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Miljostyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggere rapporter og indlaeg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,

finansieret af Miljgstyrelsens undersegelsesbevilling.

Det skal bemaerkes, at en sadan offentliggarelse ikke nedvendigvis betyder,

at det pagaeldende indlaeg giver udtryk for Miljgstyrelsens synspunkter.

Offentliggorelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udger et veesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljepolitik.
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1 Indledning

Miljestyrelsen har under Teknologiprogrammet for jord- og grundvands-
forurening udbudt felgende projekt:

Udvikling af analysemetode til bestemmelse af Polycykliske Aromatiske
Hydrocarboner (PAH’er) i jord.

VKI afgav i oktober 1998 tilbud pé dette projekt. Miljostyrelsen har i brev
dateret den 20. november 1998 betroet VKI udferelsen af opgaven.

Denne rapport er udarbejdet pd grundlag af projektoplegget fra Miljostyrel-
sen, arbejdsgruppens indstillinger til styregruppen samt VKI's erfaring med
metodeudviklingsprojekter, herunder ogsé for Miljastyrelsen, og vort brede
kendskab til analyser af jordprever.

1.1 Miljestyrelsens oplaeg

I Miljestyrelsens oprindelige udbudsmateriale var folgende krav til udvik-
lingsopgaven fastsat:

Der skulle udvikles en standardmetode til analyse af PAH i jord, som vil
veere i stand til at opfylde kravene til jordkvalitetskriteriet for 7 udvalgte
PAH-forbindelser. De 7 PAH-forbindelser fluoranthen, benz(b+k+j)-
fluoranthen, benz(a)pyren, dibenz(a,h)anthracen og indeno(1,2,3-cd)pyren
skulle kunne bestemmes sédledes, at jordkvalitetkriteriet pa 1,5 mg/kg TS for
summen af de 7 samt de individuelle jordkvalitetskriterier pa 0,1 mg/kg TS
for benz(a)pyren og dibenz(a,h)anthracen kunne overholdes.

Der skulle udvikles en robust ekstraktionsmetode for PAH i jord, hvor flere
metoder skulle undersegges med henblik pd at minimere ekstraktionstiden og
forbedre de arbejdsmiljemaessige forhold i forbindelse med ekstraktions-
solventet specielt med henblik pa at erstatte brugen af toluen og dichlor-
methan.

Der skulle fastleegges en malemetode for PAH i de opnéede ekstrakter.

Endelig skulle der fremstilles minimum €t referencemateriale, som kunne
danne basis for kontrollen af ekstraktionsmetodens effektivitet.

1.2 Overordnede rammer for projektet

For at tage hensyn til de procedurer og apparaturforhold, der eksisterer pa de
danske miljglaboratorier samtidig med arbejdet for at udvikle og optimere
analysemetoden, foreslog VKI i projektoplagget at tilknytte en arbejds-
gruppe bestéende af erfarne analysekemikere til projektet. I forbindelse med
Miljestyrelsens accept af denne arbejdsgruppe blev der udarbejdet nogle
retningslinier for gruppen, som fastleegger dens formél og kompetence.



Kommissorium for den rdd-
givende arbejdsgruppe

Arbejdsgruppens primeere
arbejdsomrdder

Arbejdsgruppens sekundcere
arbejdsomrdder

Arbejdsgruppens medlem-
mer

Arbejdsgruppen ber besta af 4 udvalgte fagligt kvalificerede personer fra
relevante og reprasentative danske miljelaboratorier samt 2 personer fra
VKI, som varetager funktionerne som henholdvis formand (projektlederen)
og sekretar.

Arbejdsgruppen har ingen reel kompetence til at treeffe beslutninger for PAH
projektet, men skal alene radgive projektets styregruppe, som treffer de en-
delige beslutninger pé grundlag af arbejdsgruppens indstillinger samt den
kontrakt, som er indgéet mellem VKI og Miljestyrelsen.

1)  Radgive styregruppen med hensyn til GC-MS-parametre (dvs. GC-
kolonnevalg, MS-indstillinger, opnaelig analysetid og injektions-
teknik, samt hvilke PAH-forbindelser der fortrinsvis ber moniteres
foruden de af Miljostyrelsen allerede fastsatte).

2)  Radgive med hensyn til hvilke interne standarder hhv. surrogatstan-
darder der ber bruges i metoden.

3)  Vurdere, hvorvidt der ber bruges oprensningstrin i metoden og i givet
fald hvilke (péa baggrund af de udferte eksperimenter).

4)  Vurdere de valgte ekstraktionsmetoders anvendelighed og relevans.

5)  Vurdere forspgsplanlegningen i forbindelse med optimeringsforsog
for ekstraktions- og GC-MS-metoderne.

Det er forudsat, at gruppen skal atholde 4 meder i lobet af projektperioden
fra 20/11-98 til 20/5-99, men antallet af meder kan dog beskaeres eller for-
oges afhengigt af arbejdsgruppens skennede behov. Formandens opgave er
at lede arbejdsgruppens meder og tilretteleegge gruppens arbejde. Sekretaeren
forbereder dagsordenen og udarbejder korte beslutningsreferater fra me-
derne, som tilsendes medlemmerne af arbejdsgruppen samt styregruppen. De
fire gvrige gruppemedlemmer skal sikre en faglig kvalitetssikring af den
kommende analysemetode samt varetage de gvrige danske miljolaboratoriers
interesser.

Arbejdsgruppens medlemmer er:

Nis Hansen, Miljg-Kemi, Albertslund

Jens Rasmussen, Miljo- og Levnedsmiddelkontrollen, Helsinger
Pia Sjelborg, Danmarks Jordbrugsforskning, Flakkebjerg, Slagelse
Tore Vulpius, MS Consult, Skovlunde

Hans Peter Dybdahl, VKI, Hersholm

Susan Bennetzen, VKI, Horsholm

Seren Bewadt, VKI, Hersholm

Denne gruppe har atholdt tre meder i projektperioden og har i den tid for-
muleret nogle anbefalinger til projektets styregruppe, som i store traek er
blevet fulgt, og som afspejles i de folgende afsnit. Heraf er de vigtigste anbe-
falinger at benytte GC-MS til bestemmelsen af PAH, hvilke surrogatstandar-
der der ber bruges, og hvilke PAH-forbindelser metoden ber medbestemme.



Indsamling

Formaling og homogenise-
ring af jordprover

Sterilisering

Pafyldning

2 Fremskaftelse og fremstilling af
referencematerialer

Fra 2 jordrensefirmaer har VKI modtaget et udvalg af 5 naturlige jordprever
forurenet med PAH og andre hydrocarboner. Ud af disse fem prover er sa
udvalgt to prever af en sandet jordtype fra Jylland, med et relativt lavt ind-
hold af PAH (men stadig hejere end jordkvalitetskriteriet) og hydrocarboner
(olie), som er blandet sammen til en prove for at fa en tilstrekkelig maengde.
Yderligere er der udtaget en prove af en leret jordtype fra Sjaelland med et
hejt indhold af PAH og hydrocarboner (olie). I alt modtog VKI ca. 200 L af
hver type til videre forarbejdning.

De to praver blev derefter behandlet hver for sig pa felgende made:

* Sten og grenstumper sterre end ca. 25 mm blev fjernet ved hindsortering
og bortskaffet. Derefter resterede ca. 75 % af de oprindelige prover.

* Den resterende vade jord blev terret i varmeskab pa bakker ved max.
105 °C

* Den torrede jord blev derefter knust til <8 mm i et valsevaerk, blandet
og derefter formalet i en ATOX 3.5 molle, séledes at > 99 % af jorden
har en partikelsterrelse mindre end 90 um. Ved hver formaling blev 10 —
30 kg af det forste materiale bortkastet for at sikre mod forurening og
sammenblanding fra tidligere prover samt for at tillade indstilling af
mellen til den enskede partikelsterrelse. Under formalingen er der sam-
tidig sket en vis opblanding af preverne.

*  Efter formalingen er hver preve blandet yderligere og neddelt i 8 del-
prover.

De formalede og homogeniserede prover blev derefter steriliseret med
gamma-bestraling for at nedbringe kimtallet i preverne. For bestralingen var
kimtallet i preverne omkring 2-3 x 10° pr gram, mens det efter behandlingen
14 under detektionsgransen pa 100 kim pr. 1,6 g jord.

Jorden blev derefter fyldt pd 250 mL metalbeholdere med 100 g+ 1 g i hver
beholder. Pafyldningen foregik i rentrum for at undga forurening og kryds-
kontaminering af preverne. Herunder har man taget specielle hensyn for at
undgé afblanding (lagdeling) af preverne.

Den sandede jordtype med lavt forureningsniveau er market med folgende
label:

Reference Material
100 g
QC PAH in SANDY SOIL LL
Batch: VKI-26-1-0299

Den lerede jordtype med hejt forureningsniveau er maerket med folgende
label:

Reference Material
100 g
QC PAH in LOAMY SOIL
HL
Batch: VKI-25-1-0299




Til fastleeggelse af en certificeret veerdi skal der gennemfores en ekstern
certificering af materialet med deltagelse af kvalificerede laboratorier. Data-
behandlingen kan foretages efter de metoder, VKI har udviklet i forbindelse
med produktion af andre referencematerialer.

En certificering er ikke omfattet af denne udviklingsopgave.



3 Fremgangsmade

3.1 Udvikling og afprevning af GC-MS-metode til bestemmelse af
PAH i jord

Formalet med udvalgelsen og validering af malemetoden for PAH i jord har
vearet at opna en analysemetode, som er generelt anvendelig for s mange
PAH-forbindelser som muligt, og som har de lavest mulige detektions-
graenser og den bedst mulige reproducerbarhed.

Til vurdering af ekstraktionsmetoderne skulle malemetoderne vare fastlagt
pa forhand, og der matte ikke ske endringer i malemetoden undervejs. Der-
for var arbejdsgruppens ferste og primare opgave at fastlegge de generelle
retningslinier for en malemetode. P4 baggrund af den brede anvendelse af
GC-MS i danske miljelaboratorier og kravene til minimering af solvent-
forbrug, tid og detektionsgraenser besluttede arbejdsgruppen at anbefale
brugen af GC-MS til malemetode for analysen.

Der blev opstillet folgende krav til malemetoden:

* Detektionsmetoden skal gore det muligt at opnd en detektionsgraense pa
en 1/10 del af jordkvalitetskriteriet pa 0,1 mg/kg TS for enkeltforbin-
delser

*  Metoden skal som minimum kunne bestemme de 7 PAH’er omfattet af
jordkvalitetskriteriet, men ber desuden kunne analysere for de 16 EPA
PAH’er, som bruges over nasten hele verden

* Reproducerbarheden for metoden skal vere bedre end + 10%

* Analysetiden ber vere maksimalt en time pr. prove, men det tilstreebes
at opnd en analysetid pa ca. 30 min.

VKI skulle beskrive kravene til en eller flere analysemetoder pa en sadan
méde, at analyserne kan gennemfores pa andre laboratorier med en tilsva-
rende analysekvalitet, herunder specificere de generelle forhold, der har be-
tydning for resultaterne, og de krav til instrumentets/metodens ydeevne, som
laboratorierne skal opfylde i forbindelse med analyserne. Denne metode er
vedlagt som Bilag 1 til denne rapport.

3.1.1 Udvikling af GC-MS metode

Folgende instrumenter har veret benyttet under udviklingen af denne ana-
lysemetode:

Et gaskromatografisk system med temperaturstyring, kapillarkolonne og
splitless injection (pulsed splitless injector samt trykstyring af baregassen
anbefales for bedre reproducerbarhed). On-column injection ved hjelp af
deaktiveret forkolonne kan ogsé benyttes, blot det sikres, at ekstrakterne har
tilstreekkelig renhed, og de kromatografiske betingelser er tilpasset denne
injektionsteknik.

Et massespektrometer med mulighed for SIM (single ion monitoring) og
tilkoblet datasystem, der tillader dataopsamling og lagring af alle data, der
optages i det kromatografiske forleb. Massespektrometre, der fungerer efter
ion-trap-princippet, kan ogsa benyttes, safremt tilstraekkelig felsomhed og
specificitet dokumenteres. Datasystemet skal kunne soge datafilerne for
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Anvendelsesomrdde og
analyseforbindelser

Interferenser

ioner med specifikke masser og skal kunne udskrive ionresponset i forhold
til tiden eller scan-nummer. Datasystemet skal kunne integrere savel som re-
integrere signalet for ethvert ekstraheret ion.

Den udviklede metode kan benyttes til at bestemme indholdet af PAH i jord.
PAH omfattet af denne metode er de 7 forbindelser som kontrolleres i for-
bindelse med kravene til jordkvalitetskriteriet fastlagt i Vejledningen fra
Miljestyrelsen: Provetagning og analyse af jord, nr. 13, 1998.

US-EPA PAH Jordkvalitets-PAH

Naphthalen

Acenaphthylen

Acenaphthen

Fluoren

Phenanthren

Anthracen

Fluoranthen Fluoranthen

Pyren

Benz(a)anthracen

Chrysen/triphenylen

Benzo(b+j+k)fluoranthen Benzo(b+j+k)fluoranthen

Benz(a)pyren Benz(a)pyren

Indeno(1,2,3-cd)pyren Indeno(1,2,3-cd)pyren

Dibenzo(a,h)anthracen Dibenzo(a,h)anthracen

Benzo(ghi)perylen

Metoden kan endvidere benyttes til de 16 ovenstaende EPA Priority Pollu-
tants. Reelt er det 18 PAH, da benzo(j)fluoranthen ikke herer til EPA PAH-
forbindelserne, men kun meget vanskeligt kan adskilles fra henholdvis
benzo(b)fluoranthen og benzo(k)-fluoranthen. Desuden kan chrysen under
normale omstendigheder ikke adskilles fra triphenylen — se afsnit 4.

I figur 3.1.1a er vist et GC-MS-kromatogram med PAH-standarder, hvoraf
de naevnte 16 (18) EPA PAH’er er markerede med navn.

