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Forelgpig analyseforskrift "Indirekte bestemmelse av

sulfat i vann ved flammeemisjonsspektrometri'.
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INNLEDNING

Hgsten -71 ble det satt i gang forsgk for & komme frem til
en alternativ metode til thorinmetoden. Dette ble gjort for
4 sjekke thorinmetodens verdier mot andre mindre anvendte
metoder.

Det er hittil gjort forsgk med en nefelometrisk bestemmelse
av sulfat ved felling med 2 aminoperimidin hydroklorid (1).
Denne metoden viste god overensstemmelse med thorinmetoden
nar det gjaldt bestemmelse av sulfat i1 nedbgr. Siden indika-
toren ikke tdler peroksyder mltte alle luftprgver fgrst inn-
dampes til tgrrhet og man fAr da problemer med det omtalte
"stigningsfenomen" (2).

Det er senere kommet gnske om & finne frem til

en metode som ogsd analyserer sulfat 1 konsentrasjoner
mindre enn l/ug SO,/ml (1,5 ug SO, /ml). Til det kan nev-
nes at den nefelometriske metoden har en langt bedre opp-
lgsning mellom 0,1 og 1,0/ug Sog/ml (0,15 - 1,5 ug SO4=/ml)
enn thorinmetoden.

Forsgk med indirekte bestemmelse av sulfat ved atomspektro-

skopi vil derfor omfatte:

a) Utprgvning av en ny metode i omrddet 0,1 - 1,0 og
1,0 - lO/ug SOp/ml.

b) Sammenligning med thorinmetoden.



PRINSIPP

Prinsippet ved metoden gir 1 korthet ut pd fglgende : Sul-
fatet i prgven reagerer med et overskudd av barium (Ba)
under utfelling av bariumsulfat (BaSO,). BaSOy skilles fra
vaesken og overskuddet av Ba analyseres enten ved hjelp av

a) atomabsorpsjonsspektrofotometri (AAS),
b) flammeemisjonsspektrofotometri (FES) eller

c) flammelgs atomabsorpsjonsspektrofotometri.

OVERSIKT OVER TIDLIGERE PUBLISERTE METODER

Det er tidligere publisert flere metoder som anvender det
samme prinsippet, men i konsentrasjoner i omrddet stgrre enn
10 ug SO0p/ml. Tre artikler anvender AAS (3, 4, 5). En artik-
kel anvender FES med oxohydrogenflamme (6).

Videre har jeg funnet tre artikler som bygger p& helt andre

prinsipper, men som anvender enten AAS eller FES

a) Indirekte bestemmelse av sulfat ved tilsetning med mag-
nesium (omrdde 1 - 10,ug SOy~ /ml). . Denne metoden
virker tungvin og lite anvendelig (7).

b) Indirekte bestemmelse av sulfitt-ion (eller svovel-
dioksyd) ved AAS, basert pd den gode stabilitet av
Hg (S03), 2" komplekset (omrade 10 - 100 ug S0p / ml)
(8).

c) Bestemmelse av svovel som hydrogensulfid eller svovel-
dioksyd i gassfase ved AAS og FES (omrdde 100 - 500 yug

s/m>) (9).



EKSPERIMENTER

I fgrste omgang vil eksperimentene bli basert pd & f& til
en metode til bestemmelse av sulfat i omrddet 1 - 10 ug 802/m1

(155 = L& (GE SOZ/ml). Noen av spgrsmalene som melder seg er:

M& fellingen av BaSOy  foregd i wvandig eller i orga-
nisk miljg? I tilfelle, hvilket organisk lgsningsmiddel?
Hvordan skal man p& en enkel og hurtig midte fjerne de fin-
fordelte BaSOy-partiklene? Hvilken av de tre teknikkene
AAS, FES eller flammelgs atomabsorpsjon egner seg best til
bestemmelse av Ba i omrddet 0,5 - 10 jug Ba/ml?

Kjemikalier

Perklorsyre, HClO4, 70% p.a.

Bariumklorid, BaClp,, p.a.; bariumperklorat, Ba(ClOy)s, p.a.;
svovelsyre, HoSOy, O,1N titrisol (Merck); isopropanol p.a.;
dioxan p.a.; kaliumklorid, KCl, p.a.; destillert, ionebyttet
vann.

Reagenser

1000, ug _Ba/ml_(BaClp) : Vel inn 1,516 g BaCl, og overfgr til
en 1000 ml milekolbe. Fortynn til merket med destillert ione
byttet vann (L 1).

10,ug Ba/ml_(BaClo) : Pipetter ut 10 ml av L 1 og for-
tynn til 1000 ml med destillert ionebyttet vann (L 2).

