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LUFTPRGVERS HOLDBARHET UNDER LAGRING MED HENSYN PA SO,
(Absorpsjon i-hydrogenperoksydlgsning).

INNLEDNING

Feltprgveflasker som NILU anvender ved absorpsjon av SO, fra luft, er

av polyetylen. Flaskens volum er ca. 180 cm3, og den fylles med ca. 100 ml
absorps jonsvaeske. Absorpsjonsvesken bestdr av 0.3% H,0, 1 ionebyttet

vann som ogsd er destillert. pH justeres til ca. 4,5 med hydrogenper-
klorsyre. SO, som ledes ned i flasken oksyderes til SOf , hvis mengde
bestemmes ved hjelp av Thorin-metoden. Prgvene representerer dggn-—

prgver.

Hvis en lagrer en eksponert prgve og mdler SO,-mengden flere ganger med
noen dagers mellomrom (SOZ -verdiene er omregnet til 800y )y vil éf epp-

dage at SO,-mengden pr. ml prgve stadig gker.

Hvis en damper inn en slik prgve (i varmeskap ved noe i underkant av
100 OC), vil en finne at inndampningen har fordrsaket en relativt sterk gkning
av SO,-mengden. En inndampet prgve vil dog vare stabil ved videre lagring.

Inndamping vil bli behandlet til slutt i dette notat.

I denne sammenheng skal nevnes at en nedbgrprgve vil vare lagringsstabil 1
meget lang tid med hensyn pa SOq~. Noen fé& prgver kan dog vise en svak

tendens til stigning etter meget lang tid.
Standardprgver laget av svovelsyre viser god lagringsstabilitet.
Notatet omfatter bl.a. en oversikt over hva som er gjort for eventuelt &

kunne forklare og rette pd disse uheldige stabilitetsegenskapene for

SO,-prgver fra luft.



EKSEMPEL PA "S0,-@KNING" VED HENSTAND

Fig. 1 viser SO,~verdier for luftprgver tatt i Oslo-omrddet vinteren
1970/71. En har fulgt langt flere prgver under lagring og sett hvordan
de alle har gket pa samme méte. De tre prgvene vist i fig. 1 er typiske

i s& méte. Ut fra kurvene kan man slutte fglgende:

s, Stigningen er omtrent den samme uansett hvilket nivd kurven
starter pd. Det synes altsd ikke & vare noen sammenheng mellom

opprinnelig SO,-mengde og stigningens stgrrelse.

2. Etter 2-3 mndr. bgyer kurvene av, og stigningen avtar ganske
meget, og blir stadig mer ubetydelig. Mens den er ca. 1,7 ug/ml

for de fdrste 23 mndr., er den bare 0,55 etter de neste 43 mndr.
3. Stigningen synes & nd en asymptotisk verdi pd omkring 3 ug SO, /ml.

Prgvene er analysert fgrste gang 10 — 12 dager etter prgvetagning, slik
at startverdien ligger sannsyaligvis ca. 0,3 pg/ml lavere enn pa kurvene.
Dette kan en si ut fra tidligere undersgkelser som har vist at stignings-
koeffisienten er tilnzrmet konstant de f@grste 2 manedene, dog ikke sa

konstant at den generelt kan anvendes som korrektiv ved rutineanalyser.

Som en ser, er kurvene noe "hakket". Dette kan forklares pd grunnlag av
lagringsforholdene. Prgvene er lagret mgrkt og i skap med luke ut til
friluft. Dette betyr at temperaturen har variert sterkt med utetemperaturen,
men har alltid ligget et sted meilom romtemperatur og utetemperatur.

Som vi siden skal se, spiller temperaturen en stor rolle for lagrings-

stabiliteten.

Regner en med en midlere asymptote-verdi som ligger 3 ug/ml hgyere enn
startverdien, og videre at avdampningen under boblingen er 30 ml (hvilket
cr et vanlig antall), fdes et tillegg i pg SOz totalt pd grunn av denne
ugnskede stigningseffekt pd : 3:70 = 210 ug SOp. Dette vil i ug S0, /m3 1uft
silsvare 210 5 3,6 = 58,5
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MULIGE S0O,-BIDRAG FRA ABSORPSJONSL@SNING OG ATMOSFARENS H,S-BAKGRUNN

For & gjdre bildet s& fullstendig som mulig, er nedenforstéende beregninger

tatt med. En skal vare oppmerksom pé& at disse bidrag forutsetter at en

regner med de mest ugunstige forhold.

Inndampning har vist at det destillerte vann stort sett gir et SO,-bidrag
P& ca. 2 ug pr. 100 ml. I noen tilfeller har en fitt verdier pd opp til 5,
og vi vil bruke sistnevnte tall. Dette gir ca.l,t pg SO,/m3 luft.

Fabrikken Merck oppgir fglgende max-verdier for perhydrol:

Freie SHure (als HpS04): 0,003%, SO4: 0,0002%. Dette tilsvarer et SO,-
bidrag p&d ca. 6 ug SO,/m3 luft. N& er "fri syre" neppe bare § betrakte

som svovelsyre.

Undersgkelser viser at en eksempelvis i byer kan regne med H,S-konsentrasjoner
p& 0.015 - 0.9 ug HyS/m3 luft. (Garber: Luftverunreinigung und ihre
Wirkungen, 1967). Hvis vi regner med 1 ug H;S vil dette gi et bidrag til-
svarende ca. 1,9 ug SO,/m3 luft, forutsatt kvantitativ absorbsjon (se
forgvrig punkt 5.3.1).

Tilsemmen gir disse bidrag i underkant av lo ug SOz/m3 som er under femte-

parten av hva en matte ha om dette skulle forklare stigningsfenomenet.
2
LAGRINGSEGENSKAPENE TIL SO, —-PRGVER SOM ER LAGET PA FORSKJELLIGE MATER

Prgve 1 Absorpsjonslgsning tilsettes soﬁ' som svovelsyre. Dette
tilsvarer de vanlige standarder som daglig anvendes. Disse
viste seg & vere holdbare over flere méneder selv ved
oppbevaring i diffust lys ved romtemperatur. Ved direkte
solbestrdling vil i noen tilfelle en svak stigning kunne

observeres, men ikke over 0,2 pg i lgpet av flere uker.

Prgve 2 S0,-gass ble rystet inn i absorpsjonsvasken. Vi fikk fglgende
forlgp : Start : 0,90 ug SO,/ml. Det videre forlgp ble
(tallet i parentes angir antall dager etter fgrste gangs
analyse): 0,95 (4), 0,95 (10). Deretter direkte solbe-
gtpdling 3 1,0 (11), 0,95 (16).

En ser at en fdr ingen vesentlig stigning.