Da mange PAH-forbindelser har identisk molekylevagt og struktur samt
fysisk-kemiske egenskaber, der ligner hinanden meget, er det vanskeligt
fuldsteendig at undgd interferens i bestemmelsen af PAH (Bjerseth et al.
(1985). Det er derfor af stor vigtighed, at laboratoriet ved GC-MS-bestem-
melsen benytter optimale kromatografiske betingelser for at opna sterst
mulig separation mellem muligt interfererende forbindelser (Hyver et al.,
1989). Da forskellige kromatografiske kolonner har forskellig separation af
individuelle PAH-forbindelser, og da separationen desuden er staerkt athaen-
gig af det anvendte temperaturprogram, er det op til det enkelte laboratorium
at sikre mindst mulig interferens i bestemmelserne. I de tilfelde, hvor
interferens ikke kan undgas, ber der angives en sum af de individuelle for-
bindelser samt klart angives, hvilke forbindelser det drejer sig om. De bedst
kendte interferenser pa normale GC-kolonner er chrysen og triphenylen samt
benzo(b)fluoranthen, benzo(j)fluoranthen og benzo(k)fluoranthen. Disse
forbindelser angives normalt som en sum af benzo(b+j+k)fluorenthen og
chrysen/triphenylen (se figur 3.1.1a).
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Figur 3.1.1a GC-MS-kromatogram af PAH-standarder med markering af de
16 (18) EPA PAH-forbindelser.
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Kalibreringsstandarder

Sprojtestandard

GC-MS parametre

Autentiske PAH-standarder for de 16 (18) EPA PAH eller de 7 jordkvalitets-
PAH (se figur 3.1.1a) sammenblandes og fortyndes til fem eller seks kalibre-
ringsoplesninger i intervallet 0,05 til 10 mg/L. Det er vigtigt at benytte det
samme solvent, som ekstraktionen ender op i, for at undga varierende dis-
kriminering i GC-injektionen (Hyver et al. 1989).

Surrogatstandarder, fortrinsvis i acetone eller et andet letflygtigt og poleart
solvent, sattes til prover inkl. kontrol- og blindprever inden ekstraktion,
svarende til en koncentration i preven pa 0,5 - 1 mg/kg (5-10 ug pr. surrogat
PAH til 10 g prove). Tilsetningen foretages minimum 10 min. inden eks-
traktionen for at lade oplesningsmidlet fordampe og surrogatstandarderne
absorberes i proven.

Surrogatstandardblandingen skal indeholde felgende forbindelser:

Stof Normal surrogat Alternativ surrogat
Naphthalen Naphthalen-dg Biphenyl-d;o
Acenaphthylen Biphenyl-d;o Phenanthren-d,
Acenaphthen
Fluoren Phenanthren-d; Biphenyl-d;o
Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen Fluoranthen-d Pyren-d,,
Pyren
Benz(a)anthracen Benz(a)pyren-d, Dibenzo(ah)anthracen-d, 4
Chrysen/triphenylen
Benz(b+j+k)fluoranthen
Benz(a)pyren
Indeno(1,2,3-cd)pyren Dibenzo(ah)anthracen-d 4 Benz(a)pyren-d;,
Dibenzo(ah)anthracen
Benzo(ghi)perylen

I figur 3.1.1b er vist et GC-MS-kromatogram af de i tabellen anferte surro-
gatstandarder. samt sprejtestandarden.

Tilsztningen af sprejtestandard er frivillig i denne metode, men anbefales
for at kunne skelne mellem problemer ved ekstraktion og GC-MS-bestem-
melse (Means, 1998).

Anthracen-d;, oplest i acetone eller cyclohexan athangig af ekstraktions-

solvent, sattes til ekstrakter og standarder til en slutkoncentration i ekstraktet
pa 3 mg/L, f.eks. 50 pL af en oplesning pa ca. 60 mg/L til 1,00 mL ekstrakt.

Ekstraktet analyseres ved gaskromatografi med massespektrometrisk detek-
tion ved anvendelse af single ion monitoring (GC-MS-SIM) (VKI, 1996).

For hver komponent moniteres 2 ioner. Primar-ionen anvendes ved bereg-
ning, sekundar-ionen anvendes til verifikation af identiteten.
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Kalibrering

De benyttede gaskromatografiske betingelser:

Gaskromatograf: Temperaturprogrammerbar og trykstyret

Injektor: Pulsed splitless 1puL

Injektionspuls: 35 psi/2 min., ved 280°C

Kolonne: 5% phenyl methyl silicone eller tilsvarende, 30 m,
0,25 mm ID, 0,25 pm film

Baregas: He, 1,6 ml/min., svarende til en baregashastighed

pa 46 cm/s, som holdes konstant ved hjelp af
elektronisk trykregulering
Kolonneindgangstryk: 12,8 psi ved 40°C (trykket afpasses efter

starttemperaturen)

Detektortemperatur: 280°C

Temperaturprogram: 40-50°C (acetone) eller 65-75 °C (cyclohexan), 2
min.

10°C/min., til 285°C
30°C/min., til 310°C, 5 min.

Total analysetid: ca. 32 min.

Detektion: Karakteristiske masser (m/z), SIM mode (se det
medfelgende metodeudkast i Bilag 1)

Bemark: Det er vigtigt at benytte en starttemperatur, der svarer til det sol-
vent, som benyttes til injektionen, for at opna de bedst mulige kromatografi-
ske betingelser. Hvis der ikke benyttes elektronisk trykstyring af baeregassen,
er det af afgerende betydning for separationen af de enkelte PAH-forbindel-
ser at sikre sig, at der holdes et starttryk ved lav temperatur, som resulterer i
en baregashastighed pa over 20 cm/s ved sluttemperaturen (Hyver et al.,
1989).

I figur 3.1.1c og d er vist et GC-MS-kromatogram af henholdsvis reference-
materialet pa hejt og lavt niveau, hvor de beskrevne GC-MS-parametre har
vearet benyttet.

Der analyseres kalibreringsoplesninger for alle komponenter inkl. surrogat-
standarder. Der anvendt 6 niveauer, da standardkurven ofte ikke er lineeer
ved GC-MS. Kalibreringen er foretaget ved en non-linezr kalibrering ved
brug af en kvadratisk kalibreringsfunktion hegrende til softwaret til
instrumentet.

Efter kalibreringen kontrolleres denne ved genberegning af de brugte stan-

darder. Afvigelsen fra den teoretiske koncentration ber efter genberegning

ikke overstige 10% generelt og ma ikke overstige 25% i hele det beregnede
interval.

Laboratoriet har sikret sig, at koncentrationerne i de analyserede ekstrakter
ligger inden for det valgte kalibreringsinterval. Ellers blev ekstrakterne for-
tyndet og analyseret pa ny.

3.1.2 Validering af VKI-standarder

De standarder, som VKI har benyttet ved alle GC-MS-bestemmelser, er ble-
vet valideret over for et certificeret referencemateriale fra NIST i USA. Som
det ses i nedenstaende Tabel 3.1.4a, er der god overensstemmelse mellem
NIST's SRM 2260 og VKI's standarder, saledes at man vha. VKI's standar-
der gennemsnitligt finder 103% af den certificerede vaerdi. P4 denne bag-
grund skennes det pavist, at de pad VKI brugte standarder lever op til de kva-
litetskrav, der kraeves for at kunne dokumentere og validere en reference-
metode.
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Linearitet

Verifikation af SRM 2260

VKI-standarder mod Certificeret | Fundet Forhold
NIST-referencematerialer veerdi veerdi VKI/NIST
Stof mg/L mg /L %
Naphthalen 10,56 10,50 99
Acenaphthylen 10,11 11,05 109
Acenaphthen 10,91 10,70 98
Fluoren 10,46 10,26 98
Phenanthren 10,52 10,56 100
Anthracen 7,96 7,72 97
Fluoranthen 10,56 10,78 102
Pyren 10,54 11,12 106
Benzo(a)anthracen 9,136 9,01 99
Chrysen 10,59 11,06 104
Benzo(b+j+k)fluoranthen 20,976 21,85 104
Benzo(a)pyren 9,49 10,09 106
Indeno(1.2.3-cd)pyren 9,32 9,76 105
Dibenzo(a,h)anthracen 7,888 8,60 109
Benzo(ghi)perylen 9,39 9,97 106

Tabel 3.1.2 Sammenligning mellem VKI standarder og SRM 2260 fra NIST

I forbindelse med alle analyser er kalibrering af GC-MS foretaget vha. oven-
stdende VKI-standarder. Kalibreringen er foretaget efter en kvadratisk non-
linear kalibreringsprocedure i intervallet 0,05 — 10 mg/L for at undgé kali-
breringsfejl i det hgjeste og laveste niveau, hvor GC-MS for PAH ofte viser
tegn pa non-linearitet. I hvert tilfalde har alle de analyserede forbindelser
haft en regressionskoefficient pa over 0,99. Foruden de normale kalibre-
ringsstandarder er ogsé surrogatstandardernes linearitet undersogt efter de
samme retningslinier og med samme resultat (r > 0,99). Det vil sige at meto-
dens kalibreringsforhold er i orden, hvilket ogsé vises af den fernevnte vali-
dering af VKI's standarder.

Den beskrevne GC-MS-procedure har vaeret benyttet under hele projektperi-
oden til omkring 300-400 analyser af standarder, kontrol og blindprever
samt preveekstrakter uden andre forholdsregler end rutinemassig service af
det benyttede instrument med brug af den samme GC-kolonne uden synlig
forringelse af performance og separationsevne.

3.2 Udvikling af ekstraktionsprocedure for PAH i jord

For ekstraktion af faste prover for PAH er er der beskrevet mange
forskellige ekstraktionsprocedurer med anvendelse af forskellige solven-
ter/solventblandinger og med anvendelse af forskellige teknikker
(Schantz et al., 1997; Heemken et al., 1997; Fisher et al., 1997; Dupeyron et
al., 1999; Letellier et al.,1999).

Formélet med undersogelsen af allerede kendte og udvikling af nye ekstrak-
tionsmetoder til PAH i jord har vaeret at opné en sa generelt effektiv og péli-
delig ekstraktionsprocedure som muligt ved brug af den mindst mulige tid og
arbejdskraft.
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Ekstraktionsforsog

De milje- og arbejdsmiljemessige forhold ved de afpravede metoder har
indgaet i overvejelserne om, hvilke metoder der i sidste ende kan anbefales.
Herunder er inddraget oplesningsmidlernes egenskaber, mangder, toksicitet
og mulige eksponeringstrin.

VKI har i forbindelse med dette projekt afpravet en rackke forskellige proce-
durer, herunder de mere traditionelle med Soxhlet og rystebordsmetoder,
samt mere moderne metoder med anvendelse af automatiserede instrumenter
og begranset solventforbrug. VKI har afprevet Superkritisk Ekstraktion
(SFE) med anvendelse af CO, som solvent, Accelerated Solvent Extraction
(ASE), mikrobglgeovnsekstraktion (MAE) samt en moderne variant af
Soxhlet’en, nemlig Soxtec. VKI har under udferelsen af projektet draget
nytte af samarbejdet med nogle af verdens ferende forskere inden for brugen
af disse metoder og har dermed erhvervet ”State of the Art”-viden, som er
kommet projektet til nytte.

Til de traditionelle ekstraktioner ved brug af rystebordsmetoder har de
normale solventer vaeret afpravet som referencegrundlag samtidig med alter-
native solventblandinger (eksempelvis pentan:acetone og cyclo-
hexan:isopropanol) med henblik pa at skaffe dokumentation for disses
anvendelighed. Endvidere er forholdene omkring tilsetning af vand eller
vandig pyrophosphatoplesning i forbindelse med rystemetoderne inddraget. I
forbindelse med valg af ekstraktionsprocedurer har det vaeret inddraget,
hvorvidt proceduren kan anvendes som rutinemetode pa laboratorier, der
gennemforer rutineanalyser for PAH er.

De folgende generelle krav har vaeret retningsvisende for udvalgelsen af de
metoder, der benyttes i det endelige metodeforslag:

*  Genfinding af total og individuelle PAH’er skal vere hojere end 85% i
forhold til den mest effektive metode

* Reproducerbarheden ved metoden ber vere bedre end + 10%

»  Ekstraktionstiden skal vaere mindre end 4 timer

*  Der skal anvendes de mindst mulige solventmangder

* Der valges de arbejdsmiljemaessigt mest hensigtsmaessige solventer

*  Metoderne ma ikke anvende chlorerede solventer

* Surrogat-genfindingen ber vere si hgj som mulig for at ge metodens
robusthed

» Det tilstreebes at ekstraktionsmetoderne automatiseres s& meget som
muligt med henblik pa at mindske de arbejdsmiljemaessige pavirkninger

3.2.1 Rystemetoder
Rystebord benyttet: IKA HS 501 Digital, 250 ryst/min.

De folgende metoder blev udvalgt pa baggrund af deres generelle udbredelse
i analytiske laboratorier til brug for flere forskellige forbindelser samt for at
deekke sa mange forskellige solventblandinger som muligt. Da de fleste af
metoderne er forskellige, beskrives disse hver for sig (bortset fra ace-
tone:pentan og acetone:hexan, hvor metoderne er identiske) med angivelse
af antallet af udferte ekstraktionsforseg.

For alle ekstraktionsforseg geelder folgende procedure for tilsettelse af sur-
rogatstandarder og intern sprgjtestandard:
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Metode 1

Rystebordsmetode med brug
af cyclohexan:isopropanol
(2:1) som ekstraktions-
middel

Metode 2
Rystebordsmetode med brug
af dichlormethan som eks-
traktionsmiddel

Metode 3

Rystebordsmetode med brug
af toluen og natriumpyro-
phosphat (0,05 M) som eks-
traktionsmiddel

Metode 4

Rystebordsmetode med brug
af acetone:pentan (1:1) eller
acetone:hexan (1:1) som
ekstraktionsmiddel

Surrogatstandarder: Alle prover tilsattes deuteriummerkede surrogatstan-
darder for ekstraktionen, svarende til en slutkoncentration i ekstraktet pa 1
ppm (100pL af en oplesning pa ca. 100 ppm).

Intern sprojtestandard: Der udtages 1 mL ekstrakt, som tilsettes 50 pL
anthracen d;o, 60 ppm i acetone, svarende til 3 ppm i slutkoncentration.

Ekstraktionstid
30 min., gentages X 3,
vaskes med H,O

Ekstraktionsmiddel
cyclohexan:iso-
propanol (2:1),
8§mLx3

Provemangde
10g + 7 mL H,O

Analyser udfort

2 jord som triplikat,

2 kontrolprever,

1 blind, 2 reagensblind

Fremgangsméde: Der afvejes ca. 10 g prove 1 en 50 mL flaske med skrueldg.
Proven tilsattes 7 mL H,O og 8 mL cyclohexan/2-propanol (2:1). Preven
behandles 5 min. pa ultralydsbad + 30 min. pa rystebord (250 ryst/min.)
Derefter centrifugeres proven i 10 min. (3000 RPM). Den ovenstaende vee-
ske heldes i en skilletragt, vandet fores tilbage til jordpreven, og ekstraktio-
nen gentages 2 gange med 8 mL cyclohexan/2-propanol (2:1). De samlede
ekstrakter vaskes med 2 x 15 mL analyserent H,O. Ekstraktet filtreres her-
efter gennem faseseparationsfilter med gledet Na,SO, og inddampes forsig-
tigt under pablesning af nitrogen til ca. 5 mL. Preven overferes til 10 mL
maélekolbe, og der fyldes op til market med cyclohexan.