40 ug_Ba/ml_(BaCl,) : Pipetter ut 4 ml av L 1 og fortynn
til 1000 ml med destillert ionebyttet vann (L 3).
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10,ug_Ba/ml,_ isopropanol (BaClo) :  Pipetter ut 5 ml av
L 1, 20 ml destillert ionebyttet vann og fortynn til 500 ml
med isopropanol (L 4).

828 jug_Ba/ml_(Ba(C10y)p) : Vei inn 210 mg vannfri Ba(ClOy)p
og lgs det 1 100 ml1 O,1N HC1lOy (Ls B )

85,8 ug_Ba/ml_(Ba(C10y),) : Pipetter ut 100 ml av L 5 og
fortynn til 1000 ml med destillert ionebyttet vann (L 6).

8,58 jug_Ba/ml_(Ba(Cl0y)o),_isopropanol :  Pipetter ut 10 ml
av L 5, samt 40 ml destillert ionebyttet vann og fortynn til
1000 ml med isopropanol (L 7).

8,58 ug_Ba/ml_(Ba(C1l0y)p), _dioxan :  Pipetter ut 10 ml av
L 5, samt 40 ml destillert ionebyttet vann og fortynn til
1000 ml med dioxan (L 8).

Standardlgsninger Ba_(Ba(C10y),) :

/ug Ba/ml Pipetter ut av L 6 Tilsett 65ml dioxan eller
isopropanol og fortynn til
100 ml m/dest.ioneb.vann
0,86
1,72
2,58
3,44
4,30
5,16
6,02

ml " " "

n 1 "

1" ] n

"
" "

"
1" ] 1"

"
" " n"

"

~N OV =Y

" 1 n

100_ug_50,/ml_(150 ug S0,/ml): 31,25 ml 0,1 N H,S0, tas ut
med en byrette og fortynnes til 1000 ml med destillert, ione-
byttet vann. Denne lgsningen benyttes for tillaging av
standarder av sulfat.



OVERSIKT OVER EKSPERIMENTER (MED RESULTAT #, %)

Analyse av barium i omraddet 1 - 10 ug Ba/ml (Hll)

(a)
¢l
()
(d)
(e)
(F
(g)

Vannlgselig, FES +
" , flammelgs AAS +
Isopropanol, FES +
W , AAS +

" » AAS med ionelinje =+
i , flammelgs AAS

Dioxan 5 PES +

+

Vandig milj¢ (1 - 10 ug SO,/ml) (4.2)

(a)
&)
(c)
£di
(e)

Sentrifugert, 3200 rpm. 4 timer, FES

Filtmetrt M ilipere .45 iy FBe

Oppvarming, avkijgling, filtrering 0,025 u, FES
Overskudd sulfat og barium, filtrering 0,025 u,
Sentrifugert, 16000 rpm., 5 min. flammelgs AAS

Organisk miljg (1 = 10 uggSOz/ml) (4.3)

(a)
(b)

t&)
(g
(e)
D

-3

leopropamol, filteert 0,025 u, FES
Isopropanol, sentrifugert 16000 rpm. i 5 min.
flammelgs AAS (litt darlig reproduserbarhet)

Isopropanol, sentrifugert 16000 rpm. i1 5 min., FES

Dioxan, sentrifugert 16000 rpm. i 5 min., FES
LI " 3200 "™ " 25 min., FES

Lleopropantl, M 3200 " ® 2% nim, , TES

(1litt darlig reproduserbarhet)

Diomam., septwifuger: 5200 wpm. 1 25 mif.s

tilsetning av kalium for gkt fglsomhet, FES

+ + 4+ o+ o+



Drift av kurven ved FES (organisk milj¢@) (4.4)

o

(a) drift i bglgelengden
(b) forandring av suget under kjgring +
(¢) drift av skriver Y
(d) gummiring kontra korkring som O-ring i

forstgveren +
(e) wuren brenner +
(f) varierende forstgvning mulig

Analyse av standardlgsninger i omrdde 0,1 - 1,0 ,ug Soglml (%.5)

(a) Dioxan, sentrifugert 16000 rpm, 5 min, med
kalium-tilsetning, FES +
(lite skilnad mellom den hgyeste og laveste
standard)

DETALJERT BESKRIVELSE AV EKSPERIMENTENE
4.1 Analyse av barium i omrddet 1 - 10 ug Ba/ml

4.1(a) Vannlgsning FES
Fremgangsmdte: Standardlgsninger av BaCl, (1 - 10 ug Ba/ml)
ble analysert med hensyn pa Ba ved FES.
Resultat: God forskjell pa alle standardlgsningene.