Sherlt

Prgve 3 1 ug SOa-pregve laget ved hjelp av dosering fra
Wosthoff-apparatet. Prgven ble lagret under direkte
éolbegtrdling: Resultatys L (0), 1,18 (5), L,8 (7),
1,3 (10}, 1,2 (24), Uteluft er her suget inm.som
fortynning av gassen, men prgvetagningstiden er
meget kort sammenlignet med feltprevene. En ser at

stigningen ikke likner den en har for feltpregver.

Prgve b 5 ug SO,-prgver laget ved & tilsette absorpsjonslgsningen
Na;SO3. Resultat: 4,75 (0), 4,8 (L), 4,8 (10). Deretter
direkte solbestraling: 5 (11), 4,9 (16), 4,95 (21). Heller

ikke her har vi stigning tilnzrmelsesvis som for feltprgvene.

Med tanke p& de ugunstige lagringsforholdene for disse 4 prgver m& man

sl at stigningen er ubetydelig.

STUDIE AV PRUVENES STABILITET UNDER LAGRING

Vi skal fgrst nevne noen enkle forhindsundersgkelser:

De spor av vaskemidlet Zalo en kunne tenke seg kunne bli igjen i prgve-
flaskene etter vask, viste seg ikke & ha noen interfererende effekt.
Avdampning fra prgveflaskene ved henstand var ubetydelig. Ved henstand

i 1 mnd. vil avdampning fra flasker inneholdende 80 ml vann vare ca. 1 ml
med 1gs kork, og ca. 0,4 ml. med tett kork ved ca. 20 oC. Ved henstand i
kjdleskap kunne disse tall halveres.

Ulike nivder i prgveflasken ble funnet ikke & ha noen effekt.

Om prgvene daglig rystes noe eller om de far std i ro, spiller heller

ingen vesentlig rolle.

Effekten av temperatur og lys

Ulike prgvetyper ble analysert etter henstand under forskjellige temperatur-—
og lysforhold. Tabell 1 viser resultatet av dette.



Prgvetype Lagrings— 1. gangs analyse gkning
betingelser analyse etter ca.
1 mnd.
Absorpsjons-—
veske Kjgleskap 0 0 0
Absorpsjons— Direkte sol-
veske lys (rom) 0 0,1 @) 3t
Std 3 ug SO; Kjgleskap 3 2,95 -0,05
=W Direkte sol-
lys (rom) 3 3,2 (o8
Feltprgve A Kjgleskap 2,65 2,8 @ 3L
al v Temperert
rom, dif- 2,65 3,15 0,50
fust lys
Feltprgve B Kjgleskap I k.5 @0
A ¥ Temperert
rom, dif- 4,4 4,8 .
fust lys

Tabell 1: Temperatur— og lyseffekter p& lagringsstabiliteten for
standard- og feltprgver. Tallene er angitt i ug/ml.

Fra tabellen kan man se fglgende:

Ty Lagring i kjgleskap gir best konservering av feltprgver. Stigningen

synes & vare liten selv etter ca. 1 mnd. (Analysefeilen:i 8405 ug S04},

2. En ser at stigningen fgrst og fremst gjelder feltprgver. Riktignok
har en noe stigning for absorpsjonsl@gsning og Std. 3 ved direkte
solbestraling. Men dette er under meget uheldige lagringsforhold.
Bidraget her kan forklares ut fra det som er nevnt under pkt. 3,
samt kontaminering fra ionebytter, som vi senere skal komme tilbake

til. Praksis har vist at standardprgver kan std i romtemperatur i

diffust lys i ménedsvis uten & forandre seg.

En feltprgve ble s& fordelt pd flere flasker og utsatt for ulike temperatur-

og lysforhold. Fig. 2 viser resultatet.




nr. 1 - oppbevart i kjgleskap

nr. 2 - oppbevart i sollys, men flasken var tildekket
av sort tape

nr. 3 - oppbevart temperert og mgrkt (dekket med Al-folie)
nr. 4 - oppbevart temperert og i diffust lys (rom)
nr. 5 - oppbevart 1 direkte sollys

A pgsoz/mi
4.0 —

. N3 : KURVENE GIR IKKE ET

3.5+ RIKTIG BILDE AV STIGNINGS-
FORLOPET MELLOM START 0G
ENDEPUNKT

ETTER ANTALL DAGER

Fig. 2: Effekten av ulike temperatur- og lysforhold under
lagring av samme feltprgve.



Forsgket viser at direkte sollys pd prgvene er meget uheldig. Forgvrig
ser en at ogsd diffust lys har en tydelig effekt, men dog langt mindre

enn direkte solbestrdling. En skulle kanskje ventet at kurve 2 skulle

ha ligget hgyere enn kurve 3, p.g.a. sterk varme fra sollyset. Her mi
bare innskytes at prgve 2 har stédtt mellom doble vinduer. Dette betyr at
temperaturen om natten for denne prgve blir adskillig lavere enn for prgve
nr. 3. Dette er sannsyligvis forklaringen. Prgve nr. 1 har sunket noe.

Vi skal ikke komme nermere inn pa dette, da utallige forsgk har vist at

dette forlgpet ikke er vanlig. Det vanlige er ubetydelig stigning.

Konklusjonen av dette m& bli at prgvene konserveres best ved lav tempera-

tur uten lystilgang.

Fig. 3 viser noenlunde stigningsforlgpet for prgver oppbevart i1 direkte
sollys. Den ene av de 6 prgvene som ble fulgt videre, er lite representa-
tiv, da det normale forlgpet her ville vere en svak fortsatt stigning
(jmfr. fig. 1). Det tilsynelatende fallet kan skyldes ungyaktig analyse.

| pgso,im
50— 2 PROVER
. L am e oo == — = OPPREVART
e | SOLLYS
1 PROVE OPPBEVART
——  ILYST ROM,

TEMPERERT CA 20°C

ANALYSERT ETTER
ANTALL DAGER

i —

] 1 T ¥ T L L4 L] L]

T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Fig. 3: Stigning pa& prgver oppbevart i sollys og diffust lys.
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5a3.1

Emballas jens betydning for lagringsstabiliteten

a) Polyetylenflasken

Hvis en under prgvenes henstand vender flaskene pé& hodet, vil
dette normalt fgre til en ytterligere gkning i stigningsforlgpet
som kan vare ganske betydelig (se fig. 4). Det er vanskelig &
forklare dette uten & ta i betraktning en effekt fra plast-
veggen. En kan eksempelvis tenke seg at plastveggen adsorberer
svovelholdige stoffer under boblingen, eller at stoffer trekkes

ut av plasten.