Provemangde Ekstraktionsmiddel Ekstraktionstid Analyser udfort
10 g +40 mL H,O, | dichlormethan, 2 timer 2 jord som triplikat,
pH<2 150 mL 2 kontrolprever,

1 blind, 2 reagensblind

Fremgangsméde: Der afvejes ca. 10 g prave i en 500 mL red cap-flaske. Der
tilseettes 40 mL analyserent H,O, og der justeres til pH<2 med koncentreret
H,SO, Der tilsattes 150 mL dichlormethan, og preven behandles 5 min. pa
ultralydsbad + 2 timer pa rystebord (250 ryst/min.). Derefter centrifugeres
proven i 5 min. (1500 RPM). Praven overfores til skilletragt, og dichlor-
methan-fasen filtreres gennem faseseperationsfilter med gledet Na,SOy til en
rundbundet kolbe. Preven inddampes til ca. 5 mL pa rotationsfordamper ved
forsigtig indbleesning under nitrogen. Preven overferes til 10 mL malekolbe,
og der fyldes efter til market med dichlormethan.

Provemangde Ekstraktionsmiddel Ekstraktionstid Analyser udfort

50 +20 mL 0,05 M| toluen 1 time 2 jord som triplikat,
natriumpyro- 20 mL 2 kontrolprever,
phosphat 1 blind, 2 reagensblind

Fremgangsmade: Der afvejes ca. 50 g preve i en 80 mL centrifugeglas, og
der tilseettes 20 mL 0,05 M natriumpyrophosphat og 20 mL toluen. Preven
ekstraheres 1 time pé rystebord (250 ryst/min.). Preven centrifugeres og
ekstraktet haeldes direkte pa samplerglas.

Provemangde Ekstraktionsmiddel Ekstraktionstid Analyser udfort
10 g +40 mL H,O, | acetone:pentan (1:1) | 2 timer 2 jord som triplikat x 2,
pH 10-12 eller acetone: 2 kontrolprever,

hexan (1:1),
150 mL

1 blind, 2 reagensblind

Fremgangsmade: Der afvejes ca. 10 g preve i en 500 mL red cap-flaske, og
der tilseettes surrogatstandard. Efter mindst 10 min. henstand tilsattes 40 mL
H,O, og der justeres til pH 10-12 med 4M NaOH. Der tilsettes 150 mL eks-
traktionsmiddel, og preven behandles 5 min. pa ultralydsbad + 2 timer pa
rystebord (250 ryst/min.). Derefter centrifugeres proven i 5 min. (1500
RPM). Vaskefasen overfores til skilletragt, og den organiske fase filtreres
gennem faseseperationsfilter med 10 — 15 g gladet Na,SO; til en rundbundet
kolbe. Ekstraktet inddampes til ca. 5 mL pa rotationsfordamper ved forsigtig
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indbleesning under nitrogen. Ekstraktet overfores til 10 mL maélekolbe, og
der fyldes efter til maerket med acetone. Heraf udtages 1 mL ekstrakt, som
overfores til en GC-vial, og der tilsattes en sprojtestandard for analyse pa

GC-MS.
Resultater
Rystemetoder HL
\ISum 16 EPA PAH Bsum 7 PAH \
70
60

mg/kg TS

10 g + 2 ml H20 10g 50¢g 10 g

10 g
Cyclohexan: Isopropanol DCM Toluen Acetone: Acetone:
2:1 pentan hexan

Prevemaengde og oplesningsmiddel

Figur 3.2.1a Sammenligning af rysteekstraktionsmetoder for referencejord
pa hajt niveau.

Rystemetoder LL

\ISum 16 EPA PAH BSum 7 PAH \

10,0
9,0
8,0
7,0 7
6,0 7
5,0 7
4,0
3,0
2,0
1,0 7
0,0 -

mg/kg TS

10 g + 2 ml H20
Cyclohexan: Isopropanol DCM Toluen
2:1

50g 10g 10g

Acetone: Acetone:
pentan hexan

Provemangde og oplesningsmiddel

Figur 3.2.1b Sammenligning af rysteekstraktionsmetoder for referencejord
pd lavt niveau.
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Delkonklusion

Ekstraktionsforsog

I de to ovenstaende figurer ses det tydeligt, at ekstraktionseffektiviteten med
acetone:hexan og acetone:pentan for begge de to referencematerialer er sig-
nifikant bedre end de andre solventblandinger. Da samtidig metoden med
cyclohexan:isopropanol er betydelig mere arbejdskreevende, og metoderne
med DCM og toluen arbejdsmiljemaessigt er uenskede, betyder det, at kun
metoderne med acetone:hexan og acetone:pentan vil vare acceptable. Da
ogséd hexan som solvent har vist sig at have en hgjere toksicitet end andre
alifatiske hydrocarboner, giver det sig selv, at metoden, som benytter ace-
tone:pentan, vil veere at foretraekke. Dette er nok en lille overraskelse, da
man tidligere altid har benyttet metoder, som brugte DCM og toluen som
ekstraktionssolvent.

Det er dog vaerd at bemaerke, at metoden med toluen og pyrophosphat kun
gor brug af 20 mL toluen til ekstraktion af 50 g jord, og at metoden samtidig
er den nemmeste rent arbejdsmassigt. Dette gor, at denne metode muligvis
kunne foretrakkes i forbindelse med feltarbejde, hvor der er krav om brug af
starre jordprever og mindre solventmangder, samtidig med at kravet om
kvantitativ genfinding er mere lempeligt.

Pé baggrund af ekstraktionsforsegene for de traditionelle rystemetoder er
metoden, som ger brug af acetone:pentan, blevet udvalgt pd grund af sin
hgje ekstraktionseffektivitet, moderate arbejdsmiljebelastning og den simple
handtering.

3.2.2 Soxtec-metoder
Instrument benyttet: FOSS Soxtec Avanti Manuel System 230V.

De folgende metoder blev udvalgt med baggrund i US EPA's metode 3541,
som er en ny metode, der er optimeret efter de seneste ars videnskabelige
litteratur, samt for at deekke sa mange forskellige solventblandinger som
muligt. Da alle metoderne er identiske bortset fra solventblandingen,
beskrives disse samlet i nedenstéende tabel med angivelse af antallet af
udferte ekstraktionsforseg.

For alle ekstraktionsforseg gelder folgende procedure for tilsattelse af sur-
rogatstandarder og intern sprejtestandard:

Surrogatstandarder: Alle prover tilsattes deuteriummeerkede surrogatstan-
darder for ekstraktionen, svarende til en slutkoncentration i ekstraktet pa 1
ppm (100 pL af en oplesning pa ca. 100 ppm).

Intern sprojtestandard: Der udtages 1 mL ekstrakt, som tilsattes 50 PL
anthracen d;o, 60 ppm i acetone, svarende til 3 ppm i slutkoncentration.

Betingelser:

Ekstraktion: ”Boiling” (ekstraktionshylster neddyppet i solvent) 1
time

Ekstraktion: ”Rinsing” (solvent drypper ned i ekstraktionshylsteret)
1 time

Ekstraktionshylster: 33 x 80 mm

Inddampning: Til omkring 10 mL (ca. 5 min. athengig af det brugte
solvent)

Ekstraktionsmid-

delmangde: 50 mL
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Provemengde Ekstraktions- Ekstraktionsmiddel Analyser udfert
temperatur
10g 140°C acetone:hexan (1:1), 2 jord som triplikat,
50 mL 2 kontrolprever, 2 blind, 1
reagensblind
10g 165°C cyclohexan, 2 jord som triplikat,
50 mL 2 kontrolprever, 1 blind, 2
reagensblind
10g 165°C cyclohexan:iso-propanol | 2 jord som triplikat,
(1:1), 50 mL 2 kontrolprever, 1 blind, 2
reagensblind
10g 160°C acetone:cyclohexan (2:1), | 2 jord som triplikat,
50 mL 2 kontrolprever, 1 blind, 2
reagensblind
10g 140°C dichlormethan, 2 jord som triplikat,
50 mL 2 kontrolprever, 1 blind, 2
reagensblind
10g 140°C acetone:pentan (1:1), 2 jord som triplikat, 2
50 mL kontrolpraver, 1 blind, 2
reagensblind

Foruden de ovenfor beskrevne metoder er Soxtec, med brug af acetone:-
hexan (1:1), benyttet til ekstraktion af 1 certificeret referencemateriale og er
desuden benyttet til alle stabilitets- og homogenitetstest for de to reference-
materialer, der er produceret i forbindelse med metode-udviklingen for PAH
ijord. De i den forbindelse udferte ekstraktioner er beskrevet i den
efterfolgende tabel.

Provemengde

Ekstraktions-
temperatur

Ekstraktionsmiddel

Analyser udfort

10g

140°C

acetone:hexan (1:1), 50
mL

1 reference HS 4B-Canada x
6

10g

140°C

acetone:hexan (1:1), 50
mL

Stabilitetstest. Dag 0: 3 x
Loamy soil HL, 3 x sandy
soil LL

10g

140°C

acetone:hexan (1:1), 50
mL

Stabilitetstest. Dag 15A:
Loamy soil HL

3 daser, sv. til 3 temp.
20,0, 37, 37, 20, 0.

Dag 15 B: Sandy soil LL:
Som dag 15A

Dag 15C: Soil HL: 1 dése
1 best. 2 déser

1 best. 1 dase 2 best. Soil
LL: Som dag 15C soil HL

10g

140°C

acetone:hexan (1:1), 50
mL

Stabilitetstest. Dag 45A:
Soil HL:4 daser, sv til 3
temp. 1 dase 20, 1 dase 37,
1 dase 0, 2 daser 37, 1 déase
20, 1 dase 0.

Dag 45B: Soil LL: Som dag
45A

Dag 45C: Soil HL: 1 dése
1 best. 2 dase.

1 best. 1 dése 2 best. Soil
LL: Som dag 45C soil HL

10g

140°C

acetone:hexan (1:1), 50
mL

Segmenteringstest:

Dag 80A: 1 dase ved 37°C.
Soil HL: Top-1, Bund-1,
Top-2, Midt-1, Bund-2,
Midt-2.

Dag 80B: Soil LL:

Som dag 80A soil HL.

10g

140°C

acetone:hexan (1:1), 50
mL

Stabilitetstest. Dag 90A:
Soil HL: 4 daser, sv. til 3
temp. 1 dase 0, 1 dase 20,
1 dase 0, 1 dase 37,

1 dase 37, 2 daser 20.
Dag 90B: Soil LL:

Som dag 90A

Fremgangsmade: Der afvejes ca. 10 g prove i ekstraktionshylster, som blan-
des med ca. 10 g vandfrit Na,SO,, og der tilsattes surrogatstandard. Derefter
tilseettes 50 mL ekstraktionsmiddel, og ekstraktionshylsteret anbringes i
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Soxtec-apparatet. Proverne koges 1 time ved 140 - 165°C, hvorefter der

skylles 1 time (reflux), og oplesningsmidlet inddampes i ca. 5 min. til om-
kring 10 mL.

Efter ekstraktion inddampes proven forsigtigt under pablasning af nitrogen
til ca. 5 mL. Ekstraktet overferes kvantitativt til 10 mL malekolbe, og der
fyldes op til maerket med acetone, hexan eller cyclohexan athangig af den
ekstraktionsmetode, der er brugt. Heraf udtages 1 mL ekstrakt, som overfo-
res til en GC-vial, og der tilsattes evt. en sprojtestandard for analyse pad GC-
MS.

Resultater
Soxtec HL
O Sum 16 EPA PAH @Sum 7 PAH
80
70 T
60 -
»n 50
[
2 40
)
g 30
20 A
10
0 4
10g 10g 10g 0g 0g
Acetone: hexan Cyclohexan Cyclohexan: Acetone: bDCM Acetone: pentan
isopropanol 2:1 cyclohexan
Prevemangde og oplesningsmiddel
Figur 3.2.2a Sammenligning af Soxtec-ekstraktionsmetoder for reference-
Jjord pa hajt niveau
Soxtec LL
OSum 16 EPA PAH Bsum 7 PAH \
12,00
10,00
8,00
w)
=
o
< 6,00
£
4,00
2,00 T
0,00 -

10g
Acetone:
hexan

10g 10g 10g 10g 10g
Cyclohexan Cyclohexan: Acetone: DCM Acetone:
isopropanol 2:1 cyclohexan pentan

Provemangde og oplesningsmiddel

Figur 3.2.2b Sammenligning af Soxtec ekstraktionsmetoder for reference-
Jjord pd lavt niveau
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Delkonklusion

Pé baggrund af resultaterne vist i de ovenstaende to figurer kunne det se ud
til, at ekstraktionen med cyclohexan er den mest effektive, og at de 5 andre
metoder er nogenlunde ligeverdige. Billedet snyder dog lidt, fordi cyclo-
hexan for det forste har en stor standardafvigelse og for det andet har en
darlig genfinding af surrogatstandarden, hvilket oftest betyder, at resultatet
overkompenseres og derved bliver for stort. Det vil derfor ikke vaere cyclo-
hexan, der ber foretrazckkes, men i stedet enten acetone:hexan, ace-
tone:cyclohexan eller cyclohexan:isopropanol.

Selvom DCM og acetone:pentan giver nesten lige s gode resultater som de
tre andre, er effektiviteten dog knap sa god, og DCM har desuden en relativt
stor standardafvigelse, mens acetone:pentan diskriminerer lidt mod de tunge
PAH-forbindelser (se Bilag 2 over resultaterne af de enkelte PAH-forbindel-
ser).

For de tre andre ekstraktionsmetoder, som alle viser nasten identisk ekstrak-
tionseffektivitet, er acetone:cyclohexan lige en anelse bedre og har marginalt
bedre standardafvigelse, hvorfor denne foretrackkes. Denne metode har des-
uden den bedste genfinding af surrogatstandarder og er derfor mere robust i
tilfeelde, hvor PAH-forbindelserne er bundet staerkere til jorden end i de to
fremstillede referencematerialer.

Pé baggrund af ekstraktionsforsegene med Soxtec er metoden, som ger brug
af acetone:cyclohexan, blevet udvalgt pa grund af sin heje ekstraktionsef-
fektivitet, moderate arbejdsmiljebelastning, og fordi den ser ud til at kunne
vere mere robust ved ekstraktion af jord, der har stor bindingsenergi.

