratorier (nr. 1, 2) har benyttet en alkalisk lgsning av cyanid og iod til behandling av
prgvene, og begge laboratorier har gjennomgaende oppnadd resultater svert near den forventet
sanne verdi. Resultatene er gjennomgaende bedre ved hgyere konsentrasjoner (CD, GH) enn
ved lave konsentrasjoner (AB), men dette kan ha sammenheng med at metodene er spesielt
tilpasset bestemmelse av noe hgyere konsentrasjonsnivaer. Et typisk trekk for resultatene fra
disse to laboratoriene er at de — med et par unntak - gjennomgaende ligger noe hgyere enn
medianverdien for alle deltakerne. Dette kan tyde pa at laboratoriene har en tendens til & fa for
lave resultater nar de falger Norsk Standard ved bestemmelse av sglv.

Inndamping av pragvene (nr. 7, 23) og etterfglgende opplgsning av resten gir ogsa jevnt over
bra resultater. Felling med sulfid (nr. 13) og etterfalgnde opplagsning av dette ga altfor haye
resultater ved de laveste konsentrasjonene (prgvepar AB), mens resultatene ved hgyere
konsentrasjoner (prgvepar CD) ble meget bra. Dessverre var det ikke rapportert resultater med
denne metoden for prgvene basert pa avlgpsvann og fikserbad.

Nar det gjelder selve sluttbestemmelsen ser det ut til at det er av underordnet betydning
hvilken metode man benytter, unntatt er bestemmelser ved sa lave konsentrasjoner at det ma
stilles krav til deteksjonsgrensen for metoden. Som det fragar av andre del av Tabell 2, har
laboratoriene angitt at deteksjonsgrensen ved metoden de benytter er ganske forskjellig selv
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for samme metode. To laboratorier brukte flamme atomabsorpsjon for prgvene med hgyere
konsentrasjon, og grafittovn for prgvepar AB som ligger meget lavt i utslippssammenheng.

For prevepar GH er omtrent halvparten av resultatene utelatt, disse resultatene er altfor lave i
forhold til den forventede verdi i prgvene, basert pa beregning ut fra fortynningsgrad av
fikserbadet. Dette viser at den anvendte metode ikke er egnet til & fA medbestemt alt sglvet i
prgvene, det antas at det meste er utfelt i det gyeblikk laboratoriene skulle gjennomfare
analysen av disse. | fotobransjen anbefales i mange land idag at man benytter
forbehandlingsmetoder basert pa cyanid og iod (se referansene 1 - 4).
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