Det ble undersgkt lagring pd gamle, dvs. brukte og nye flasker.
En fikk ikke noe entydig svar pd om den ene gruppe flasker var
bedre enn den andre. Det kunne imidlertid se ut som om brukte
flasker ga noe lavere stigning enn nye. En ville muligens ha
fadtt et mer entydig svar om en ogsd hadde boblet luften gjennom

de to flaskegrupper.

b) Forskjellig emballasjemateriale

Vanlige feltprgver absorbert i polyetylenflasker ble fordelt pa
flasker av forskjellig materiale og satt til lagring.

En forsgkte flasker av PVC og teflon, samt flasker av pyrex glass.
Resultatene var entydige. Ingen materialer syntes & innvirke

pd stigningsforlgpet. Ut fra dette er det naturlig & sgke Arsaken
til stigningsfenomenet i hva som skjer under selve prgvetakningen.

2.
Interferens fra andre svovelforbindelser enn SO,

Sulfider

Oksydasjon av H2S skjer meget raskt i absorpsjonslgsningen,

og vil bli overfgrt til SOq_ . Forsgk har vist at denne oksydasjon skjer
uten tilstedeverelse av H,0,, og at oksydasjonen skjer som ventet raskere
ved hgyere temperatur.

En prgve som ble laget ved & tilsette 1 pg SO, (som HpSO4) + 1 ug S -
(som Na,S) pr. ml lgsning som ikke inneholdt H,0,viste fglgende forlgp:
1,7 (0), 1,85 (7), 2,05 (24). Dette indikerer at sulfider vil gi en



_lo_

stigning p& samme mdte som en har i feltprgver.

Laboratorieforsgk har vist at sulfider i lgsning vil falle ut ved til-
setning av HgCl,. Feltflasker ble derfor tilsatt HgCl; og kjgrt parallelt
med flasker uten HgCl, i felt. En registrerte da etter eksponeringen
lavere SO, -innhold i de flasker som inneholdt HgCl, (se tekn. notat
20/72, side 20-24). Dette var i grunnen ventet og viser at noe av den SOy
en registrerer kan opprinnelig ha vert sulfid. Men forskjellen var
mindre enn en skulle ventet,da disse prgvene ble tatt i Sarpsborg.

Dette kan skyldes at absorbsjonen av H,S ikke forlgp kvantitativt. Det

er ogsd vanskelig & si hvor kvantitativ utfellingen med HgCl, er og
hvilke ionemekanismer som rdder ved disse lave konsentrasjoner. Som

fig. 4 viser, fortsatte imidlertid stigningen under lagring.

Prgvene vist i fig. U4 var noe gamle da forsgket startet, og kurvene gir
derfor ikke begynnelsesforlgpet. Selv om HgCl; binder noe sulfid og
s8ledes i felt ville gi et muligens mer korrekt bilde av SO,-mengden, si
viser fig. 4 at lagringsegenskapene er ddrligere ved HgCl,-tilsetning.

Serlig kommer dette tydelig frem ved langtidslagring.

4 pg 502/ml
6.4 1
6.0 9 _ — — MED Hg Clz
. I
5.6 1
5.2 !
I
481 /
OPPBEVART FLASKEN SNUDD DIREKTE
441 Cca.20°C PR HODET | soLys
-
”~
4.0 >
/
3.6 -

- UTEN Hg Clz
3.249 7
_+ —| MED Hg c1z
g === I T

| — »
244 /

y
2.01 /’ “1
1.6 /

— — =
e
b I |~ UTEN Hg Clz
08<r /A
il ANALYSE ETTER ANT.DAGER
04 Py
& Li T L ]
15 29 46 S2 58 63 70

Fig. 4: Lagringsbestandighet ved tilsetning
av HgClz.
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En kan ikke utelukke at tungtlgselige sulfider kan bidra til en

gkning av sulfatinnholdet ved lagring av feltprgver, men det er lite sann-
synlig at H,S skulle vzre noen vesentlig faktor, fordi H;S oksyderes

noksd raskt p.g.a. H0, og fordi stigningsbidraget er noksa konstant fra

prgve til prgve.

Vi kan ogsd ta med at "odour threshold" er meget lavt for HyS. I litteraturen
finner en ulike tall for denne terskel, men det kan nevnes at Garber

(1967) oppgir 0,04 ug HpS/m3 luft og at 0,5 ug/m® luktes tydelig. Det

er derfor helt klart at skulle H,S vere 4rssken til stigningsproblemet,

sé mdtte luften inneholde s& mye H,S at det ville vare til stor sjenanse

for menneskene (jfr. punkt 3).

Til slutt skal bare nevnes at ved NILU ble gjort et forsgk med sglvfilter
foran bobleflaske for absorpsjon av HyS., Dette filter ga ingen effekt pa

prgven, hverken relativt til en parallellprgve uten sglvfilter eller til

stigningsforlgpet ved lagring.

Elementaert svovel

Elementzrt svovel ble fremstillet av HCl og Na,;S,03 og renset godt.

Bn laget 2 prgver, en som inneholdt 10 ug S/ml og en som inneholdt lug S/ml.
Henstanden skjedde i direkte sollys. Prgvene inneholdt H,0, som i absorpsjons-—

lgsningen.

Resultatene ble:

1 g S=mgve 0.2 (35 042 (24)s 935 (22) op 0535 (29)
10 g 8~ pgudre  0,25(3)s 150 (L) L6 (22) e 1,95 (29)

En kunne innvende at stigningen kan skyldes rester av Na,S,03, men forsgk
2_
har vist at Na,;S,03 oksyderes umiddelbart til SO, ved tilstedevarelse av

H202.

En ser at 10 pg-prgven har en Jevn stigning, men den stiger svakere enn
feltprgver lagret under samme forhold. I tillegg mé nevnes at 10 pg S/ml
neppe er realistisk for feltprgver under normale forhold, og at en métte

vente variasjon fra prgve til prgve, at partikulzrt S burde ogs& kunne



5.3.3
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gi svovelbidrag til filteret (se tekn. notat 53/73), og endelig at
stigningsfenomenet da ogsd mdtte kunne observeres i nedbgrprgver,

hvilket ikke er tilfelle.

Andre svovelforbindelser

En kan naturligvis tenke seg at hange svovelforbindelser ville kunne
absorberes mer og mindre i feltflasken under boblingen, og at disse séa
etter hvert ville kunne omdannes til sulfat. Dette kan gjelde sdvel
organiske som uorganiske forbindelser. Av organiske stoffer kunne en tenke
seg bl.a. merkaptaner som en vet finnes i atmosferen. Men merkaptan kan
sannsynligvis utelukkes som kilde til SOq_—stigningen fgrst og fremst
fordi "odour threshold" er s& lav (2,2 pg/m® for metyl mercaptan) at

de mengder det her er snakk om, mdtte kunne luktes uten vanskelighet. Det
har ikke vert praektisk mulig & f& testet organiske stoffer ennd. Derimot

er en del uorganiske stoffer testet. Disse er:

Natriumsulfitt, NapS0Oj

Natriumdisulfitt, NayS,05g

Natriumpyrosulfat, Na,S,07

Natriumhyposulfat, NayS;0y

Natriumthiosulfat, NayS,03

Natriumhydrogensulfat, Na,HSOy

Kaliumpersulfat eller Kaliumperoksodisulfat, K,;S,0g

Alle disse salter ble det laget prgver av, bade med og uten Hp0,. De ble
innveid ekvivalent til 3 ug SO,/ml lgsning. De ble analysert umiddelbart
og etter 3 dagers henstand. Alle unntatt K,S,0g oppf@grte seg som om til-
svarende mengder sulfat skulle ha blitt innveid (med H,0-tilsetning). Vi

skal se nzrmere p& K,;S,;0g som oppfgrte seg noe annerledes enn de andre.