3.2.3 Accelerated Solvent Extraction-metoder (ASE)
Instrument benyttet: Dionex ASE™ 200 Accelerated Solvent Extractor.

De folgende metoder er blevet udvalgt med baggrund i US EPA's metode
3545a, som er en ny metode, der er optimeret efter de seneste ars videnska-
belige litteratur (Schantz et al., 1997; Heemken et al., 1997; Fisher et al.,
1997). I modsetning til de andre metoder var det ikke for ASE muligt at
dakke sa mange forskellige solventblandinger som for de foregiende
metoder. Dette skyldes dels, at vi kun havde instrumentet til radighed i
relativ kort tid, dels, at disse ekstraktionsforsgg var blandt de ferste, der blev
udfert, hvor effektiviteten af acetone:pentan blandingen endnu ikke var
blevet opdaget. Da alle metoderne er identiske bortset fra solventblandingen,
beskrives disse samlet i nedenstéende tabel med angivelse af antallet af
udferte ekstraktionsforseg.

For alle ekstraktionsforseg gelder folgende procedure for tilsattelse af sur-
rogatstandarder og intern sprejtestandard:

Surrogatstandarder: Alle prover tilsattes deuteriummerkede surrogatstan-
darder for ekstraktionen, svarende til en slutkoncentration i ekstraktet pa 1

ppm (100pL af en oplesning pa ca. 100 ppm).

Intern sprojtestandard: Der udtages 1 mL ekstrakt, som tilsettes 50 pL
anthracen d;o, 60 ppm i acetone, svarende til 3 ppm i slutkoncentration.
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Ekstraktionsforsog Betingelser:

Ovntemp: 100°C.

Tryk: 2000 psi

Statisk tid: 5 min.

Ekstraktions-

volumen: 60% af cellevolumen

Skyllevolumen: 60% af cellevolumen
Nitrogen-purge: 60 sek. ved 150 psi

Provemangde Cellestr. Ekstraktionsmiddel Analyser udfort

10g 11 mL acetone:dichlormethan 2 jord som triplikat,

2 kontrolprever,

2 blind, 1 reagensblind
(hydromatrix)

10g 11 mL acetone:hexan 2 jord som triplikat,

2 kontrolprever,

2 blind, 1 reagensblind

(hydromatrix)
10g 11 mL acetone:hexan 2 jord som triplikat
+1 mL H,O (10 g + 1 mL H,0),
30g 33 mL 2 jord som triplikat (30 g),

3 kontrolprever (10 g ),
1 reagensblind (certif. sand)

10g 11 mL acetone:cyclohexan 2 jord som duplikat

+1 mL H,O (10 g+ 1 mL H,0),

30g 33 mL 2 jord som triplikat (30 g),
3 kontrolprever (10 g ),

1 reagensblind (certif. sand)

Fremgangsmade: Lag et filter i bunden af cellen, den fyldes den helt op med
jord, og der tilsattes surrogatstandard. Stram cellen godt og set den pé in-
strumentets karrusel. Iseet opsamlingsglas pa apparatet, svarende til celle
storrelsen. Ekstraktionen foregér automatisk efter de ovenfor stdende para-
metre. Efter ekstraktion overfores proven, efter inddampning med nitrogen,
til henholdvis 10 mL maélekolbe (10 g preve), eller 25 mL malekolbe (30 g
prove). Der fyldes efter til merket med ekstraktionsmiddel. Hvis preven
indeholder H,O, terres proven med gladet Na,SO, inden inddampning.

Resultater
ASE HL
Osum 16 EPA PAH Bsum 7 PAH
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10 g 10 g 30 g *) 30 g 10 g+ 1 mL H20
DCM: Acetone: Acetone: Acetone: Acetone:
acetone hexan hexan cyclohexan hexan
Provemangde og oplesningsmiddel

Figur 3.2.3a Sammenligning af ASE-ekstraktionsmetoder for referencejord
pd hajt niveau
*) Resultatet er et gennemsnit af 2 prover
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DCM: Acetone: Acetone: Acetone: Acetone:
acetone hexan hexan cyclohexan hexan

Prevemangde og oplesningsmiddel

Figur 3.2.3b Sammenligning af ASE-ekstraktionsmetoder for referencejord
pd lavt niveau

I forbindelse med ekstraktionsforsegene med Accelerated Solvent Extraction
var udgangspunktet, som med alle de andre moderne metoder, at finde i den
nye U.S. EPA-metode, som gor brug af enten acetone:hexan eller ace-
tone:DCM. Men da ingen af de to solventblandinger er acceptable i arbejds-
miljemessig henseende i Danmark (specielt ikke DCM), blev det besluttet at
benytte en blanding af acetone:cyclohexan som alternativ pa prevemangder
pa 30 gram i stedet for de 10 gram, der ellers var benyttet tidligere. Dette
skyldes, dels at der hidtil ikke har veret rejst problemer i arbejdsmiljshen-
seende, og dels at cyclohexan tidligere ofte har vaeret anvendt til ekstraktion
af PAH i jord. Som det ses af de to ovenstéende figurer, resulterede det i
ekstraktionseffektiviteter, som var lige sa gode som for de to andre solvent-
blandinger fra U.S. EPA-metoden.

Som et sidste forsgg blev der tilsat 1 mL vand til 10 g preve inden ekstrak-
tion med béde acetone:hexan og acetone:cyclohexan for at eftervise, om
vandet ville pavirke ekstraktionseffektiviteten for ASE, som det har veret
naevnt fra flere sider (Heemken et al., 1997; Fisher et al., 1997). Umiddelbart
virkede det, som om tils@tningen af vand gav en eget genfinding, men ved
narmere eftersyn skyldes det hgjere resultat en lavere surrogatgenfinding.
Forseget blev derefter gentaget uden brug af surrogatstandarder for at
vurdere den ukorrigerede genfinding.

Disse forsgg gav en gennemsnitlig genfinding pa ca. 60 —70% eller samme
niveau som genfindingen af surrogater i de forste forseg. Det vil sige: Hvis
man korrigerer med surrogatgenfindingen, fir man resultater, som var meget
teet pa resultaterne for de terrede prover. Dette er vist i den sidste kolonne i
begge figurerne, hvor surrogatgenfindingen er estimeret pa baggrund af gen-
findingen i de forste forseg. Dette betyder, at ekstraktionseffektiviteten for
prover tilsat vand i forbindelse med ekstraktionen generelt er lavere end for
terre prever. Selvom vand, som er bundet naturligt i jord, ikke virker pa
samme made som vand tilsat umiddelbart for ekstraktionen, betyder dette, at
man skal vaere forsigtig med at ekstrahere prover, der har et naturligt indhold
af vand pa mere end 10%, medmindre proverne blandes med et effektivt
terringsmiddel for at opsuge det overskydende vand.
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Delkonklusion

Ekstraktionsforsog

Pé baggrund af ekstraktionsforsegene med Accelerated Solvent Extraction er
metoden, som gor brug af acetone:cyclohexan, blevet udvalgt pa grund af sin
hgje ekstraktionseffektivitet og moderate arbejdsmiljebelastning, som samti-
dig giver mulighed for at benytte storre provemangder uden tab af ekstrak-
tionseffektivitet.

3.2.4 Mikrobelgeekstraktionsmetoder

Instrument benyttet: CEM MARS 5 Microwave Accelerated Reaction
System.

De folgende metoder blev udvalgt med baggrund i US EPAs metode 3546,
som er en ny metode, der er optimeret efter de seneste ars videnskabelige
litteratur, samt for at daeckke sa mange forskellige solventblandinger som
muligt (Dupeyron et al., 1999; Letellier et al., 1999). Da alle metoderne er
identiske bortset fra solventblandingen, beskrives disse samlet i
nedenstdende tabel med angivelse af antallet af udferte ekstraktionsforseg.

For alle ekstraktionsforseg geelder folgende procedure for tilsettelse af sur-
rogatstandarder og intern sprejtestandard:

Surrogatstandarder: Alle prover tilsattes deuteriummerkede surrogatstan-
darder for ekstraktionen, svarende til en slutkoncentration i ekstraktet pa 1
ppm (100 PL af en oplesning pa ca. 100 ppm).

Intern sprojtestandard: Der udtages 1 mL ekstrakt, som tilsattes 50 PL
anthracen d;o, 60 ppm i acetone, svarende til 3 ppm i slutkoncentration.

Betingelser:

Mikrobglgeenergi: 1200 Watt (100%), (14 ekstraktionsbeholdere)
Ekstraktionstemperatur: 110°C

Opvarmningstid til

operationstemperatur: 10 min., temperatur holdes: 10 min.
Ekstraktionscelletype: ~ XP-1500, 100 mL
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Provemengde

Ekstraktionstid

Ekstraktionsmiddel

Analyser udfort

10g
+ 1 eller 2 mL H,O

10 min.

acetone:hexan (1:1),
25 mL

2 jord som duplikat (1 mL
H>0), 2 jord som duplikat

(2 mL H,0), 2 kontrol

(1 mL H,0), 2 kontrol

(2 mL H,0) 1 reagensblind
(25 mL solvent + 1 mL H,0)

10g 10 min. acetone:hexan (1:1), 2 jord som triplikat,

+2 mL H,O 25 mL 2 kontrolprever, 1 blind,
2 reagensblind (25 mL
solvent)

10g 10 min. dichlormethan, 2 jord som triplikat,

+2 mL H,O 25mL 2 kontrolprever, 1 blind,
2 reagensblind (25 mL
solvent)

10g 10 min. cyclohexan, 2 jord som triplikat,

+2 mL H,O 25 mL 2 kontrolprever, 1 blind,
2 reagensblind (25 mL
solvent)

10g 10 min. cyclohexan:isopropanol 2 jord som triplikat,

+2 mL H,O (1:1), 25 mL 2 kontrolprever, 1 blind,
2 reagensblind (25 mL
solvent)

10g 10 min. acetone:pentan (1:1), 2 jord som triplikat,

+2 mL H,O 25 mL 2 kontrolprever, 1 blind,
2 reagensblind (25 mL
solvent)

10g 10 min. acetone:hexan (1:1), 1 reference HS 5-Canada x 6

+2 mL H,O 25 mL

30g 10 min. acetone:hexan (1:1), 2 jord som triplikat

+ 6 mL H,O 75 mL

10g 20 min. acetone:hexan (1:1), 1 reference HS 5-Canada x 6

+2 mL H,O 25 mL

30g 20 min. acetone:hexan (1:1), 2 jord som triplikat

+ 6 mL H,O 75 mL

Fremgangsméde: Proven afvejes direkte i ekstraktionbeholderen og tilsettes
surrogatstandard. Efter henstand i mindst 10 min. tilsettes forst 2 mL vand
og dernaest ekstraktionsmiddel. Efter ekstraktion afventes nedkeling af
ekstraktionscellerne i ca. 30 min., saledes at trykket igen er géet af ekstrak-
tionscellerne, og preven terres med ca. 10 g vandfrit Na,SO,. Herefter over-
fores ekstraktet kvantitativt, efter inddampning med nitrogen, til henholdvis
10 mL mélekolbe (10 g preve) eller 25 mL malekolbe (30 g prove). Der

fyldes efter til meerket med ekstraktionsmiddel. Heraf udtages 1 mL ekstrakt

som overfores til en GC-vial, og der tilsattes en sprojtestandard for analyse

pa GC-MS.
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Resultater

MAE HL

‘DSum 16 EPA PAH BSum 7 PAH \
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2 mL H20 2 mL H20 2 mL H20 2mL H20 2 mL H20 6 mL H20 6 mL H20
Acetone: DCM Cyclohexan Acetone: Cyclohexan: Acetone: + db.eks.tid
hexan pentan isopropanol hexan Acetone:
hexan
Provemangde og oplesningsmiddel
Figur 3.2.4a Sammenligning af mikrobolgeekstraktionsmetoder for referen-
cejord pd hajt niveau.
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Acetone: DCM Cyclohexan Acetone: Cyclohexan: Acetone: + db.eks.tid
hexan pentan isopropanol hexan Acetone

hexan

Provemangde og oplosningsmiddel

*) Resultatet er et gennemsnit af 6 prover

Figur 3.2.4b Sammenligning af mikrobolgeekstraktionsmetoder for referen-
cejord pa lavt niveau.

Pé baggrund af resultaterne vist i de ovenstéende to figurer kunne det se ud
til, at ekstraktionerne med acetone:hexan, DCM, cyclohexan og acetone:
pentan er nogenlunde ligevaerdige. Billedet snyder dog lidt, fordi cyclohexan
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Delkonklusion

for det forste har en darlig genfinding af surrogatstandarden og dernast en
stor standardafvigelse for surrogaten, hvilket betyder, at metoden ma
betragtes som vaerende ustabil. Det vil derfor ikke vaere cyclohexan, der ber
foretraekkes, men i stedet enten acetone:hexan eller acetone:pentan. Ekstrak-
tionen med DCM ser ud til at give gode og reproducerbare resultater, men da
solventet er helt uacceptabelt, kan metoden kun bruges som reference for de
andre metoder. Da resultaterne for acetone:hexan og acetone:pentan er prak-
tisk taget identiske og deruden har gode og stabile surrogatgenfindinger, er
det klart, at sidstnaevnte foretrakkes pa grund af mindre problemer for ar-
bejdsmiljeet.

P& baggrund af ekstraktionsforsegene ved hjelp af mikrobglgeovn (MAE) er
metoden, som ger brug af acetone:pentan, blevet udvalgt pa grund af sin
hgje ekstraktionseffektivitet, moderate arbejdsmiljebelastning og en god
metoderobusthed.

3.2.5 Superkritiske ekstraktionsmetoder
Instrument benyttet: Hewlett Packard HP 7680T.

Oprindelig var det meningen at SFE-forsegene skulle tage udgangspunkt i
US EPAs metode 3560, som er en metode, der benytter instrumentet HP
7680T, som har varet benyttet af en del laboratorier over hele verden. Meto-
den bygger pé tre ekstraktioner med CO, under forskellige betingelser og
brug af smé mengder af vand og organisk solvent. Desvarre er der sket det,
at Hewlett Packard har taget instrumentet af markedet i foraret 1999. Strate-
gien matte derfor @&ndres, da der kun eksisterer 4-5 af disse instrumenter i
Danmark (heraf det ene pa VKI), og instrumentet kan derfor ikke danne
basis for en standardmetode til brug her i landet.