4.1(b) Vannlgselig, flammel@ds_ AAS

4.1(c) Isopropanol FES
Fremgangsmdte: Standardlgsninger av Ba(ClO4)2 (0,86, 1,72,
2,58, 3,44, 4,30, 5,16 og 6,02 ug Ba/ml) ble analysert med
hensyn pa Ba ved FES.
Resultat: God forskjell pa standardlgsningene.
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4.1(g)

Fremgangsmdte : Standardlgsninger av Ba(Cl0y), (0,86, 1,72,
8:58, 3,44, 4,30, 5,16 o5 6,02/ug Ba/ml) ble analysert m.h.p.
Ba ved AAS med full skala ekspansjon. (40x).

Resultat : Instrumentet er ilkke fglsomt nok.

- e e e e i e o e T T e o e o - e P T S e ——— e o=

Fremgangsmdte : Standardlgsninger av Ba(0104)2 (0,86, 1.72.
2.58, 95,48, L,.%0, 5,16 &g 6,02/ug Ba/ml) ble analysert
m.h.p. Ba ved AAS og ionelinje med full skala ekspansjon. (40x).

Resultat : Instrumentet er ikke fglsomt nok.

Fremgangsmdte: Standardlgsninger av BaCl, (1 - 10 ug Ba/ml) i
isopropanol ble analysert med hensyn p& Ba ved flammelgs AAS.
Resultat: God forskjell pa standardlgsningene.

Fremgangsmdte: Standardlgsninger av Ba(Cl04), (0,86, 1,72,
2,58, 3,44, 4,30, 5,16 og 6,02 ug Ba/ml) i dioxan ble analysert
med hensyn pa& Ba ved FES.

Resultat: God forskjell pa& standardlgsningene.

Vandig miljg

Vi har her kjgrt fem forsgk. I alle forsgkene har vi brukt
bariumklorid (BaClp) i bariumreagenslgsningene. I de fire

f#rste forsgkene (a, b, ¢, d) er barium analysert ved FES
og lystgass acetylen-flamme. I siste forsgk (e) har vi prgvet

flammelgs atomabsorpsjonsspektrofotometri.



Innstilling av Perkin Elmer 403 ved FES

Bglgelengde : 5536 A
SLiG & 2
Recorder respons: 2
Recorder full scale: 0,5

mV p& skriver : 10
Skriverhastighet: 20 mm/min.

Innstilling av Perkin Elmer 300 ved flammelgs atomabsorp-
sjonsspektrofotometri

Bglgelengde : 5536 A

SLit 2 2
Strgmstyrke p& Ba-lampen: 30 mA
Tgrketemperatur :  100°C
Foraskningstemperatur: 1580°C
Atomiseringstemperatur: 2600°C
Bxregass : Argon

Fremgangsmidte : 4 ml standardlgsning (1,5 og 7/u8 S0,/ml)
samt 10 ml BaClp-lgsning (lO/ug Ba/ml, L 2) ble overfgrt
til et 30 ml reagensglass og blandet, 10 ml av denne bland-
ingen ble si overfgrt til et 10 ml sentrifugeringsglass og
sentrifugert ved 3200 rpm. i 4 timer. @verste del av lgs-
ningen ble s& analysert m.h.p. Ba ved FES.

Resultat : Vi far ingen forskjell pa den laveste og hgyeste
standardlgsningen.

Fremgangsm&te : 4 ml standardlgsning (1, 3, 5 og 10 jug
SOp/ml), samt 10 ml BaClp-lgsning (10,ug Ba/ml, L 2) ble
overfgrt til et 30 ml reagensglass og blandet. Lgsningen
ble filtrert gjennom et Millipore~filter 0,45/u og analy-
sert ved FES m.h.p. Ba.

Resultat : Ingen forskjell pa den laveste og hgyeste

standardlgsningen.
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Fremgangsmdte : 5 ml standardlgsning (1, 3, 5 og lO/ug
SOp/ml), samt 20 ml BaCl,-lgsning (lO/ug Ba/ml, L 2) ble
overfgrt til et 150 ml begerglass (kvarts). Lgsningen ble
s& kokt 1 5 min., avkjglt i1 kjgleskap 2 dager, fortynnet
til opprinnelig volum og filtrert gjennom et Millipore-
filter 0,025/u. Prgven ble deretter analysert ved FES m.h.p.
Ba.

Resultat : En svak forskjell pd den laveste og hgyeste
standardlgsningen.

Fremgangsm&te : 10 ml standardlgsning (1, 2, 3 og 5/ug
S0p/ml), 10 ml BaClp-lgsning (40/ug Ba/ml, L 3), samt 1 ml
sulfatlgsning (1000 ug SO,/ml) ble overfgrt til et 30 ml
reagensrgr og blandes. Lgsningen inneholder et overskudd
av sulfat péd 47,6/ug SOg/ml og tilsvarende for barium.
Prgven ble filtrert gjennom et Milliporefilter 0,025/u og
analysert ved FES m.h.p. Ba.