Vi har 2 oxy-syrer av svovel: peroxosvovelsyre (H,SOs, Caro's syre) og
peroxodisvovelsyre (H2S208). Begge syrene og deres salter er moderat
1gselige i vann og forholdsvis stabile i1 lgsning. Alkalil peroxodisulfatene
er helt stabile i tgrr tilstand. Det er disse salter man betegner per—

sulfater. Peroxosulfatene vet man lite om.



I fortynnete l@gsninger vil bd&de peroxo- og peroxodisulfatene hydrolysere,
og vi fir dannet svovelsyre. Hydrolysen gdr noe senere for peroxosulfatene.

@kt temperatur paskynder hydrolysen.

H2S05 oksyderer jodid momentant selv i sterk fortynning. H2S8208 oksyderer

jodid langsomt. Ingen av syrene reduserer permagnat.

Disvovelheptoksyd S,07 kan oppfattes som et anhydrid til peroxodisvovel-
syren. I elektriske utladninger kan dette oksyd dannes som reaksjons-
produkt av oksygen og svoveltrioksyd (eller svoveldioksyd). S207 de-

komponerer delvis i vann og vi fér H2S20s.

Eddiksur benzidin acetat kan anvendes som kvalitativt reagens pid per—

sulfater. Vi fir en blafarvning ved s& lite som 1 Mg kaliumperoxodisulfat.
(Karchmer: The Analytical Chemistry of sulphur and its compounds, Part 1,
page 258). Det er sannsylig at ogsd peroxosulfatene vil gi samme fargning.

Dette kommer ikke klart frem i litteraturkilden.

Ved hjelp av ovennevnte metode er det padvist at persulfat kan dannes ved at
802 -gass ledes ned i en hydrogenperoksydlgsning. Resultatet ble negativt
dersom SO2 ble byttet ut med H2SOu. Forsgk har videre vist at ved inndampning
av persulfatlgsninger fi&r vi en kvantitativ overgang til sulfat. (Jmfr.:

S02 prgvene er stabile etter inndampning og fortynning.) Perhydroltilsetning

var ikke ngdvendig for & f4 denne overgang.

I litteraturen finner en at peroxodisvovelsyren reagerer voldsomt med
mange av de vanlige organiske stoffer, det samme gjgr peroxosvovelsyren

om enn noe svakere. (Jmfr.: Aceton er funnet & stabilisere prgven,

punkt 5.5.)

Det var nzrliggende & tro at forklaringen pad stigningsfenomenet under
lagring dermed var funnet, dvs. at noe SO2 vil reagere med HpO2 og danne

H2S8208 , som s& siden hydrolyserer og danner svovelsyre.

Men nedenfornevnte forsgksresultater kan likevel vanskelig forklares ut
fra dette:

1) Gjennombobling i 1N NaOH fgr absorpsjon i H202-lgsning endret ikke

noe pad stigningsforlgpet.
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2) Gjennombobling i 6 seriekoblede absorpsjonslgsninger ga
fremdeles stigning 1 samtlige flasker omtrent i samme stgrrelses-—

orden (se punkt 5.4).
En kan imidlertid ikke utelukke helt at S,07 fra atmosferen under spesielle
forhold vil kunne gl et visst bidrag, men fenomenet har sannsynligvis

bare teoretisk interesse.

Forsgk med 6 absorpsjonslgsninger i serie

"Samme luft" ble sugd gjennom 6 absorpsjonsflasker i serie. Foran fgrste
flaske var plassert et filter. Tabell 2 angir resultatet. Flaske nr. 1
er nermest filter, dvs. luften passerer fgrst gjennom denne flasken.

Flaske nr. 2 fglger deretter osv. Prgvene er mellom analysene lagret 1

sollys.
o Inndampet og lagret
oy Analysert etter antall dager
0 Al 3 T 0 28
1 Delpsiili g5 2325 | ‘255 Sti3p 335
2 0 0i=55 153 LT 25 295
3 0 0.8 fnT 2.4 3
4 0 0.95 1 2.35| 3.75 >
5 0 G.8 &3
6 0 0.75

Tabell 2: Serieprgvenes egenskaper ved lagring.
Tallene er angitt i pg SO,/ml.

Prgve nr. 6 ble etter 1 dag tatt ut og kokt i ca. 5 min., og avdampet vann
ble kompensert for med destillert vann.
Prgven ble fordelt pd 3 flasker:

a) ble lagret som den var,
b) ble tilsstt KT, og
c) tilsatt FeCl,.
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En fikk da fglgende resultater. Tallene i parentes angir antall dager etter

koking. Prgve nr. 6a som fgr koking iflg. tabellen viste 0,75, viste etter
koking 1,15. Vi fikk videre 1,9 (2), 2,6 (8). For 6b: 1,2 (0), 1,25 (2),
1,35 (6). For 6c: 1,15 (0), 1,3 (2), 1,2 (6). Resultatet for 6c ble noe

tvilsomt, da FeCl, ga noe interferens. (Alle prgver er lagret i sollys.)

Ut fra disse forsgk kan en slutte fglgende:

1)

2)

3)

ot

En fér ved lagring stigning i alle de seriekoblete prgver,
og tendensen iflg. tabell 2 er at en fdr en stegrre gkning
etter som en fjerner seg fra flaske nr. 1. Det sistnevnte
er forsdvidt bemerkelsesverdig. Forsgksmaterialet er imid-

lertid her for lite til & dra noen sikre slutninger.

Inndamping betyr sterk gkning av S0%”-innholdet. Det er mulig at
prgvenes SO3 -innhold da ndr det nivd som oppnds ved langtidslagring.

(Dette blir tatt opp siden.)

Koking av prgvene demper stigningen noe. Det er sannsynlig at dette
skyldes at oksydasjonsmiljget da svekkes (oksygenmengden reduseres

raskt).