Metoden blev derfor @ndret, sa den kunne udferes pd HP 7680T, som VKI
har til rddighed, men ogsd umiddelbart kunne overfores til andre instrumen-
ter, som stadig selges. Superkritisk Ekstraktion (SFE)af PAH har ofte det
problem, at de lette PAH’er relativt let ekstraheres med ren CO, som
ekstraktionsmiddel, mens de tunge kun vanskeligt ekstraheres, medmindre
der benyttes meget heje temparaturer (Bewadt et al., 1995; Benner, 1998).
Hvis man derimod benytter CO, iblandet en modifier, ekstraheres de tunge
PAH’er meget bedre, men derved mistes let de flygtige PAH er (detaljeret
teknisk forklaring som afhenger af instrumentet, der benyttes).

Derfor benyttedes under denne metodeafpreovning to metoder: en metode,
som benytter ren CO,, og en metode, som benytter CO, iblandet en lille
meangde methanol som ekstraktionsmiddel. Som for alle ekstraktionsforseg
gelder folgende procedure for tilsattelse af surrogatstandarder og intern
sprojtestandard:

Surrogatstandarder: Alle prover tilsattes deuteriummerkede surrogatstan-
darder for ekstraktionen, svarende til en slutkoncentration i ekstraktet pa 1

ppm (20pL af en oplesning pa ca. 100 ppm).

Intern sprojtestandard: Der udtages 1 mL ekstrakt, som tilsattes 50 PL
anthracen d;o, 60 ppm i acetone, svarende til 3 ppm i slutkoncentration.
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Ekstraktionsforsog Instrument HP 7680T Supercritical Fluid Extractor.

Betingelser:

Ekstraktionstryk: 355 bar

Ekstraktions-

temperatur: 150°C

Ekstraktionstid: 5 min. statisk og 30 min. dynamisk ekstraktion med et
flow p&4 ImL/min. (som flydende CO,)

Opsamling pé fastfasefzlde af ODS-materiale med en faeldetemperatur pa

20°C (ved brug af ren CO,) og 65°C (ved brug af modifier).

Fastfasefeelden elueres med 2 x 1,4 mL acetone til to GC-vials.

Provemangde Ekstraktionsmiddel Ekstraktionstid Analyser udfert
2g Ren CO,, ImL/min. | 5 min. statisk og 2jordx 7,
30 min. dynamisk for 2 kontrolprever,
2g CO; + 5% methanol | begge metoder 1 blind, 2 reagensblind

Fremgangsméde: En prove pé ca. 2 g blandes med 8-10 g granuleret Na,SO,4
og fyldes forsigtigt pd en 7 mL ekstraktionscelle forsynet med en glasfiber-
filterskive (med en porediameter pa ca. 1 um) i begge ender. Ekstraktions-
cellen forsegles og sattes i instrumentets karrusel. Efter ekstraktion ender
preven op ito 1,8 mL GC-vials. Heraf er den ene vial haeldt op i et spidsglas
og tilsettes acetone op til 2 mL. Hvis man ensker at undlade at kontrollere
for restindhold af PAH i den anden vial, vil det kunne betale sig at halde de
to vials sammen i et spidsglas og inddampe til 2 mL.

Resultater
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SFE HL
‘DSum 16 EPA PAH BSum 7 PAH \
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COo2 CO2 + 5% MeOH

Prevemaengde og oplesningsmiddel

*) Resultatet er et gennemsnit af' 5 prover.

Figur 3.2.5a Sammenligning af superkritiske ekstraktionsmetoder for
referencejord pd hajt niveau.
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Delkonklusion

Figur 3.2.5b Sammenligning af superkritiske ekstraktionsmetoder for refe-
rencejord pa lavt niveau.

Pé baggrund af resultaterne vist i de to ovenstéende figurer kan det vaere
sveert entydigt at valge den bedste af de to SFE-metoder, da resultaterne er
temmelig ens. Generelt giver metoden, som ger brug af ren CO,, dog en
anelse bedre genfinding og har desuden har en sterre robusthed. De to meto-
der har dog modsatrettet trend mht. ekstraktionseffektivitet for de enkelte
PAH-forbindelser. Saledes giver ren CO, en hej genfinding af de lette
PAH’er og lav genfinding af de tunge PAH’er, mens det modsatte er tilfael-
det, nar der tilseettes methanol som modifier.

Dette har en relativ teknisk forklaring, som har relation til det instrument,
der er brugt til ekstraktionsforsegene. Kort sagt skyldes det, at ren CO, ikke
har tilstreekkelig ekstraktionseffektivitet til at frigere de tunge PAH’er fra
jorden, mens additionen af methanol som modifier eger ekstraktionseftekti-
viteten for de tunge PAH’er pé bekostning af darlig opsamling af de lette
PAH’er (Bowadt et al., 1995; Benner, 1998; Bowadt et al., 1997). Dette ville
muligvis kunne undgés ved brug af andre instrumenttyper.

I efteraret 1999 vil der blive lavet en nordisk interlaboratorieafpravning med
deltagelse af en del forskellige instrumenttyper, hvoraf nogle burde veere i
stand til at give bedre resultater end det i denne undersogelse brugte. En evt.
introduktion af SFE i den resulterende metode til ekstraktion af PAH fra jord
vil derfor vaere nedt til at afvente resultaterne fra denne metodeafpravning.

Pé baggrund af ekstraktionsforsegene for Superkritisk Ekstraktion (SFE) er
metoden, som ger brug af ren CO,, blevet udvalgt til sammenligning med de
andre udvalgte metoder, men den er ikke blevet udvalgt til at indgé i den
endelige metode, da resultaterne ikke er tilstraekkelig gode. En evt. introduk-
tion af SFE i den endelige metode for bestemmelse af PAH i jord vil veere
nedt til at afvente en interlaboratorieafprevning i Norden i efteraret 1999.
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3.2.6 Kontrolanalyser ved hjelp af Soxhlet

Den folgende metode blev udvalgt med baggrund i US EPA's metode 3540c,
som er en metode, der benyttes af utallige laboratorier over hele verden. Den
bruger normalt enten dichlormethan eller acetone:hexan (1:1) som ekstrak-
tionsmiddel, men pa baggrund af erfaringer fra NIST's laboratorium i
Gaithersburg i USA er kun den sidste solventblanding benyttet i disse for-
sog. Dr. Michele Schantz og Dr. Steve Wise fra NIST, som teller blandt de
forende eksperter i analyse og certificeringer af PAH, har erfaring for, at
acetone:hexan har mindst lige sa stor ekstraktionseffektivitet som dichlor-
methan for praktisk taget alle miljematricer. Som for alle ekstraktionsforseg
gelder folgende procedure for tilsattelse af surrogatstandarder og intern
sprojtestandard:

Surrogatstandarder: Alle prover tilsattes deuteriummerkede surrogatstan-
darder for ekstraktionen svarende til en slutkoncentration i ekstraktet pa 1
ppm (100pL af en oplesning pa ca. 100 ppm).

Intern sprejtestandard: Der udtages 1 mL ekstrakt, som tilsattes 50 pL
anthracen d;o, 60 ppm i acetone, svarende til 3 ppm i slutkoncentration.

Provemangde Ekstraktionstid Ekstraktionsmiddel Analyser udfort
10g 16 timer acetone:hexan (1:1), 2 jord som triplikat,
300 mL 2 kontrolprever, 1 blind,
2 reagensblind

Fremgangsmade: Der afvejes ca. 10 g prove i et ekstraktionshylster, der til-
settes ca. 10 g Na,SO4 Efter ekstraktion inddampes preven til ca. 5 mL pa
rotationsfordamper ved forsigtig indblaesning under nitrogen. Proven overfo-
res til 10 mL malekolbe, og der fyldes efter til market med acetone:hexan

(1:1).

Resultater
Soxhlet HL og LL
‘DSum 16 EPA PAH BSum 7 PAH \
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Acetone:hexan Acetone:hexan
Prevemangde og oplesningsmiddel

Figur 3.2.6 Ekstraktionsudbytter ved Soxhlet-ekstraktion for begge referen-
cejordtyper.
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3.2.7 Sammenligning af ekstraktionsmetoder

I det folgende afsnit laves en sammenligning af de udvalgte metoder inden
for hver ekstraktionstype for at vurdere dem i forhold til hinanden bidde med
hensyn til ekstraktionseffektivitet for summen af PAH’er samt for individu-
elle PAH-forbindelser. Desuden gores der et forseg pa at vurdere alle
aspekter af de valgte metoder, sdsom arbejdstid, solventforbrug og automati-

seringsmuligheder.
Sammenligning af ekstrak- Ved sammenligning af de 6 metoder vist i de to felgende figurer ses det helt
tionsmetoder for summen af  tydeligt, at rystemetoden, Soxtec, ASE og MAE giver resultater, som er
PAH-forbindelser praktisk taget identiske for summen af de 16 (18) EPA PAH’er og de 7 MST

PAH’er for begge referencejordtyper. Saledes er der, for summen af EPA og
MST PAH’er en relativ standardafvigelse (% RSD) pé den opndede middel-
verdi for de fire metoder pd mellem 1,7 og 4,5%, for begge de to reference-
materialer (se Tabel 3.2.7¢).

Dette er en hidtil uset hgj metodesammenlignelighed for fire uathengige
metoder, som givetvis vil skabe international opmarksomhed i organisk-
analytiske kredse. Soxhlet og specielt SFE skiller sig ud med lidt ringere
resultater. For Soxhlet er dette dog ikke signifikant i forhold til et 95% kon-
fidensinterval, mens det for SFE er tilfaldet for begge jordtyper. Eftersom
Soxhlet bruges som reference for kvantitativ ekstraktion i praktisk talt alle
laboratorier over hele verden, er det meget positivt, at bdde rystemetoden,
Soxtec, ASE og MAE giver mindst lige s& gode eller bedre resultater. Der-
ved opnas en til vished graensende sandsynlighed for, at de fire naevnte me-
toder er optimale mht. ekstraktionseffektiviteten for PAH i jord, nér der be-
tragtes en sum af 16 (18) eller 7 forbindelser.

Sammenligning HL
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Acetone: Acetone: Acetone: Acetone: Acetone: CO2
hexan pentan cyclohexan cyclohexan pentan SFE
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Figur 3.2.7a Sammenligning af ekstraktionsmetoder for referencejord pd
hajt niveau; sum af 16 og 7 PAH.
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Figur 3.2.7b Sammenligning af ekstraktionsmetoder for referencejord pd
lavt niveau, sum af 16 og 7 PAH.

Ved sammenligning af de 6 metoder vist i de tre felgende tabeller (3.2.7b og
d) ses det helt tydeligt, at rystemetoden, Soxtec, ASE og MAE generelt har
meget lille spredning mellem metoderne for de individuelle 16 (18) EPA og
7 MST PAH’er for begge referencejordtyper. Kun for sammenligningen af
naphtalen ser spredningen af resultaterne ud til at vaere uacceptabelt stor, idet
specielt MAE giver et noget hgjere resultat for begge referencejordtyper.
Dette er dog ikke statistisk signifikant pa grund af den store spredning for
resultaterne pd ASE (skyldes, at der kun er to resultater) som gor, at konfi-
densintervallerne for de fire metoder overlapper. Den store standardafvigelse
mellem metoderne for naphtalen kan dog athjelpes ved at benytte den alter-
native surrogatstandard biphenyl do i stedet for naphtalen dg for ASE- og
MAE-metoderne. Det er dog ikke gjort i dette projekt for at fa den sterst
mulige metodesammenlignelighed.

For de individuelle EPA og MST PAH’er der en relativ standardafvigelse (%
RSD) for de fire metoder pad mellem 2 og 40% med en middel-RSD pa 10%
for begge de to referencematerialer. Ogsa dette er en hidtil uset hej metode-
sammenlignelighed for fire uathaeengige metoder, som givetvis vil skabe in-
ternational opmarksomhed i organisk-analytiske kredse. Specielt skaber
dette opmaerksomhed, nér det bemaerkes at kvantificeringen har et meget
stort dynamisk omrade med en forskel pa en faktor ~50 mellem hgjeste og
mindste koncentration i begge referencematerialer. Desuden bemarkes den
relative standardafvigelse (% RDS) pé ~10% helt nede ved koncentrationer
omkring jordkvalitetskriteriet pa 0,1 ppm (undtagen for naphthalen og
acenaphtylen).

Soxhlet og specielt SFE skiller sig ud med lidt ringere resultater. For Soxhlet
er dette dog ikke signifikant i forhold til et 95% konfidensinterval, mens det
for SFE er tilfeldet for begge jordtyper, specielt for de tunge PAH’er. At de
tunge PAHer giver problemer for SFE, skyldes givetvis problemer med
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Genfinding af kontrolprover

surrogatforbindelserne for disse forbindelser, et forhold, som muligvis han-
ger sammen med brugen af fastfaseopsamling og elueringen af denne. Det
vil sige, at en bedre metodeoptimering for ekstraktion af PAH ved hjeelp af
SFE sandsynligvis ville kunne lgse problemerne for denne metode ogsa, men
dette ligger uden for formélet med denne undersogelse.

Eftersom Soxhlet bruges som reference for kvantitativ ekstraktion i praktisk
talt alle laboratorier over hele verden er det meget positivt, at bade rysteme-
toden, Soxtec, ASE og MAE giver mindst lige sa gode eller bedre resultater.
Derved opnas en til vished grensende sandsynlighed for, at de fire nevnte
metoder er optimale mht. ekstraktionseffektiviteten for PAH i de to referen-
cejordtyper, ndr man betragter de individuelle 16 (18) eller 7 forbindelser.