Resultat : Ingen forskjell pd den laveste og hgyeste

standardlgsningen.

Fremgangsmdte : 0,5 ml standardlgsning (1, 4 og lO/ug
§0,/ml), samt 1 ml BaClo-lgsning (lO/ug Ba/ml, L 2) ble
overfgrt til et 1,5 ml sentrifugeglass av polyetylen. Lgs-
ningen ble s& sentrifugert ved 16000 rpm., 5 min. og ana-
lysert ved flammelgs atomabsorpsjonsspektrofotometri (gra-
fittovn HGA 72) m.h.p. Ba.

Resultat : Ingen forskjell p& den laveste og hgyeste

standardlgsningen.



= T -

.3 Organisk miljg

Vi har her kjgrt ni forsgk. Problemet her var & finne frem
til et lgsningsmiddel som

I) ga en god felling av BaSOy,

II) kunne brukes sammen med lystgass-acetylenflamme uten
4 gjgre denne ustabil.

Vi madtte dessuten finne en rask og enkel metode til & skille
fri Ba 1 lgsningen fra det utfelte BaSOy. Av organiske lgs-
ningsmidler ville vi 1 fgrste omgang prgve bade isopropanol
og dioxan, da begge disse anvendes i thorinmetoden (11, 12).

I de fire fgrste forsgkene (a, B> ¢ ¢og fl gnvender vi igo-
propanol; i de tre andre dioxan (d, e og g).

Innstilling av Perkin Elmer 403:

AAS PES

Bglgelengde 5536 A §536 A
Al 2 2
Recorder full scale 0525 Ay 0 ;215 - A
mV pd skriver 1 10
Recorder respons 2 2
Flowmeter: acetylen 60 60

lystgass 4o 40
Hastighet skriver mm/min. 20 20

Innstilling av Perkin Elmer 300 med grafittovn HGA 72 :

Bglgelengde : 5536 A
&liE & 2
Strgmstyrke p& Ba-lampen: 30 mA
Tgrketemperatur : 100°¢

Foraskningstemperatur: 1580°C
Atomiseringstemperatur: 2600°C
Bxregass : Argon
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FES

Fremgangsmdte : 5 ml standardlgsning (1, 3, 5 og 10 jug
S05/ml) samt 20 ml BaClp-lgsning (lo/ug Ba/ml isopropanol,
L 4) ble overfgrt til et 30 ml begerglass og blandet. Lgs-
ningen ble filtrert gjennom et Millipore-filter 0,025/u og
analysert ved FES m.h.p. Ba.

Resultat : Ingen forskjell pa den laveste og hgyeste
standardlgsningen.

Fremgangsmite : 0,5 ml standardlgsning (1, 4 og lO/ug S0o/
ml), samt 1 ml BaClo-lgsning (lO/ug Ba/ml isopropanol, L 4)
ble overfgrt til et 1,5 ml sentrifugeglass i polyetylen og
blandet. Lgsningen ble sentrifugert ved 16000 rpm 1 5 min.
og analysert m.h.p. Ba ved flammelgs atomabsorpsjon.

Resultat : God forskjell pd standardlgsningene (1,4 og lO/ug
SO0p/ml). Litt darlig reproduserbarhet.

Fremgangsmdte : 0,5 ml standardlgsning (1, 2, 4, 6 og 8/ug

SOp/ml) samt 1,0 ml Ba(ClOy),~1lgsning (8,58/ug Ba/ml i iso-

propanol, L 6) ble overfgrt til et 1,5 ml sentrifugeglass av
polyetylen og blandet. Lgsningen ble sentrifugert ved 16000

rpm. 1 5 min. og analysert m.h.p. Ba ved FES.

Resultat : God forskjell pd@ standardlgsningene. Drift
under kjgring.
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Fremgangsmdte : 0,5 ml standardlgsning (1, 2, 4, 6 og 8/ug
80p/ml), samt 1,0 ml Ba(ClOy)o-1gsning (8,58 ug Ba/ml dioxan
L 8) ble overfgrt til et 1,5 ml sentrifugeglass av poly-
etylen og blandet. Lgsningen ble s& sentrifugert ved 16000
rpm. 1 5 min. og analysert m.h.p. Ba ved FES.

Resultat : God forskjell pd& standardlgsningene. Drift
under kjgring.

Fremgangsm&te : 3 ml standardlgsning (1, 2, 4, 6 og 8/ug
SO,/ml), samt 6 ml Ba(ClOy)p-1@sning (8,58/ug Ba/ml, L 8),
ble overfgrt til et 10 ml sentrifugeglass (borsilikat) og
blandet. Lgsningen ble sentrifugert ved 3200 rpm., 25 min.
og analysert m.,h.p. Ba ved FES.