I sammenheng med det som er nevnt ovenfor md en se resultatet av
KI-prgven (6b) og FeCl, -prgven (6¢c). Her fdr en reduserende miljg,
og resultatet er som ventet en stabiliserende effekt. P.g.a. at et
reduserende miljg syntes & pavirke stabiliteten i gunstig retning,
ble ogsd andre reduksjonsmidler forsgkt. Askorbinsyre ble tilsatt,
men denne hadde ingen effekt. Derimot virket hydrokinon stabili-
serende. Den var imidlertid ikke brukbar p.g.a. for mye interferens

(ga uklar kurve). Se forgvrig punkt 5.6.

Et sterkere oksyderende milje skulle fglgelig gke stigningstendensen.
Dette ble verifisert ved & gke pH til 8 med NaOH etter prgvetagning.
Stigningen ble da noe kraftigere enn normalt. Na-tilsetningen var
her sd liten at den i denne sammenheng ikke hadde vesentlig inter-

fererende effekt ved analyseringen.

5.5 Behandling av prgveflaske med ulike kjemikalier

Prgveflasker sto i flere dager pdfylt ulike kjemikalier. Etter engangs-

spyling med destillert vann ble flaskene forsynt med feltprgve (samme felt-

prgve i alle flasker). De kjemikalier som ble pregvd, var felgende:

destillert vann, saltsyre, svovelsyre, salpetersyre, aceton, trikloretylen,
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dioxane, etanol, white spirit og lynol.

Etter en tids lagring ble prgvene analysert.

Destillert vann, saltsyre og svovelsyre hadde ingen effekt. Bruk av
salpetersyre ga sterk negativ interferens. De organiske lgsningsmidlene
syntes generelt & ha en konserverende effekt pd prgvene. Men bare aceton

og trikloretylen gsa sa& lovende resultater at de ble undersegkt narmere.

Nar de andre organiske lgsningsmidlene ikke syntes brukbare, skyldes
@ P - 2- s

det at de ga prgvene for store variasjoner 1 SO, -verdl under den

lagringsperiode de ble studert. Det kan nevnes at flere av disse lgs-

ningsmidler var av teknisk kvalitet.

Nir det gjelder aceton og trikloretylen ( = "tri") synes aceton mest
anbefalelsesverdig p.g.a. bedre reproduserbarhet. Ofte gir imidlertid
" :n

tri" gode resultater, bedre enn aceton, men "tri" synes ikke & vare

helt pélitelig av ukjent Arsak.

Tabell 3 viser noen eksempler pé& acetonens konserverende evne. Alle

prgver er lagret temperert og mgrkt.

Prgvenes SO02- S02-innhold etter ca. 3 uker
innhold fgr lagring
ubehandlet behandlet
2,2 2,85 253
1,6 259 1,45
0,55 0,9 0,8
OLALS 52 0
0,05 g,8 048

Tabell 3: Ubehandlede- og acetonbehandlede prgveflaskers virkning pa
lagringsstabiliteten. SOp -mengden er angitt i ug/ml absorp-
sjonsvaeske. Det er nyttet brukte flasker.

Behandlingsprosedyrer med aceton:

1) Prgveflasken fylles med aceton og stdr natten over. En kan bruke
tekn. kvalitet. Fgr bruk skylles flasken 1 p.a. aceton og prgven
helles p& uten forutgdende tgrking.
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S&4 ble luften resirkulert i en prgve ved hjelp av en kommunekassepumpe.
Luften gikk fra pumpen til prgve og tilbake gjennom pumpen til prgven
igjen, osv. Den samme luften sirkulerte gjennom prgven. Dette ga et meget

hgyt S-innhold i prgven, med gkende tendens ved henstand.

Da det var overveiende sannsynlig at svovelet kom fra pumpen, ble forsgket
gjentatt med trommelpumpe, hvor luften bare passerte pumpeslanger. Selv
om pumpen gikk i flere dggn, gikk langt mindre luftmengder gjennom boble-
flasken enn i kommunekassen. Likevel merket en her en stigende tendens av
S0, ved henstand. Det ser med andre ord ut for at selve luftgjennom-

boblingen har betydning for ustabiliteten.

Nok et forsgk ble utfgrt som viste at en vanskelig kan tenke seg at

svovelsure gasser fra uteluften har noe med stigningen & gjgre. En lot
uteluften passere en bobleflaske fylt med ca. 0,05 n NaOH, deretter et
filter fgr den passerte en absorpsjonslgsning. Prgven ble like ustabil

som for.

Fkstraksjon av prgven med benzen

En feltprgve ble ekstrahert med benzen.
Hensikten med denne ekstraksjonen var & se om det var mulig & fjerne
et eventuelt ugnsket organisk stoff som ga opphav til vart problem.

Prgven (vannfasen) ble imidlertid like ustabil som fgr.

Variasjon av bobletid og vaskenivd i1 absorpsjonsflasken

6 flasker med absorpsjonslgsning ble koblet i serie etter aerosolfilter.
Alle flasker inneholdt 100 ml absorpsjonslgsning, unntatt flaske nr. 2,
som inneholdt 50 ml. Bakenfra ble si flaskene koblet fra etter henholdsvis
1, 2, 8 eg 24 timers Bobling.

Tabell 4 viser resultatet av analysene etter ulik lagringstid.



Prgve Volum Bobletid Analyse ( ug S0,/ml)

s (timer) straks etter L4 dager

1 100 ol 0,k 1,0

2 50 2k spor 0,9

3 100 2k 0 N {

L 100 0 0,35 (0,k45)
5 100 2 0 B2 (0g25)
6 100 0 6,15 (0,2)

Tabell 4: Stigning sett i relasjon til bobletid og vaskevolum.

En kan regne med at flaske nr. 1 har absolutt all SO, fra luften. 802 =

pévisningene i de andre flaskene skyldes da stigningseffekten.

Forsgket viser at det er sammenheng mellom bobletid og stigning. En har
en avtagende stigning ndr bobletiden reduseres. Tallene i parentes ytterst

til hgyre 1 tabellen viser resultatene ved inndampning.

En kan ut fra dette si at en bobletid pd et par timer gir en relativt

lav stigning.

Det er ikke mulig ut fra tabellen & si noe sikkert om effekten av halvert
veskevolum. Avvikelsen er ikke stgrre enn at den kan tilskrives analysefeil.

Det er sannsynlig at et redusert veskenivd neppe har noen betydning.

Om en utelater H202 i absorpsjonslgsningen, vil en oftest ikke f& noen
nevneverdig stigning i vesken, men det hender at stigningen ogs& under
disse forhold kan bli betydelig ved lagring. En mé& likevel konkludere med

at H,0, medvirker under stigningsforlgpet.

Dette forsgk tyder p& at en under bobling kan f& frigjort stoffer (fra
plasten) som enten inneholder svovel eller som virker interfererende ved

Thorin-metoden.