Genfinding fra kontrolprever Tilsat Ryste Soxtec ASE MAE
pa baggrund af tilsetning meengde | genfinding | genfinding | genfinding | genfinding
til naturlig jordprove mg/kg TS % % % %
Naphthalen 1.00 84 99 91 100
Acenaphthylen 1.00 92 91 85 99
Acenaphthen 1.00 100 98 84 101
Flouren 1.00 93 85 92 102
Phenanthren 1.00 95 86 84 101
Anthracen 1.00 86 85 80 99
Flouranthen 1.00 97 93 84 103
Pyren 1.00 94 93 89 102
Benz(a)anthracen 1.00 86 91 80 89
Chrysen 1.00 93 89 80 92
Benzo(btj+k)fluoranthen 3.00 91 87 86 87
Benzo(a)pyren 1.00 88 82 83 90
Indeno(1,2,3-cd)pyren 1.00 89 87 86 99
Dibenzo(a,h)anthracen 1.00 87 88 84 92
Benzo(g.h.i)perylen 1.00 86 86 85 92

Tabel 3.2.7a Gennemsnitlig genfinding fra kontrolprover for de forskellige

metoder
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Alle udvalgte metoder "

b

c

Soxhlet Soxtec Rystemetode MAE ASE SFE
High Level Mean RSD Mean RSD Mean RSD Mean RSD Mean RSD Mean RSD
Referencejord me/kg TS % meg/kg TS % me/kg TS % meg/kg TS % meg/kg TS % mg/kg TS %
Naphthalen 0,62 4.3 0,48 6,2 0,49 5,9 0,93 6,2 0,44 40 1,0 7,2
Acenaphthylen 0,72 16 0,96 6,7 0,82 3,6 0,79 18 0,66 2,4 0,14 9,5
Acenaphthen 0,16 7.4 0,19 3,7 0,21 3,2 0,23 8,1 0,19 7.3 0,19 7,8
Flouren 0,37 8,7 0,50 3,0 0,49 1,6 0,58 2,6 0,68 4,7 0,45 7,8
Phenanthren 6,2 3,0 6,3 0,9 6,1 2,0 7.9 1,8 7.3 5,2 8.8 10
Anthracen 0,97 5,0 1,1 0,7 1,0 0,6 1,3 4.4 1,3 4.2 1,5 8,6
Flouranthen 10,6 1,5 13,0 0,4 12,3 1,6 14,0 7,5 12,5 1,0 15,7 16
Pyren 8,4 0,5 10,3 0,9 10,4 3.8 10,9 12 10,6 3,5 10,6 8,3
Benz(a)anthracen 3,6 6,9 3,9 0,8 3,9 2,6 4.0 3,3 4.1 2,3 4.1 8,1
Chrysen 3,5 5,0 4,0 1,8 4,0 4,2 3,9 1,0 3,9 0,3 4,1 8.3
Benzo(b+jt+k)fluoranthen 7,2 3,6 8,6 0,3 8,5 1,7 7,7 0,1 8,0 11 3.3 20
Benzo(a)pyren 3,6 1,7 4.1 2,0 4,2 1,7 3,8 0,9 4.3 1,7 0,51 7,8
Indeno(1,2,3-cd>pyren 3,5 1,3 3,6 1,0 3,6 2,0 3,5 5,3 3,5 2,2 0,31 14
Dibenzo(a,h)anthracen 0,70 12 0,68 4.3 0,65 0,4 0,57 6,3 0,65 2.4 0,07 14
Benzo(g.,h.i)perylen 3.5 2.9 3.5 0.9 3.4 0.7 3.3 7.6 3.4 2.1 0.28 18
Sum 16 EPA PAH 54 1,2 61 0,62 60 1,6 63 1,9 61 1,0 51 11
Sum 7 PAH 26 2.0 30 0.48 29 0.9 30 4.3 29 3.2 19 15

“ Alle ekstraktioner blev udfort i triplikat, medmindre andet er angivet.
b Gennemsnit og spredning af to ekstraktioner.
“ Gennemsnit og spredning af fem ekstraktioner.

Tabel 3.2.7b Sammenligning af udvalgte ekstraktionsmetoder for referencejord pad hojt niveau, individuelle PAH-forbindelser
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b

Alle udvalgte metoder * Soxhlet Soxtec Rystemetode MAE ASE SFE

Low Level Mean RSD Mean RSD Mean RSD Mean RSD Mean RSD Mean RSD
Referencejord mg/kg TS % mg/kg TS % mg/kg TS % mg/kg TS % mg/kg TS % mg/kg TS %

Naphthalen 0,23 18 0,11 2,0 0,10 2,6 0,17 5,1 0,08 42,2 0,21 9,1

Acenaphthylen 0,16 10 0,18 9,8 0,14 2,6 0,11 5,3 0,12 4,0 0,05 21,1
Acenaphthen 0,03 1,8 0,03 10 0,03 1,8 0,03 2,7 0,03 8,7 0,05 13,6
Flouren 0,07 13 0,08 4,1 0,08 1,3 0,09 6,6 0,10 8,3 0,07 15,3
Phenanthren 0,91 10 0,81 1,3 0,86 0,8 1,0 3,5 0,89 6,7 1,4 13,0
Anthracen 0,18 16 0,17 2.4 0,17 0,7 0,19 5,5 0,18 5,4 0,35 8,9
Flouranthen 1,4 5,6 1,5 2.4 1,5 2.4 1,6 3,9 1,6 2,7 2,2 14,9
Pyren s 1,6 1,1 4.0 2 1,6 1,3 2,8 1,3 4,1 1,5 9,0
Benz(a)anthracen 0,53 2,3 0,57 2,7 0,58 3,6 0,56 8,3 0,56 1,9 0,55 7,7
Chrysen 0,66 4.9 0,67 3.4 0,69 1,2 0,61 2,9 0,61 1,4 0,79 9,9
Benzo(b+j+k)fluoranthen 1,4 5,8 1,4 1,9 1,5 0,8 1,3 2,0 1,5 2,2 0,61 21,9
Benzo(a)pyren 0,54 9,8 0,57 2,1 0,60 1,5 0,51 2,5 0,64 2,2 0,09 16,9
Indeno(1,2,3-cd>pyren 0,63 8,1 0,63 1,7 0,65 0,4 0,54 3,0 0,67 1,1 0,02 56,5
Dibenzo(a,h)anthracen 0,14 6,5 0,12 3,3 0,13 5,9 0,10 2,7 0,12 2,3 0,01 63,3
Benzo(g.h.i)perylen 0,63 3.6 0,57 0.6 0,61 0,3 0,48 2.8 0,58 2.0 0,02 60.2
Sum 16 EPA PAH 8,6 1,9 8,6 1,2 8,8 0,7 8,6 2,2 8,9 1,4 8,0 9,5
Sum 7 PAH 4.1 1.3 4.3 1.9 4.4 0.7 4.0 2.6 4.5 0.8 3.0 11

“ Alle ekstraktioner blev udfort i triplikat medmindre andet er angivet.

b Gennemsnit og spredning af syv ekstraktioner.

Tabel 3.2.7c Sammenligning af udvalgte ekstraktionsmetoder for referencejord pa lavt niveau; individuelle PAH-forbindelser.
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Sammenligning af *

Rystemetoden, Soxtec, High Level L ow Level

ASE og MAE Mean Std Dev RSD Mean Std Dev RSD
Parameter mg/kg TSImeg/kg TS % mg/kg TSImeg/kg TS %

Naphthalen 0,58 0,23 40 0,12 0,04 35

Acenaphthylen 0,81 0,12 15 0,14 0,03 24

Acenaphthen 0,21 0,02 9,4 0,03 0,003 11

Flouren 0,56 0,09 16 0,09 0,01 12

Phenanthren 6,89 0,86 12 0,89 0,09 10

Anthracen 1,16 0,15 13 0,18 0,01 5,1
Flouranthen 12,95 0,78 6,0 1,56 0,04 2,5
Pyren 10,53 0,29 2,8 1,21 0,10 8,0
Benz(a)anthracen 3,96 0,10 2,5 0,57 0,01 1,8
Chrysen 3,96 0,07 1,9 0,65 0,04 6,0
Benzo(b+j+k)fluoranthen 8,20 0,44 5,3 1,42 0,11 7,4
Benzo(a)pyren 4,11 0,19 4.7 0,58 0,05 9,0
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3,56 0,06 1,7 0,62 0,06 8.9
Dibenzo(a,h)anthracen 0,63 0,05 7,5 0,12 0,01 12

Benzo(g.h.i)perylen 3.41 0,09 2.7 0,56 0,05 9.5
Sum 16 EPA PAH 61,52 1,43 2,3 8,73 0,18 2,1
Sum 7 PAH 29,46 0,51 1,7 4.29 0,19 4.5

“ Middelveerdi og spredning er fremkommet pda baggrund af middel-

veerdierne for de fire metoder angivet i Tabel 3.2.7a og b.

Tabel 3.2.7d Sammenligning af de 4 udvalgte ekstraktionsmetoder,
rystemetoden, Soxtec-ekstraktion, Accelerated Solvent Extraction og

mikrobolgeekstraktion for referencejord pd hajt og lavt niveau; indi-

viduelle PAH-forbindelser.
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Parameter Rystemetode Soxtec ASE MAE SFE Soxhlet
Ekstraktionstid 2 timer 2 timer 15 min. 20 min. 35 min.. 16 timer
Min. preveforberedelsestid for enkeltprove 3-3,5 timer 2,5-3 timer 45 min. 1-1,5 timer 60 min. 18 timer
Instrumenttype Batch Batch Sequentiel Batch Sequentiel Batch
Automatisering * Manuel Manuel Automatisk Manuel Automatisk Manuel
Provemengde 10g° 10g° 10-30g 10g 2g 10g®
Antal prover pr. kersel * 16-20 6 1 14 1 1
Automatisering * Manuel Manuel Automatisk Manuel Automatisk Manuel
Antal prever pr. instrumentopsatning * 16-20 6 24 14 8 1
Ekstraktionssolvent ° pen:ace cyc:ace cyc:ace pen:ace CO; hex:ace
Solventmangde pr. prove 150 mL 50 mL 10-12 mL 25 mL 3-5mL 300 mL
Iblanding af terringsmiddel for ekstraktion Nej Anbefales Anbefales Nej Anbefales Anbefales
Torring med Na,SO, efter ekstraktion Ja Nej Nej Ja Nej Nej
Centrifugering efter ekstraktion Ja Nej Nej Ja Nej Nej
Opkoncentrering efter ekstraktion Ja Ja Ja Ja Nej Ja
Teknikertid Heoj Medium Medium Medium Medium Medium
Analysetid Hoj Medium Lav Lav Lav Heoj
Forbrug af tilbehor Lav Hoj Lav Lav Medium Medium
Anskaffelsespris i kr. * ~10-25.000 ~150.000 ~500.000 ~200.000 ~500.000 ~2-3.000

* Afheenger af instrumenttype og -version. Prisen er desuden afheengig af rabatordninger og valutakurser.
" Det er sandsynligt, at der vil kunne benyttes storre provemengder, men det er ikke verificeret i denne undersogelse.
“ Alle solventblandinger er i forholdet 1:1; de brugte forkortelser er: pen = pentan, cyc = cyclohexan, hex = n-hexan og ace = acetone.

Tabel 3.2.7e Oversigt over ekstraktionsmetoder.
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Indledning

Homogenitets- og stabili-
tetstest
Prover

3.2.8 Konklusion for ekstraktionsprocedurerne

Pé baggrund af de viste resultater for de enkelte ekstraktionsmetoder og
sammenligningen mellem dem, er det tydeligt, at fire metoder skiller sig ud
ved at have hej ekstraktionseftektivitet, veere reproducerbare, have stor
sammenlignelighed og give fordele sével arbejdstidsmaessigt som arbejds-
miljemaessigt. De fire metoder er: Rystemetoden ved brug af pentan:acetone
(1:1), Soxtec-ekstraktion ved brug af cyclohexan:acetone (1:1), Accelerated
Solvent Extraction (ASE) ved brug af cyclohexan:acetone (1:1) samt mikro-
belgeekstraktion (MAE) ved brug af pentan:acetone (1:1).

I forhold til en betragtning om, at den foresldede metode ber kunne praktise-
res i de fleste normalt udstyrede laboratorier i Danmark, er det klart, at den
udviklede rystemetode mé vare hovedmetoden, mens de tre andre metoder
kun kan vere alternativer (omend ligeveerdige), da de kraever instrument-
investeringer i starrelsesordenen fra 150.000 — 500.000 kr. P4 den anden side
vil det betyde en udviklingsmaessig begransning for danske miljelaborato-
rier, hvis man ikke tillader brugen af de 3 alternative metoder, da disse som
vist 1 Tabel 3.2.7¢ har fordele rent arbejdstids- og arbejdsmiljeomaessigt.
Dette kunne betyde store konkurrencemassige ulemper for danske miljola-
boratorier pa europaisk plan.

Det anbefales derfor, at metodeforslaget ”Bestemmelse af PAH i jord” gen-
nemferes med rystemetoden som hovedmetode og med de tre moderne eks-
traktionsmetoder som ligeverdige alternativer. Det anbefales desuden, at
metoden medbestemmer bade de 7 PAH’er, der benyttes til bestemmelse af
Miljestyrelsens jordkvalitetskriterier (MST PAH’er) og de 16 (18) PAH-for-
bindelser, der traditionelt bestemmes 1 henhold til US EPAs metoder.

Hver af de fire metoder har fordele og ulemper, og en empirisk oversigt over
disse er givet i Tabel 3.2.7e. Foruden de lidt grove betragtninger i tabellen
skal her lige uddybes nogle fa ting. Fra tabellen ses det tydeligt, at ASE og
MAE nok er de metoder, der i labet af en arbejdsdag vil kunne resultere i det
starst mulige antal faerdige ekstrakter. I praksis gaelder det for alle meto-
derne, at det storst mulige antal ekstrakter ligger mellem det beregnet ud fra
selve ekstraktionstiden og den tid, det tager for en total preveforberedelse pa
en enkelt prove.

Desuden ber man huske, at sekventielle ekstraktioner i automatiserede sy-
stemer oftest har mulighed for at forega uden opsyn og derfor ikke kraver sa
megen arbejdskraft. Det ber ogsa betankes, at selvom nogle af de viste me-
toder vil kunne producere et meget stort antal feerdige ekstrakter pr. arbejds-
dag, sa vil det i praksis kun veere muligt at udfere ~ 40 GC-MS-bestemmel-
ser pr. dag ved hjlp af den i metodeudkastet foresldede GC-MS-metode
(medmindre flere instrumenter benyttes). Det vil derfor vare op til det en-
kelte laboratorium, deres normale opgaver, fremtidige visioner og persona-
lemaessige prioriteter, hvilken metode der benyttes til de rutinemaessige be-
stemmelser af PAH i jord.

3.3 Stabilitet og homogenitet af referencematerialer

En del af projektet har vaeret at fremstille og teste 2 referencematerialer til
analyse af PAH i jord.

To prever er undersegt for homogenitet og stabilitet i projektperioden: HL
SOIL og LL SOIL. Der er gennemfort en kombineret stabilitets- og homo-
genitetstest over 90 dage. Hver prove er testet som folger:
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Vurdering af datamaterialet

Homogenitet

Stabilitet

Konklusioner og
rekommandationer

HL SOIL

Datamaterialet indikerer, at der er enkelte resultater, som afviger fra det ov-
rige datamateriale. Disse resultater kan pavirke den statistiske vurdering,
hvorfor der er taget hejde for dette ved datatolkningen nedenfor.

Homogenitet, svarende til forskel mellem déser, er undersogt ved en ensidig
F-test pa 95%-niveau. Varians mellem daser er testet over for varians inden
for daser bestemt ved replikatbestemmelser pé enkeltdéser. Undersogelse
omfatter tests pa 18 daser i 7 analyseserier, med 22 replikatbestemmelser pa
9 déser, svarende til i alt 11 frihedsgrader for varians mellem déser og 13
frihedsgrader inden for daser.