Resultat : God forskjell pd standardlgsningene. Drift
under kjgring.

Fremgangsm&te : 3 ml standardlgsning (1, 2, 4, 6 og 8/ug
SOp/ml), samt 6 ml Ba(ClOy)p-lgsning (8,58/ug Ba/ml, L 7)
ble overfgrt til et 10 ml sentrifugeglass (borsilikat) og
blandet. Lgsningen ble sentrifugert ved 3200 rpm., 25 min.
og analysert m.h.p. Ba ved FES.

Resultat : God forskjell pd standardlgsningene. Litt dirlig
reproduserbarhet.

Fremgangsm&te : 3 ml standardlgsning (1, 2, 4, 6 og 8/ug
S05/ml), 6 ml Ba(Cl0y )o-1gsning (8,58/ug Ba/ml, L 8), samt
lOO/ul KCl-1lgsning (10 OOO/ug K/ml) ble overfgrt til et

10 ml sentrifugeglass (borsilikat) og blandet. Lgsningen
ble sentrifugert ved 3200 rpm., 25 min. og analysert m.h.p.
Ba ved FES.

Resultat : God forskjell pd standardlgsningene. Pkt fglsomhet.
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Drift av kurven ved FES (organisk milj@)

Under kjgring ved FES har vi alltid hatt en stor drift.

Arsaken til dette ble her undersgkt nazrmere.

Fremgangsmdte : Det ble laget opp tre standardlgs-
ninger pa 4,3/ug Ba/ml (Ba(ClOu)g) i 1) vann og 2)
isopropanol og 3) dioxan. Lgsningene ble i tur og
orden "scannet" for & finne maksimal emisjon. Deretter
ble prgvene kjgrt i ca. 5 min. og scannet p& nytt. Vi
fikk nd en lavere avlesningsverdi.

Resultat : Ingen drift i bglgelengden.

Fremgangsmdte : Det ble laget opp en standardlgsning
pa 5,16/ug Ba/ml (Ba(ClOy),, dioxan). Innsugningen
ble Jjustert til & gi maksimum emisjon, og lgsningen
ble s& kjgrt 1 5 min. Deretter ble suget pd nytt Jjus-
tert til & gi maksimum emisjon. Vi fikk n& en lavere
avlesningsverdi.

Resultat : Ingen drift i innsugningen.

Jeg har under alle forsgkene kjgrt med gummiring i
stedet for korkring som O-ring 1 forstgveren. Dioxan
kan ha reagert med denne og gitt en drift.
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Fremgangsmdte : Gummiringen ble byttet ut med kork-
ringen. Deretter ble standardlgsninger av barium
(Ba(ClOu)g) i dioxan) (0,86, 1,72, 2,58, 3;44, 4,30
5,16 og 6,02/ug Ba/ml) kjgrt p& samme mite som tid-
ligere. Vi fikk fortsatt drift.

Resultat : Det har ingen betydning for analysen hvor-
vidt man bruker gummi eller kork i O-ringen i forstg-
veren.

4,4(e) Uren brenner

Fremgangsmdte : Under kjgring av standardlgsningene av
barium i forsgk d) dannet det seg som vanlig meget kull
pd brenneren. Da Jjeg skrapte vekk det synlige kullet,
sluttet kurven & drive. Etter en stund begynte kurven &
drive p& nytt, og man kunne tydelig se at det 1igjen var
dannet seg meget kull pd brenneren. Kullet ble skrapet
vekk pd nytt, men kurven fortsatte likevel & drive.
Flammen ble slukket, og videre undersgkelse av brenner-
hodet viste at det hadde dannet seg store kullavleiringer
nede i brennerhodet.

Resultat : Det ser ut til at mye av driften skyldes
kullavleiringer 1 brennerhodet.

under kjgring, men dette er ikke undersgkt nsrmere.

4.5 Analyse av standardlgsninger i omrade 0,1 - 1,0 /ug SOQ/ml

Siden metoden fungerer bra i omrddet 1,0 - 8/ug Sog/ml, ble
det gJjort videre forsgk med & analysere prgver 1 omriddet

0,1 - 1,0ug SO,/ml.
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Fremgangsmite : 0,5 ml standardlgsning av sulfat (0,2,
g,4, 0,8 og l,O/ug SO5/ml); 1,0 ml Ba(0104)2-1¢sning
(8,58/ug Ba/ml i dioxan, L 8), samt 15 jul KCl-lgsning
(100 000 ppm K) ble overfgrt til et 1,5 ml sentrifuge-
glass. Lgsningen ble sentrifugert ved 16000 rpm. i 5 min.
og analysert m.,h.p. Ba ved FES.