Hvis polyetylen og luftgjennomboblingen sammen er hoveddrsaken til

stigningsproblemet, gjenstdr & fa svar pd to viktige spegrsmdl:
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1) Vil variasjoner i lufthastighet gjennom bobleflasken ha innflytelse
pd stigningsforlgpet ?

2) Vil gket eksponert polyetylenoverflate bidra til gket stigning?

Forsgk som besvarer disse spgrsmil er omtalt under punkt 8. Disse forsgk
omfatter ogsd inndampningsforsgk, og er derfor ikke tatt med her.

En annen grunn til at dette er tatt med til slutt sammen med inn-
dampingsforsgkene er at problemene med inndamping og ustabilitet ved

lagring ogsd bgr sees i sammenheng.
INNDAMPING AV LUFTPRZVER FRA PLASTFLASKER

P4 sidene 1, 13, 15 og 19 har en allerede bergrt inndampingsproble-
atikken. En konkluderer forelgpig med at prgvene under inndamping synes

4 stige til et SO,-innhold som tilsvarer det en fér under langtidslagring.
Videre sd& vi at inndampede prgver var stabile ved henstand ndr de ble
fortynnet med vann. Fortynning med absorpsjonslgsning syntes & kunne frem-—
bringe noe stigning igjen, men her er forsgksmateriale for lite til & kunne

dra sikre slutninger. Vi skal nd se nermere pd inndampingsforsgkene.

Etter en del forsgk fant vi at inndampingen burde foregd i krystallisasjons-—
skd8ler av glass forsynt med filterdekke (eksempelvis glassfilter). Over
filteret ble plassert et messingnett for & holde filteret p& plass. En
passelig stgrrelse pd skdlene : diameter 90 mm, hgyde 45 mm. Temperaturen

i vesken under inndamping kan ligge helt opp til 95 . Inndampingen av 100 ml

vil da ta ca. 3 timer. En kan bruke vanlig varmeskap.

Ca. 9/10 av opprinnelig prgvemengde inndampes. Det synes & vere mest pa-
litelig & avbryte inndampingen fgr all veske forsvinner. Hvis prgven
dampes inn til t@grrhet, md en vare oppmerksom pd at eventuelle destillasjons-

rester da vil ha vert oppe i1 temperaturer godt over 100 0.

Som vi har sett under avsnitt, 5 pkt. 9, vil gkningen i SO,~innhold i
prgvene under lagring ha sammenheng med bobletiden. Med kort bobletid
(< 2 t) vil prgvene vaere noksi stabile, og analyseforskjellen mellom

uinndampete og inndampete prgver er liten.
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Et forsgk med 9 paralleller som ble dosert i kort tid med Wdsthoff-apparaturen
til 0,3 ug SO,/ml ga uinndampet i middel 0,26 pg SO,/mi (min. 0,20,
maks 0,35), inndampet 0,36 (min. 0,35, maks O,40). Dette understreker hva

som er sagt ovenfor.

Inndamping av ueksponerte prgver

Inndamping av "ionebyttet og destillert vann" og absorpsjonslgsning gir
nesten alltid samme resultat. Tallene ligger mellom 0,01 og 0,03 ug SO,/ml
for inndampete prgver regnet tilbake til opprinnelig volum. Absorpsjons-
1dsningen har en svak tendens til & ligge noe hgyere i middel, men dog

innen samme omrade som nevnt ovenfor.

En kan ikke med sikkerhet si hva denne bakgrunnen kan skyldes. Men der
er mange mulige forklaringer, og det kan naturligvis dreie seg om en

samvirkning av flere faktorer.

a) En meget nerliggende forklaring er at en ikke fér vannet helt
svovelfritt ved destillasjon og ionebytting. For det fgrste kan
flyktige svovelforbindelser fglge med under destillasjonen, og for
det andre har forsgk vist at ionebyttere kan gi fra seg svovel-
forbindelser. (Dette kommer eksempelvis tydelig frem om en koker

noe ionebytter i vann og deretter analyserer vannet.)

Et forsgk med absorpsjonslgsning ble utfgrt med 4 prgver, 100 ml

1 hver prgve. Etter inndamping ble prgvene analysert. Prgvene ble

s& pdfylt til 100 ml absorpsjonsvaske og inndampet pad nytt. Dette ble
gjentatt nok en gang og prgvene analysert. Tabell 5 viser re-

sultatene i pg SO,/ml etter fgrste og tredje gangs inndamping.

A B

Prgve 1 0,26 0.30
L 0,15 0,20
L 0,10 0,15
b b 0,15 0,25

Tabell 5: Absorpsjonslgsning inndampet til ca. 1/10 av opprinnelig
volum. A-prgvene etter fgrste og B-prgvene etter tredje
gangs inndamping (forsgket utfgrt av Skjellmoen).
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En ser at S0, -innholdet etter tredje gangs inndamping er lavere
enn hva en skulle vente. Det er derfor rimelig & tro at det kan

dreie seg om flyktige svovelforbindelser.

b) Absorpsjon av svovelforbindelser fra luften 1 varmeskapet under
inndamping er annen mulighet. I s& fall skulle en vente at inn-
dampingstiden og varierende overflate p& inndampingsskélen ville
gl mdlbare utslag. Forsgk har imidlertid ikke kunnet bekrefte
dette.

¢) Under tilbereding av det destillerte vannet anvendes polyetylen-
beholdere. P& samme mite som luftboblingen sammen med polyetylen-
flaskene under prgvetakingen synes & gi stigningseffekt, kan luften

i destillasjonsapparatet ha samme virkning.

Forsgk med inndamping pi& ulike miter

Tabell 6 angir resultatene (i ug SO,/ml) av inndampingsforsgk under ulike

betingelser. Alle prgvene er etter behandling utspedt til opprinnelig

volum f@gr analyse. En har anvendt en stor mikset feltprgve som er

fordelt pd flere prgver. Fgr behandlingen inneholdt prgven 0,75 ng SO,/ml.