Homogenitet svarende til forskel inden for daser er underseggt ved at analy-
sere en dése, med dobbeltprover udtaget i toplaget, i midterlaget og bund-
laget af proven, efter opbevaring af preven uden omrystning. Der er udfert
F-test pa variansen mellem lag over for variansen pa replikater af analyser
udfert ved hvert lag.

Stabilitet er undersagt over 90 dage (0, 15, 45, 90 dage) ved prever opbeva-
ret 1 keleskab (preve id. "0"), ved stuetemperatur (preve id. "25"), og 37
grader (prove id. "37"). Der er gennemfort F-test for forskel 1 temperatur
med bestemmelse af variansen mellem resultater ved de tre temperaturer,
poolet over dag 15, 45 og 90, svarende til 2 frihedsgrader. Variansen er testet
over for variansen pé replikater, bestemt som ved homogenitetstesten. Vari-
ans for stabilitet er pavirket af varians for forskel mellem déser, hvorfor det
ikke kan afgeres i denne underseggelse, om variation i prevekoncentrationer
mellem déser opbevaret ved forskellig temperatur skyldes inhomogenitet
eller ustabilitet. Data er atbildet grafisk med resultater som funktion af tiden
for hver temperatur. Herudover er der lavet grafisk afbildning af Ry, der er
koncentrationsbestemmelse for prever opbevaret ved henholdsvis 37 og 25
grader i forhold til koncentrationsbestemmelser for prover ved 5 grader.
Herudover er det dertilherende konfidensinterval (2*Ur) indtegnet, hvor

Rt = Koncentration af preve opbevaret ved temperaturen T/Koncentration af
prover opbevaret pa kel ("0")

Ur=(varians + varians,)"” * Ry/100

Variansr: Varians for bestemmelse af koncentrationer i prever opbeva-
ret ved T grader
Varians,: Varians for bestemmelse af koncentration i prever opbevaret

ved referencetemperaturen "0" (kol)

Denne procedure svarer til BCR's procedure for vurdering af referencemate-
rialers stabilitet.

Tests for homogenitet og stabilitet samt den grafiske optegning af resulta-
terne indikerer, at preven HL SOIL er homogen og stabil for nasten alle
parametre. Tests for lagdeling indikerer ligeledes, at der ikke er forskel mel-
lem prover udtaget forskellige steder i en dase. Der vurderes derfor, at pro-
ven er egnet til en certificering.

De relative standardafvigelser for replikater ligger pd omkring 7 pct. ved
denne undersggelse. Det ber sikres ved en evt. opfelgende metodeunder-
sogelse og certificering pa laboratorier, om denne standardafvigelse er til-
streekkelig lav til at teste materialet. Safremt laboratorierne har en relativ lav
standardafvigelse (<3 gange sterre), bar tests for homogenitet og evt. stabi-
litet vurderes naermere og evt. suppleres med yderligere tests.
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LL SOIL

De statistiske tests indikerer, at preven LL SOIL kan vare inhomogen
og/eller ustabil. Der er en tendens til, at koncentrationen af de enkelte kom-
ponenter og summen af PAH (de 16 og de 5) i prever opbevaret ved hgj
temperatur falder en anelse i koncentration over perioden (0-20 pct.). Dette
er kun en tendens; der er ikke signifikant forskel mellem varians for stabilitet
og for forskel mellem daser. Testene viser herudover, at der ikke er forskel
pa prever udtaget forskellige steder i dasen.

Standardafvigelserne for replikater ved testene er omkring 2-3 pct. Disse
standardafvigelser vurderes umiddelbart at veere ekstremt lave i forhold til
laboratoriernes standardafvigelser ved rutineanalyser af analoge prover. Det
vurderes derfor, at materialet kan vaere egnet til en certificering, sdfremt
videre homogenitetstests viser, at standardafvigelsen for eventuel inhomoge-
nitet og/eller ustabilitet er mere end tre gange mindre end laboratoriernes
standardafvigelser. Disse undersogelser kan f.eks. inkorporeres i laboratorie-
analyser ved en metodeafpreovning og/eller en certificering.
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HL SOIL gennemsnit varianser f-test f-test relativ standardafvigelse
ct
mg/kg stabilitet homogenitet replikater | stabilitet homogenitet | stabilitet homogenigt )replikater
Naphthalen 0,398 4,2E-04 8,5E-04 9,9E-04 0,4 0,9 ja ja 5,1 7,3 7,9
Acenaphthylen 0,626 5,8E-04 2,0E-03 2,8E-03 0,2 0,7 ja ja 3,8 7,1 8,5
Acenaphthen 0,107 1,7E-04 6,4E-05 4,5E-05 3,9 1,4 nej ja 12,3 7,5 6,2
Fluoren 0,394 2,5E-03 2,9E-03 1,8E-03 1,4 1,6 ja ja 12,8 13,6 10,9
Phenanthren 5,967 2,2E-01 2,5E-01 2,0E-01 1,1 1,3 ja ja 7,8 8,4 7,4
Anthracen 0,891 1,0E-02 6,1E-03 42E-03 2,4 1,5 ja ja 11,3 8,8 7,2
Fluoranthen 12,099 1,5E+00 9,2E-01 7,3E-01 2,1 1,3 ja ja 10,1 7,9 7,0
Pyren 11,075 8,9E-01 6,3E-01 7,5E-01 1,2 0,8 ja ja 8,5 7,2 7,8
Benz(a)anthracen 3,973 2,1E-01 1,2E-01 7,4E-02 2,8 1,6 ja ja 11,5 8,6 6,9
Chrysen 3,864 1,7E-01 9,5E-02 5,3E-02 3,2 1,8 ja ja 10,7 8,0 6,0
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7,347 4,3E-01 2,6E-01 1,9E-01 2,2 1,4 ja ja 8,9 6,9 5,9
Benzo(a)pyren 3,922 7,1E-02 4,3E-02 5,2E-02 1,4 0,8 ja ja 6,8 53 5,8
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3,479 7,2E-02 3,9E-02 5,4E-02 1,3 0,7 ja ja 7,7 5,7 6,7
Dibenzo(a,h)anthracen 0,611 2,5E-03 1,6E-03 2,1E-03 1,2 0,8 ja ja 8,2 6,6 7,4
Benzo(g,h,i)perylen 3,282 6,0E-02 3,5E-02 4 8E-02 1,3 0,7 ja ja 7,5 5,7 6,7
sum PAH 58,03 23,93 1,51E+01 1,4E+01 1,8 1,1 ja ja 8,4 6,7 6,4
sum af de 5§ 27,23 5,873 1,14E+00 2,9E+00 2,0 0,4 ja ja 8,9 3,9 6,2

Tabel 3.3a Oversigt over stabilitets- og homogenitetstest af referencematerialet pa hajt niveau (HL Soil)
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LL SOIL gennemsnit varianser f-test f-test relativ standardafvigelse
ct
mg/kg stabilitet homogenitet replikater | stabilitet homogenitet homogenitet | stabilitet homogenit(eI: )replikater
Naphthalen 0,084 1,1E-05 3,9E-05 1,1E-05 1,0 3,6 ja nej 3,9 7,4 3,9
Acenaphthylen 0,117 1,3E-04 1,3E-04 2,3E-05 5,5 5,5 nej nej 9,6 9,6 4,1
Acenaphthen 0,021 4,5E-06 3,6E-06 8,3E-08 21,5 429 nej nej 10,0 9,0 1,4
Fluoren 0,064 7,0E-05 4,0E-05 2,1E-07 6,5 193,8 nej nej 13,2 10,0 0,7
Phenanthren 0,722 2,0E-06 1,2E-03 2,6E-04 84,6 4,6 nej nej 0,2 4,8 2,3
Anthracen 0,151 3,6E-04 2,2E-04 2,1E-06 167,1 100,9 nej nej 12,5 9,7 1,0
Fluoranthen 1,340 2,9E-03 2,2E-03 1,3E-03 2,2 1,6 ja ja 4,0 3,5 2,7
Pyren 1,214 5,1E-03 3,6E-03 1,2E-03 42 3,0 nej nej 5,9 5,0 29
Benz(a)anthracen 0,554 2,8E-03 1,7E-03 1,7E-04 17,1 10,2 nej nej 9,6 7,4 2,3
Chrysen 0,620 2,8E-04 2,2E-04 1,9E-04 1,5 1,1 ja ja 2,7 2,4 2,2
Benzo(b+j+k)fluoranthen 1,233 1,4E-03 9,1E-04 2,9E-04 4.8 3,1 nej nej 3,0 2,4 1,4
Benzo(a)pyren 0,557 1,8E-03 9,4E-04 1,5E-03 1,2 0,6 ja ja 7,6 5,5 7,0
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,575 3,7E-04 2,6E-04 3,5E-05 10,6 7,6 nej nej 3,3 2,8 1,0
Dibenzo(a,h)anthracen 0,107 1,7E-05 1,5E-05 3,4E-06 4,8 4,3 nej nej 3,8 3,6 1,7
Benzo(g,h,i)perylen 0,507 3,3E-04 2,4E-04 2,0E-05 97,4 12,5 nej nej 3,6 3,1 0,9
sum PAH 7,91 0,131 8,19E-02 3,8E-03 34,9 21,8 nej nej 4,6 3,6 0,8
sum af de 5 3,81 0,0196 1,24E-02 2,6E-03 7,6 4,8 nej nej 3,7 2,9 1,3

Tabel 3.3b Oversigt over stabilitets- og homogenitetstest af referencematerialet pa lavt niveau (LL Soil).
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3.4 Oprensningsteknikker

Ved en omfattende undersogelse af de udferte analyser for de forskellige
ekstraktionsteknikker er det blevet klarlagt, at det ikke er nedvendigt at ind-
fare et oprensningstrin i metoden for at opna en god reproducerbarhed. Det
blev derfor besluttet ikke at undersege oprensninger i dette projekt. Princi-
pielt giver det bedre muligheder for at opna gode betingelser for malemeto-
den. Men en mere kompleks analyseprocedure gger muligheden for fejl un-
dervejs, foruden at analyseusikkerheden ages ved flere analysetrin. Safremt
det alligevel matte enskes at bruge en oprensningsmetode, findes et stort
antal beskrevet i litteraturen.

Et eksempel pé en simpel procedure er den folgende (Guerin, 1999): En
Pasteur-pipette stoppes med en smule silyleret glasuld og pakkes med ca. 50
mm neutral aluminiumoxid (aktiveret ved 400°C i 4 timer) efterfulgt af 10 —
20 mm ter Na,SO,4 som topdakke. Pipetten bankes ganske let mod et fast un-
derlag for at sikre en god pakning og renses for brug med ca. 10 mL hexan.
Pipetten elueres med 10 mL hexan.

Behovet for en oprensning vil athenge af badde provens karakter, ekstrak-
tionsproceduren og malemetoden, hvorfor det ikke kan fastslas pa forhénd,
hvorvidt det er nedvendigt.

3.5 Validering af den samlede metode til bestemmelse af PAH i
jord

Foruden valideringen af de standarder, som VKI har benyttet til GC-MS-
bestemmelserne over for en certificeret standardoplesning, og de kontrolfor-
sog (tilsetningsforsag med 1 ppm standarder), som er udfert kontinuerligt i
forbindelse med udvelgelsen af ekstraktionsmetoden, er der yderligere ud-
fort forseg til bestemmelse af detektionsgranser, og hele metoden er verifi-
ceret over for to certificerede referencematerialer.

3.5.1 Bestemmelse af detektionsgraenser og genfinding pa lavt niveau

Der benyttes normalt to forskellige metoder til bestemmelse af detektions-
grenser: bestemmelse ved hjelp af blindverdier og bestemmelse ved hjelp
af tilsaetningsforseg pa hejst 5 gange den forventede detektionsgreaense. |
dette projekt er begge metoder blevet brugt. Det skyldes dels, at der for hver
analyseserie medbestemmes blindverdier, hvorfor disse naturligt kan danne
baggrund for en detektionsgransebestemmelse, og dels, at det var enskeligt
at fa bestemt en genfindingsprocent for prever med et niveau omkring 5
gange detektionsgransen.

Det blev derfor besluttet indledningsvis at bruge blindvardierne fra ekstrak-
tionsforsegene til at lave en forelabig detektionsgraensebestemmelse og sé
senere at lave den mere arbejdskraevende, men ogsé mere nejagtige, be-
stemmelse ved hjelp af tilsetningsforseg for hovedmetoden. Normalt be-
nytter man mindst 6 blindveerdier til bestemmelse af detektionsgransen, men
i dette tilfaelde, hvor der er foretaget et meget stort antal forskellige ekstrak-
tionsforsgg, har vi vaeret ngdt til at begranse antallet af GC-MS-kersler, og
dermed er antallet af medbestemte blindveardier i de forskellige ekstraktions-
serier kun pa 4-5 for hver metode. Det betyder selvfolgelig, at detektions-
grensebestemmelsen er beheftet med storre usikkerhed (denne baseres pa
spredningen af de malte vardier og er derfor staerkt athaengig af antallet af
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maélinger), og at den efterfolgende skal verificeres i de laboratorier, der be-

nytter sig af metoderne.

Detektionsgranse bestemmelse Rvste * Soxtec” |ASE MAE
pé baggrund af blindbidrag mg/kg mg/kg meg/kg mg/kg
Naphthalen 0,02 0,03 0,01 0,01
Acenaphthylen 0,02 0,02 0,01 0,01
Acenaphthen <0,01 0,04 0,01 <0,01
Flouren <0,01 0,01 <0,01 0,00
Phenanthren 0,01 0,03 0,02 0,02
Anthracen <0,01 0,01 <0,01 <0,01
Flouranthen 0,03 0,02 0,02 0,04
Pyren 0,02 0,04 0,01 0,03
Benz(a)anthracen 0,01 <0,01 0,03 0,01
Chrysen/Triphenylen 0,03 0,01 <0,01 0,01
Benzo(b+j+k)fluoranthen 0,07 0,02 0,01 0,04
Benzo(a)pyren <0,01 0,01 0,01 0,01
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,03 0,02 0,06 0,02
Dibenzo(a,h)anthracen 0,01 0,01 0,01 0,02
Benzo(g.h,i)perylen 0,02 0,02 0,07 0,01
Sum 16 (18) EPA PAH 0,24 0,14 0,22 0,13
Sum 7 PAH 0,11 0.06 0.08 0.04

* Detektionsgreense bestemt ved hjcelp af 4 blindveerdier.
’ Detektionsgreense bestemt ved hjeelp af 5 blindveerdier.