Resultat : Liten forskjell p&d den laveste og hgyeste
standarden.

.6 Sammendrag

Forsgk viser at felling av BaSOy 1 vannlgsning i de konsen-
trasjoner vi her opererer med, ikke er mulig. Av organiske
lgsningsmidler gir dioxan tilfredsstillende resultater. For
4 fjerne det utfelte BaSOy fra lgsningen, kan man sentrifugere
prgven ved 3200 rpm. i 25 min.

Av de tre teknikker til analyse av Ba er AAS med flamme ikke
fglsom nok. FES og flammelgs AAS kan begge anvendes med godt
resultat i omradet 1 - 8 Jug SO, /ml.



REPRODUSERBARHET

For & undersgke reproduserbarheten p&d metoden har jeg brukt
en nedbgrprgve, Sgyland 2-3/6-72. Konsentrasjonen i prgven
skulle ligge p& ca. 4,0/ug SO,/ml. (6,0/ug SOy~ /ml)

Fremgangsmate : 3 ml prgve, 6 ml Ba(0104)2-l¢sning i dioxan
(8,58/ug Ba/ml), samt lOO/ul KCl-1gsning (100 000 ppm K) ble
overfgrt til et 10 ml sentrifugeglass (borsilikat) og blan-
det. Lgsningen ble sentrifugert ved 3200 rpm. i 25 min. og
analysert m.h.p. Ba ved FES med lystgass-acetylenflamme.

Det ble kjgrt 9 paralleller. (Se bilag 1. TForelgpig analyse-
forskerift).

Resultat:

Parallell Pl SOs/ml /ug 50, ~/ml
1 4,00 6,00
2 4,30 6,45
o) 3,90 L
4 4,10 6,15
5 4,00 6,00
6 4,20 6,30
Vi 4,10 6,15
8 4,20 6,30
9 4,10 6,15
% 4,10 6,15
X maks. 4,30 6,45
x win., 3,90 5,85

Varians S2 : 0,01 0,03

Standardavvik S i 0,11 = G

Spredningen R : 0,40 0,60

Midlere avvik S: h 0,10 0,15

Dette gir den samme reproduserbarheten som vi har ved den
manuelle thorinmetoden.
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SAMMENLIGNING MED THORINMETODEN

Til & sammenligne denne metoden mot thorinmetoden har Jjeg
benyttet meg av nedbgrprgver.

Prgvene er analysert uten noen form for forbehandling fgr
bestemmelse ved FES, og lonebyttet fgr analyse etter thorin-
metoden (automatisk).

Fremgangsméte : Som ved pkt. 5, reproduserbarhet. Verdiene
er oppgitt i ,ug S0y~ /ml.

Stasjon, dato éug SOy/ml Differanse
1972 ES Thorin FES/Thorin(autom. )
Sgyland 19-20/6 0,80 1,65 - 0,85
GJerstad 18-19/6 2,60 3,10 - 0,50
Skred 9-10/6 4,95 4,60 + 0,35
Sgyland 2-3/6 6,40 5,75 + 0,65
Ligta 2-3/6 7,65 Tl + 0,35
Lynggr 4-5/6 9,70 11,60 - 1,90
Mandal 2-3/6 10,20 10,10 + 0,10
Lista 3=-U4/6 13,35 11,40 + 1,95
Skre& 18-19/6 0,40 1,50 - 0,90
Lynggr 12-13/6 1.8¢ 2,80 - 1,00
Mandal 22-23/6 4,20 4,65 - 0,45
Sgyland 11-12/6 5,60 5,70 - 0,10
Mandal 6=-7/6 T B0 7,50 + 0,30
Tovdal 4-5/6 8,50 8,85 - 0,35
Skred 5-6/6 15,20 9,60 + 1,60
Birkeland 3-4/6 750 TaTs + 0,15
Lynggr 22-23/6 1,65 2,10 - 0,45
Sgyland  6-7/6 3370 3315 + 0,55
Skred 10-11/6 3,30 4,10 - 0,80
¥ 11-12/6 5,60 5,85 - 0,15

Se figur 1.
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KONKLUSJON

Metoden egner seg bra til analyse av sulfat 1 vann i omradet
1,5 - 12 ug soa=/m1 (1- 8 jug 80,/ml). Metoden skulle ogs&
vare fullt brukbar til bestemmelse av SO2 i Iluft under forut-
setning at man bruker 0,3% perhydrol til absorpsjonslgsning.
Siden metoden ikke er aktuell har man ikke gjort videre for-
sgk pd dette. Interferensforsgk er heller ikke utfgrt, av
samme grunn.