Prgve | Oppr. | Inndampet (=D) [ Hg SO2/ml Merknader
e volum | Innkokt  (=K)
til (ml)
Al 50 D 25 1,425
g 20 D 10 1,25
8 >0 D LaT
N 50 D 1,9
5 20 D 0 2,05
6 100 E 50 0,85
i 100 K 10 0,95
8 100 E © 148 Siste rest innd. i
varmeskap.
9-1k 100 D 0 2,075 Middel av 6 prgver
(min 2,0, maks 2,15)
15 100 K 100 1,05 Lang koketid med
stadig etterfylling
16 100 K © 1,55 Stédende p&4 varmeplate
etter tgrrhet.
Tabell 6: Inndamping under ulike betingelser.
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Med en viss reservasjon p.g.a. det lille antall prgver kan en trekke

fglgende konklusjoner av resultatene fra tabell 6:

a) Inndamping til halve vaskevolumet gir ingen analyseforskjell med
ulike opprinnelige vaskevolumer. Det som egentlig varierer her, er
inndampingstiden, og den synes altsd ikke & spille noen avgjegrende

rolle (P-1 og 2).

b) Etter som en inndamper stgrre og stgrre del av opprinnelig volum

synes SOz-innholdet & gke. Sterst verdier far en sdledes ved inn-

damping til terrhet. Inndamping til tegrrhet begr fglgelig unngds.

c) Innkoking av prgvene gir samme tendens som inndamping, men gir lavere
SO0>-gkning. Forsgk har imidlertid vist at koking er lite pdlitelig
ved rutineanalyser, sannsynligvis p.g.a. skvetting under koking.
Metoden ville ogséd kreve stor pépasselighet. En ser ogsd av P-15

at den hgye temperatur alene bidrar til SO,-gkningen (jfr. punkt 5.4).

d) Fortsatt oppvarming etter inndamping til tgrrhet kan gi tap av SO;.
Det er dog mulig at den temperatur en normalt anvender i varmeskapet
under inndamping (120 °C - 130 °C) er for lav til & frembringe et

slikt tap.

De ovennevnte prgver har alle vert tatt i1 kommunekasse i bobleflasker av
polyetylen over 24 timer. I forbindelse med prgvetaking i fly vil boble-
tiden vzre sé sterkt redusert at stigningsfenomenet gjgr seg lite gjeld-

ende. En rekke forsgk er gjort som viser dette (se tekn. notat 53/73).

N& vet en imidlertid at en har en viss usikkerhet i den bakgrunnsverdi

en alltid fér pd ueksponerte inndampete prgver. Luftprgver som derfor
totalt har et SO, -innhold pd < 5 Mg SO, vil vere beheftet med forholdsvis
stor usikkerhet, og i narheten av 0 ug SO, kan ikke verdiene vurderes
absolutt. Skal en nd hgyere grad av ngyaktighet ved lave S0, -verdier og
bibeholde vaskeflaskesystemet, mi8 en forlate plastflaskene, og anvende

glassflasker (se neste kapitel).
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S0,-ABSORPSJON I GLASSFLASKER

Tabell 7 gir resultatene fra forsgk utfgrt med glassflasker (vanlige

gassvaskeflasker) istedenfor polyetylenflasker. Prgvene er analysert

umiddelbart etter prgvetakingens slutt og ogsd inndampet. Noe av hver

prgve ble tatt ut og satt til henstand i sollys i ulike lang tid. Alle

analysetallene er i pug S0,/ml beregnet pd opprinnelig mengde.

Analyser foretatt

Prgve Straks Etter Etter | Etter Etter Merknader
baber

1l dag 2 dager| 3 dager|inndamp.

0.61 0.5 0.67 Innsug direkte pé
flaske

0,08 @i5lS Ol Innsug direkte
péd flaske

0,05 0,05 0,08 Med filter

foran flaske

x)

Gl 0,45 §i.8 0,34 Innsug direkte
pd flaske

o 0,35 | 0,22 | 0,32%) | Henstana pa
plastflaske

0,46 0,55 05 0,56x) Innsug direkte
péd flaske

0,22 0,25 0,2 o,27x) Tilkoblet vanlig
innsugningsslange

0,41 0,75 1,0 ¥ Prgvetaking med
polyetylenflaske

Tabell T: Feltprgver absolutt i glassflasker. Analyseresultater

X)Her har inndamping foregdtt etter lengste oppgitte lagringstid.

Antallet prgver er ikke szrlig stort, men resultatene er si entydige at

en likevel mé kunne trekke fglgende konklusjoner:

1,

Anvendelse av bobleflasker i glass gir ikke stgrre stigning enn hva
en mdtte vente ut fra den bakgrunn en finner i absorpsjonslgsningen.

Dette gjelder da for lagrede prgver sd vel som for inndampede prgver.

Det ser ikke ut for at den innsugningsslange som anvendes til kommune-

kassen innvirker pad stigningsforholdet.

Prgve 5 indikerer at selv om absorpsjonen har foregdtt i glassflaske,
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kan lagring pa plastflaske av samme prgve vazre uheldig. Men bare en

prgve er naturligvis for lite til & si dette med sikkerhet. (Tallet er

sannsynligvis unormalt hgyt).

EN AVSLUTTENDE FORS@ZKSERIE

Denne forsgksserie tok sikte pd & klargjgre hvilken betydning gkt polyetylen-

overflate samt redusert gjennombobling under prgvetakingen har pd stignings-—

forlgpet (jfr. side

hvordan disse prgver ville oppf@gre seg ved inndamping.

20). I tillegg til dette var det av interesse & se

Det kan nevnes at det ble foretatt flere prgveserier. Da de ga samme resultat

refereres det her bare til en serie (Tabell 8).

Luftgjennomgangen ble madlt ved start og avslutning av forsgket, og middel-

verdien ble anvendt. Filtere ble ikke brukt foran flaskene for & sikre en

s& jevn luftstrgm som mulig. Luften ble tatt inn utenfor Villa 15, IFA-omrddet

i mars m8ned 1974 over L4 timer. Prgvene ble ved henstand plassert i direkte

sollys. Det er korrigert for avdampet vaske.

R=1 =
B=2 &
BB
Bl

"

"

normal

1"

1"

"

Tabell 8 viser analyseresultatene:

glassflaske, normal luftgjennomgang
plastflaske, redusert luftgjennomgang

(fylt med polyetylenbiter)

Analyseresultater pg SO,

P-nr.| Luftmengde| Umiddel- | pr m3luft | Etter Stigning |Etter |Stigning
1/time bart uniddel-|ved innd.|5 4 etter hen-
(pr ml) bar inn- hen- |stand
dampning stand
1 153 6,68 13.%0 O=b ca. 0 0.8 ca. O
2 35 0.20 k= 0.9 O TS " 0455
3 1Lko 0.87 15.55 1:5%9 P @ | 2S5 " @50
Y4 150 0.90 15,35 1T W Bell | 149 - 240
Tabell 8: Luftmengden og polyetylenoverflatens betydning

for stigningsforlgpet.
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Forsgket viser fglgende:

e

En fir meget god overensstemmelse i mdlt ug SOz/m3 luft mellom prgvene

uansett luftgjennomgang.

Prgve 1 som er 1 glassflaske viser som ventet noe lavere verdi.

Dette md skyldes at en i plastflaskene far et stigningsbidrag

ogséd under selve prgvetakingen. Bidraget synes & vere i1 st@grrelses-—
orden 1 ug SOz/m3 luft ved 24 timers gjennombobling. Dette er da den
feil en mé regne med ved bruk av kommunekassen og polyetylenflasker ved
dggnprgver, forutsatt at prgvene anslyseres umiddelbart etter prgve-
taking.

Pket polyetylenoverflate (tilsats av plastbiter i flasken) ga tydelig
forgket stigningsbidrag. Ved & fglge stigningsforlgpet over lengre tid,
viser det seg imidlertid at stigningen ikke synes & bli s& markert

sterkere enn normalprgvene ved langtidslagring over flere uker.

Redusering avluftgjennomgangen til ca. 1/4 ga ingen merkbar forskjell

i stigningsforlgpet i forhold til normalprgver.

Inndamping ga som en ser ikke noe heldig resultat. Stigningstendensen
som fremkommer i tabell 8 er her den samme som for prgver som er lagret.
Tidligere forsgk har tydet pd at en ved inndamping ville f& den ana-

lyseverdi en ville f& om prgvene hadde vert langtidslagret.

Ved & fglge prgvene i flere uker var det tydelig at de steg langt over
inndampningsverdien. Inndampingen syntes & gi et stigningsbidrag som
14 et sted mellom 1/4 og 1/5 av det bidrag en fir om prgvene lagres

s lenge at de har nddd sitt "endepunkt". Dette gjelder forutsatt at
en anvender den inndampingsprosedyre som er beskrevet under punkt 6.
Nér en tidligere har kommet til en annen konklusjon, skyldes det at

en til forsgkene anvendte gamle prgver, og disse prgvene hadde da
allerede steget si hgyt at en ved inndamping kom svart nzr den

asymptotiske lagringsverdi.
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NOEN ORD OM STIGNINGSFENOMENETS MEKANISME
Det er ikke mulig med sikkerhet & gi en korrekt fremstilling av hva som
egentlig skjer ndr en SO,-prgve synes & stige under lagring, men de arbeider

som er utfgrt gir grunnlag for visse refleksjoner.

Flere forsgk har vist at stigningen vanskelig kan tilskrives stoffer utenfra
(atmosfzren). Videre har en sett at bobling og plastflasker m& til for &
f& stigning av betydning. Sannsynligheten taler derfor for at en under

" stoffer fra plasten. Det kan vare enten et svovelholdig

boblingen "river u
stoff eller et stoff som interfererer under analysen. Stoffet er enten meget
tungt lgselig 1 abs.vasken eller er utlgsningen forbundet med en kjemisk
reaksjon som er meget treg, slik at det i begge tilfeller blir tiden som
blir bestemmende for hvor store mengder som utlgses. Dette eventuelle stoff
md en vere flyktig eller relativt tregt nedbrytbart. (Inndamping reduserer
stigningsbidraget).

Under lagring skjer s& en nedbryting eller omdanning av stoffet som in-
fluerer p& analysen. Denne kjemiske reasksjon hemmes ved acetontilsats og
oppbevaring i kjgleskap, og fremmes ved varme og sollyspdvirkning. Denne
"teori" om et ukjent stoff fra plasten forklarer alle de fenomener en har

o

observert, men det gjenstdr altsd & identifisere dette stoff.
OPPSUMMERING AV DE VIKTIGSTE KONKLUSJONER

1) Ved anvendelse av bobleflasker av polyeten under absorpsjon av 50,

fra luft, fir en prgver som ved henstand stadig vil gke i verdi.

2) En kurve over stigningsforlgpet viser at stigningen er kraftigst de
fgrste 2 - 3 mndr. (nesten line®r) og avtar siden sterkt for til slutt

& nd en asymptotisk verdi.

En vanlig stigning de fgrste ukene er i underkant av 0,2 ug SO,/ml
(tilsvarer ca. 4 pg SO,/m3 luft) pr uke hvis prgvene stdr lagret i

m@grke og ved temperaturer noe under romtemperatur.

3) Stigningen synes ikke & ha noen sammenheng med prgvens innhold av

absorbert S0,, men vil vere nokséd like for alle prgver.
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Etter et halvt til flere 8r alt etter lagringsbetingelsene, vil stigningen
opphgre. Stigningsbidraget synes da totalt & tilsvare omkring 60 pug SOz/m3

luft for de prgver som er fulght over s& lange tidsrom.

Direkte solbestrdling av prgvene under lagring er meget uheldig, og

gir stor ustabilitet.

Prgvene lagres best i kjgleskap. Stigningen kan da hemmes sdpass mye at

den normalt blir uvesentlig 1 lgpet av en uke for prgver hgyere enn 5 ug 802/m3

luft. Har prgvene lavere innhold, gker pédliteligheten av analyseresultatet

betydelig om en foretar analysen umiddelbart etter prgvetagning.

Er fgrst prgvetakingen foregdtt med polyetylenflasker, er det intet & oppnd

ved & lagre prgvene pd flasker av annet materiale.

Om prgvene helles pé polyetylenflasker som er behandlet med aceton eller
tilsatt 1 ml aceton, vil en dempe stigningen si mye at prgvene kan lagres
ved romtemperatur i 1 - 3 uker, og 1 kjgleskap sannsynligvis over 1 mnd.
Har prgvene meget lavt innhold av SO, , bgr prgvene analyseres umiddelbart

uten acetonbehandling, da aceton gjgr analysene noe mindre reproduserbare.

Det har ikke lykkes & finne noen fullstendig forklaring p& Arsaken til

stigningsfenomenet. En rekke forsgk i denne forbindelse er utfgrt. Problemet

synes & henge sammen med polyetylenens reaksjon pd luftboblingen uten at en

kan si noe mer sikkert om mekanismen (jfr. foregvrig punkt 9).

Hvis en inndamper prgver som er tatt i polyeten-bobleflasker, fir en et
stigningsbidrag som synes & ligge rundt 1/4 til 1/5 av det en fér om
prgven langtidslagres.

Prgver som er inndampet, er ved fortsatt lagring stabile.

Prgver som er tatt over kort tid (< 1 time), gir ingen merkbar stigning

ved inndamping. Dette er viktig i forbindelse med flyprgvetaking.

En har funnet frem til en brukbar inndampingsprosedyre. Det kan her nevnes

at prgvene ikke bgr koke, og ikke inndampes til tgrrhet (jfr. punkt 6).
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Bruker en bobleflasker av glass istedenfor polyeten under prgvetakingen,
bortfaller stigningsproblemet. Prgvene blir da omtrent like stabile
som standardprgver som lages av svovelsyre og lagres pd polyeten-—

flasker.

Prgvetaking med glassbobleflasker gir pregver som kan inndampes og som
i analyseresultat ikke avviker fra uinndampete prgver. En md imidlertid
huske pd at for prgver med meget lave SO ,-verdier kan absorpsjonslgsningens

bakgrunnsverdi ved inndamping gi en viss feil (forhgyet verdi).