Det blir skrevet en forelgpig analyseforskrift for bestem-
melse av sulfat 1 vann ved FES. Hvis man senere gnsker & ta
opp igjen denne metoden, bgr man gjgre flere forsgk for &
finne ut hvilken av de to teknikkene FES eller flammelgs AAS
som er best egnet.

dillepg: JItier at Torsdkans var Sveluftet 1 &pril 1978 ble

det i juli-nummeret av "Analyst" publisert en tilsvarende
metode for indirekte bestemmelse av sulfat i omradet

0.5 = 10 pg/ml (12). Vedkommende feller sulfatet i prgven med
bariumklorid i 50% propan-2-01, tilsetter kaliumlgsning, ryster
i 15 timer (!) og sentrifugerer ved 3500 g i 20 minutter.
Overskudd av barium analyseres ved FES og lystgass-acetylen

flamme.

Konsentrasjon av K i prgven er da pad 600 ppm. Kaliumlgsningen
lages ved & 1lgse kalilut i en blanding av kloreddiksyre og
destillert vann. Dette skal ifglge forfatteren gi 97% stgrre

intensitet enn ved bruk av 1000 ppm ren X.
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Forelgpig analyseforskrift "Indirekte bestemmelse av sulfat
i vann ved flammeemisjonsspektrometri".



NORSK INSTITUTT FOR LUFTFORSKNING

Dato : 15 august 1973
Referanse: I0 01271

INDIREKTE BESTEMMELSE AV
SULFAT I VANN VED
FLAMME-EMISJONSPEKTROFOTOMETRI

(Forelgpig analyseforskrift)

PRINSIPP

Sulfatet i prgven reagerer med et overskudd av barium (Ba)
under utfelling av bariumsulfat (BaSOs), BaSOy skilles fra
vesken ved & sentrifugere lgsningen ved 3200 rpm i 25
minutter. Overskuddet av Ba analyseres ved flamme-emisjons-
spektrofotometri (FES) med lystgass - acetylen-flamme,

Konsentrasjonsomrdde: 1 - 8 ug SO0,/ml (1,5 - 12 ug SO4 /ml).

For analyse av SOz i luft, benyttes NILU's prgvetakings-
utstyr for SO, med absorpsjonslgsning av 0,3% peroksyd i

surt miljg (pH 4,5).
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INSTRUMENTER 0G UTSTYR

Atomabsorpsjonsspektrofotometer, Perkin Elmer 403
Sentrifuge, 3200 rpm

Sentrifugeglass: 10 ml

Malekolber: 100, 1000 ml

Fullmlpattans Ly By 8y Gy By Ty 40 mil
Mikropipette: 100 pl

Analysevekt

Lystgass, N0

Acetylengass, CyH;

Tryicelmes

KJEMIKALIER

Svovelsyre, H,S0,, titrisol 0,1N
Bariumperklorat, Ba(Cl04),, vannfri p.a.
Dioxan, p.a.

Kaliiimizlorid, ¥El, B.a,

REAGENSER

858 ug Ba/ml: Vei inn 210 mg Ba(Cl04)2 og 1l¢gs det i 100 ml
destillert, ionebyttet vann. (L. 1).

8,58 ug Ba/ml: Pipetter ut 10 ml av L.1, 40 ml destillert,
ionebyttet vann og fortynn til 1000 ml med dioxan p.a. (L. 2).

100.000 ppm K-lgsning: Vel inn 19,07 gram KCl og
lgs det 1 100 ml destillert, ionebyttet vann.

100 pg SO,/ml (150 pg SOs/ml)
31,25 ml 0.1N svovelsyre tas ut med en byrette og fortynnes til
1000 ml med destillert, ionebyttet vann. (L. 3).
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Standardlgsninger 1 - 8 ug SO0,/ml (1,5 = 12 pg SO /ml)

1,0 ug SO,/ml: Pip. ut 1 ml av L. 3 og fortynn til 100 ml med dest. .

ioneb, vann

1" . " " 1" "ot 1 1" " " t

" . 1" 1" 5 " "non " " " 11 "
1t . 1" " '7 1" "o 1t 1" " "

" o 1" " " 1mn n " 1" " 1t "

Standardlgsningene overfgres etter tillaging til 100 ml
flasker av polyetylen.

FREMGANGSMATE

Pipetter ut 3 ml standardlgsning (1 - 8 ug SO2/ml) eller prgve-
lgsning samt 6 ml Ba(Cl0,)., lgsning L.2 og ha det hele i et

10 ml sentrifugeglass. Tilsett 100 ul K-lgsning

(100.000 ppm K) og bland godt. Sentrifuger lgsningen ved

3200 rpm i 25 minutter. Lgsningene md behandles med stor
forsiktighet og ikke rystes pd etter at de er ferdig

sentrifugert. .

Blindprgve, 0 ug SOp,/ml: Pipetter ut 30 ml destillert, ione-
byttet vann og ha det i en 100 ml flaske av polyetylen., Tilsett
60 ml Ba(Cl04)2 l¢gsning L.2 og 1 ml KCl-lgsning og bland det
godt. Denne lgsningen brukes til & justere bglgelengden til

maksimum emisjon.

Blindprgve, 0 ug Ba/ml: Pipetter ut 30 ml destillert, ione-
byttet vann og ha det i en 100 ml flaske av polyetylen. Tilsett

60 ml dioxan p.a. og 1 ml CsCl-lgsning og bland det godt. Denne
lgsningen brukes til & justere null-linjen.
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Innstilling av Perkin Elmer 403

Bglgelengde: 5536 A

Omrade : Visw

W e y 2

"Chopper" : ON

g A : OUT

"Recorder full scale": 0,25 A

mV pa skriver ¥ L0

"Recorder response" : 2

Flowmeter (1) luft 40 CZ2J Iuft : 40
acetylen: 25 " acetylen: 60

lystgass: 40

Hastighet pa& skriver mm/min: 20

Tenning av lystgass-acetylenflamme md g via luft-acetylen.

Se instruks for tenning av lystgass-acetylen-flammen side 5.

HUSK A BRUKE BRENNERHODET FOR LYSTGASS.
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ATOMABSORPSJONSSPEKTROMETRI

Prosedyre for tenning og slukking av

lystgassflamme pd Perkin-Elmer 403

NB! Bruk _brennerhodet for lystgass!

TENNING:
1) Kontroller "flow" for lufttilfgrselen. Den skal vare i

underkant av 40,

2y Skru over til lystgass og kontroller "flow" igjen. Den

skal vare i underkant av u40.

31 Kontroller "flow" for acetylen-tilfgrselen. Den skal vare 25.

4) Sla tilbake fra lystgass til luft og tenn flammen. Se at
den brenner pent og slukk den.

5) Skru opp "flow" for acetylen-tilfgrselen til flowmeteret

viser 60.
6) Tenn luft-acetylen. S1la straks over fra luft til lystgass.

7) Se pa& flammen og skru acetylen-tilfgrselen forsiktig ned
til flammen er som den skal vare (det vil si rgd nederst

uten hvit eller gul farge).

8) Det er ngdvendig & skrape vekk kull fra brennerhodet og
til dette brukes en grafitt-stav.

SLUKKING:

1) S1& alltid over fra lystgass til luft fgrst. Steng av i det
gyeblikket flammen forandrer utseende.

Ved & fglge denne prosedyre unngdr en uhell som lett kan oppstd
ved bruk av lystgassflamme.

KET
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Knappene for "INTENSITY", "REPEAT" og "10 AVERAGE" skal vare
inne. Skru "GAIN" nesten helt ned. Skru knotten
"CONCENTRATION" nesten helt opp.

Begynn med & kj¢re blindprgven (0 ug Ba/ml) og trykk pa

"AUTO ZERO". Kjgr deretter blindprgven (0 pg SO./ml) og juster
bglgelengden til maks imum utslag pa skriveren. Kjgr blindprgven
(0 yg Ba/ml) pa& nytt og trykk pa "AUTO ZERO". Kjgr blindprgven
(0 pg SO,/ml) p& nytt og juster "GAIN" til passende utslag péa
skriveren. Kjgr deretter blindprgven (0 pug Ba/ml) og trykk pa
"AUTO ZERO". Instrumentet er nd klar til kjgring.

Kjgr standardlgsningene mellom 1 - 8 ug SO02/ml. Deretter
kjgres prgvelgsningene. Mellom hver standard og hver prgve
kjgres destillert, ionebyttet vann. Sjekking av 0-linjen skjer
ved & kjgre blindprgve (0 ug Ba/ml) for hver 5. standard- eller
prgvelgsning. Kjgr standardlgsninger mellom hver tidende prgve.
Ta paralleller av ca hver tiende prg¢gve. Prgver som inneholder
mer enn 8 Mg SO,/ml (12 pg SO3/ml) m& fortynnes.

Utregning:

Les av antall mm utslag fra 0-linjen pd alle standardlgsningene.
Tegn kalibreringskurve med antall mm utslag pd ordinat-aksen og
ﬁg S02/ml1 (ug SOi/ml)‘pé abscisse-aksen. For & finne
konéentrasjonen av S0, (SO0%) i prgven leses av antall mm utslag
fra 0-linjen. Man gdr sd inn pa kalibreringskurven og finner
antall pug SOz/ml (ug SO%/ml).

JBL