Tabel 3.5.1a Bestemmelse af detektionsgreenser pd baggrund af blind-

veerdier.
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Genfinding og detektionsgranse- Tilsat Middel Standard Detektions-
bestemmelse pa baggrund af mengde veerdi afvigelse |Genfinding| graense
6 tilsetningsforsog meo/ke TS | mg/kg TS | me/kg TS % mg/kg TS
Naphthalen 0,05 0,047 0,002 94 0,007
Acenaphthylen 0,05 0,051 0,003 102 0,011
Acenaphthen 0,05 0,044 0,002 87 0,007
Flouren 0,05 0,047 0,002 94 0,007
Phenanthren 0,05 0,047 0,002 93 0,006
Anthracen 0,05 0,045 0,001 90 0,005
Flouranthen 0,05 0,046 0,002 92 0,010
Pyren 0,05 0,047 0,001 93 0,006
Benz(a)anthracen 0,05 0,040 0,001 81 0,006
Chrysen 0,05 0,045 0,001 90 0,005
Benzo(b+jtk)fluoranthen 0,15 0,124 0,003 82 0,011
Benzo(a)pyren 0,05 0,042 0,002 85 0,007
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,05 0,039 0,001 79 0,006
Dibenzo(a,h)anthracen 0,05 0,041 0,002 82 0,007
Benzo(g.h.i)perylen 0.05 0.040 0.001 81 0.005
Sum 16 (17) EPA PAH 0,85 0,745 0,019 88 0,075
Sum 7 PAH 0,35 0,293 0.008 84 0,033

Tabel 3.5.1b Bestemmelse af detektionsgrenser og genfindinger for ryste-
metoden pd baggrund af tilscetning pd lavt niveau (5 x detektionsgreensen)

Som det ses i Tabel 3.5.1a, ligger hovedparten af detektionsgraenserne pa
mellem 0,01 og 0,02, hvilket pd baggrund af nejagtigheden af bestemmelsen
ma siges at veere tilfredsstillende, da det klart indikerer, at detektionsgraen-
serne for metoden generelt er omkring 0,01 mg/kg TS eller 1/10 af kravet til
jordkvalitetskriteriet. Som tidligere naevnt kraeves det dog stadig, at de labo-
ratorier, som benytter metoden verificerer den endelige detektionsgreense.

At den i Tabel 3.5.1a bestemte detektionsgranse er usikker, ses tydeligt af
bestemmelsen af detektionsgraensen for rystemetoden beskrevet i Tabel
3.5.1b, da denne tabel verificerer detektionsgransen til at veere mindre end
eller lig med 0,01 mg/kg TS for alle de 16 EPA PAH’er. Dermed er forud-
s@tningen for opretholdelse af et jordkvalitetskriterium pa 0,1 mg/kg TS
opfyldt.

Af Tabel 3.5.1b ses ogsé den gennemsnitlige genfinding af den seksdobbelte
ekstraktion pa lavt niveau. En genfinding pa i gennemsnit 84% for de 7 MST
PAH’er og 88% for de 16 (17) EPA PAH’er er absolut respektabelt, nar man
betragter det lave tils@tningsniveau samt det faktum, at der er benyttet en
naturlig jord til ekstraktionerne. Metoden opfylder derfor de af
Miljestyrelsen fastsatte krav til en referencemetode for bestemmelse af PAH
ijord.
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3.5.2 Verifikation af den samlede metode ved brug af certificerede
referencematerialer

Som en endelig verifikation af den samlede udviklede metode til bestem-
melse af PAH i jord er der gennemfort en seksdobbelt analyse af to forskel-
lige referencematerialer fra National Research Council i Canada. Begge ma-
terialerne er sedimenter, som stammer fra havne i forskellige dele af Canada,
og disse materialer siges normalt at vaere nogle af de vanskeligst ekstraher-
bare materialer, der kan kebes.

Ved det ene referencematreriale HS-4B er der brugt Soxtec-ekstraktion, fordi
denne teknik fra starten var forventet at ville give vaerdier taettest pa referen-
cemetoden Soxhlet. De fremkomne ekstrakter er efterfolgende analyseret pa
GC-MS med to forskellige kalibreringer. En kalibrering pa baggrund af
VKI's egne standarder og en kalibrering lavet ud fra en certificeret reference-
standard fra NIST (SRM 2260).

Som det ses af Tabel 3.5.2a ligger de fundne middelvardier i de fleste til-
feelde lidt lavere end certificeringsintervallet for materialet. Men nar man
bestemmer 95%-konfidensintervallet for de af VKI opnéaede resultater, ligger
s& godt som alle vardier inden for det certificerede interval. Det er desuden
verd at bemerke, at der er god overensstemmelse mellem de 95%-konfi-
densintervaller, der er opnéet for VKI- og NIST-standarderne.

HS-4B Soxtec Ekst. * Soxtec Ekst. *
NRC" VKI Standarder © NIST Standarder °
Certificeret Certificerede Middel- 95% Middel- 95%
Referencemateriale vaerdier veerdi Konf. interval veerdi Konf. interval
NRC Canada mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS
Naphthalen 0,20 - 0,24 0,09 0,07 - 0,11 0,11 0,08 - 0,13
Acenaphthylen 0,20 - 0,40 0,32 0,20 - 0,43 0,37 0,27 - 0,46
Acenaphthen 0,07 -0,11 0,09 0,07 -0,11 0,09 0,07-0,12
Dibenzofuran 0,12-0,16 0,11 0,08 - 0,13 0,11 0,08 - 0,13
Fluoren 0,12-0,20 0,12 0,10-0,14 0,15 0,11-0,18
Phenanthren 1,83 -1,99 1,29 1,12-1,45 1,63 1,43-1,83
Anthracen 0,40 - 0,52 0,34 0,28 - 0,40 0,42 0,32-0,51
Fluoranthen 3,22-3,44 2,99 2,48 - 3,50 2,87 2,59-3,14
Pyren 2,45 -2,65 2,21 1,64 -2,79 2,49 2,07-2,92
Benz(a)anthracen 1,37 - 1,55 1,28 1,00 - 1,55 1,26 1,08 - 1,45
Chrysen 1,65-1,87 1,44 1,09 - 1,79 1,23 1,09 - 1,38
Benzo(b,k)fluoranthen 3,20-3,44 2,90 1,83 -3,96 2,76 2,28 -3,24
Benzo(a)pyren 1,40 - 1,60 1,22 1,03 - 1,41 1,17 0,98 - 1,36
Dibenzo(a,h)anthracen 0,30 - 0,38 0,26 0,21 - 0,30 0,23 0,17 - 0,30
Benzo(g,h,i)perylen 1,08 - 1,38 0,91 0,78 - 1,05 0,85 0,68 - 1,02

“ Middelveerdi og 95% konfidensinterval baseret pd 6 gentagne ekstraktioner.

b Angivne intervaller er baseret pd middelveerdierne og standardafvigelsen fra
denne.

“ Viste veerdier er fremkommet ved kalibrering over for henholdsvis VKI's eller
NIST (SRM 2260)-standarder ved uafheengige GC-MS-analyser af de samme
ekstrakter.

Tabel 3.5.2a Verifikation af Soxtec-metoden ved hjcelp af HS-4B-materialet
fra NRC.
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For referencematerialet HS-5 er der udfert seksdobbelte ekstraktioner for
bade mikrobglgemetoden og rystemetoden for at verificere, at der ligesom
for de to af VKI udviklede referencematerialer ikke er signifikant forskel pa
ekstraktionseffektiviteten mellem metoderne. Resultaterne for HS-5 er vist i
Tabel 3.5.2b. Ogsa for dette referencemateriale er der nogle vaerdier som
ligger uden for 95%-konfidensintervallet, men generelt er der et godt overlap
med de certificerede verdier. Kun for to PAH-forbindelser (benzo(a)pyren
og benzo(g,h,i)perylen) ligger de fundne vardier uden for de certificerede
intervaller for begge referencematerialer.

Det er dog ikke usadvanligt, at der er et par forbindelser, for hvilke det kan
vaere meget vanskeligt at opnd de samme resultater som i certifikatet. Det
gor sig specielt geeldende, nar materialerne stammer fra en institution, som
udferer certificeringen “in-house” (hvilket er tilfeeldet for begge de brugte
materialer) og ikke benytter flere uathaengige laboratorier til certificeringen,
som det praktiseres af bl.a. BCR og NIST. De observerede afvigelser er
derfor heller ikke bekymrende, sé leenge vaerdierne generelt ligger godt,
hvilket er tilfeldet her.

Pa baggrund af de opnéede resultater for de to referencematerialer mé det
konkluderes, at metoden lever op til de krav, som man mé forvente af en
moderne analysemetode til rutinebrug i miljelaboratorier, samt lader sig
verificere bade i forhold til de brugte PAH-standarder og de anvendte refe-
rencematerialer.

50



HS-5 Mikrobelge Ekst. * Mikrobslge Ekst. * Rystemetode Ekst. * Rystemetode Ekst. *
NRC' VKI Standarder ¢ NIST Standarder VKI Standarder ¢ NIST Standarder ©

Certificeret Certificerede | Middel- 95% Middel- 95% Middel- 95% Middel- 95%
Referencemateriale vardier vaerdi Konf. interval vaerdi Konf. interval vaerdi Konf. interval vaerdi Konf. interval
NRC Canada mg/kg TS | mg/kg TS meg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS mg/kg TS meg/kg TS mg/kg TS
Naphthalen 0.18 -0.32 0.26 0.23-0.29 0.29 0.25-0.33 0.24 0.21-0.27 0.25 0.22 -0.28
Acenaphthylen op til 0.15 0.13 0.10-0.15 0.14 0.07 - 0.20 0.15 0.07 -0.22 0.12 0.05-0.20
Acenaphthen 0.13-0.33 0.07 0.06 - 0.08 0.08 0.06 -0.10 0.08 0.07 - 0.09 0.08 0.07 - 0.09
Fluoren 03-0.5 0.16 0.12-0.19 0.18 0.14 - 0.23 0.19 0.15-0.22 0.20 0.17-0.22
Phenanthren 42-6.2 3.34 2.79 -3.89 3.89 3.04 -4.74 4.02 3.18 -4.85 3.88 3.24 -4.53
Anthracen 0.23 -0.53 0.28 0.24 -0.33 0.30 0.22-0.38 0.27 0.20 - 0.33 0.25 0.19 -0.30
Fluoranthen 58-11.0 6.02 489 -17.14 6.79 5.30 - 8.28 6.80 6.17 -7.43 7.32 6.23 - 8.41
Pyren 40-7.6 3.67 2.62-4.71 4.41 3.13-5.68 4.54 4.10-4.98 4.32 3.83-4.381
Benz(a)anthracen 1.7 -4.1 1.20 0.93 -1.48 1.50 0.76 - 2.25 1.60 1.42-1.79 1.34 1.18 -1.49
Chrysen 1.9-3.7 1.75 1.35-2.16 1.69 1.33-2.05 1.98 1.78 -2.19 2.00 1.79 -2.21
Benzo(b,k)fluoranthen 1.6 -4.4 2.52 1.87 -3.17 2.54 1.99 -3.10 3.03 2.95-3.10 3.02 2.94-3.10
Benzo(a)pyren 09-25 0.62 0.46 -0.77 0.64 0.47 -0.81 0.78 0.67 - 0.88 0.73 0.69 - 0.77
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0.6-2.0 0.59 0.46 - 0.73 0.58 0.44-0.72 0.71 0.67 -0.75 0.68 0.65-0.72
Dibenzo(a,h)anthracen 0.1-0.3 0.13 0.10-0.17 0.14 0.09 -0.18 0.17 0.16 -0.19 0.17 0.16-0.18
Benzo(g,h,i)perylen 1.0-1.6 0.46 0.35-0.56 0.48 0.39 - 0.58 0.59 0.55 - 0.63 0.57 0.53 -0.61

" Middelvardi og 95 % konfidensinterval baseret pa 6 gentagne ekstraktioner.

b . . ° . . .
Angivne intervaller er baseret p4 middelvardierne og standardafvigelsen fra denne.

¢ Viste vaerdier er fremkommet ved kalibrering overfor henholdsvis VKI's eller NIST (SRM 2260)
standarder ved uafthengige GC-MS analyser af de sammen ekstrakter.

Tabel 3.5.2b Verifikation af ruste- og mikrobolgemetoden ved hjcelp af HS 5-materialet fra NRC.




4 Konklusion og anbefalinger

I forbindelse med udviklingen af en samlet analysemetode til bestemmelse af
PAH ijord er de folgende procedurer og “delafsnit” gennemgéet og verifice-
ret:

Der er

» udviklet en GC-MS-metode baseret pa single ion monitoring og brug af
surrogatstandarder med en detektionsgreense pa 0,01 mg/L.

Der er

» udviklet og verificeret en hovedekstraktionsmetode og 3 ligeverdige
alternativer med usaedvanlig stor reproducerbarhed mellem metoderne.

Der er

» fremstillet 2 kandidatreferencematerialer for PAH i jord med et indhold i
intervallet pa henholdsvis 0,2-13 mg/kg TS (hgjt niveau, leret jord) og
0,03-1,6 mg/kg TS (lavt niveau, sandet jord). For materialet pa hejt ni-
veau er homogenitet og stabilitet blevet verificeret i lobet af projektperi-
oden, mens materialet pa lavt niveau kraever yderligere stabilitetstest, for
en endelig verificering for stabilitet og homogenitet kan finde sted.

e Den samlede metode er valideret over for 2 certificerede referencemate-
rialer fra National Research Council i Canada med tilfredsstillende re-
sultater.

» Standarderne brugt af VKI til alle undersogelser er valideret mod en
certificeret standardoplesning fra NIST (SRM 2260).

* Detektionsgransen for den samlede analysemetode er verificeret for
rystemetoden til at veere 0,01 mg/kg TS, hvilket er kraevet for at kunne
opretholde et jordkvalitetskriterium pd 0,1 mg/kg TS for individuelle
PAH-forbindelser.

* Den samlede metode bestdende af proveforbehandling, ekstraktionsme-
tode (1 hovedekstraktionsmetode og 3 ligevaerdige alternativer), analy-
semetode ved hjaelp af GC-MS samt kvalitetskontrolprocedurer er be-
skrevet i et metodeudkast dateret den 6.10.1999.

*  Metodeudkastet er skrevet i en form, som benyttes i forbindelse med
internationale standarder, og kraever kun mindre modifikationer samt
oversattelse til engelsk for at kunne foreslas som kandidat til en frem-
tidig ISO-standard.

Det anbefales, at metoden gaelder for 16 (18) EPA PAH-forbindelser, heraf
de 7 PAH’er fra Miljestyrelsens jordkvalitetskriterium i alle jordtyper.

Det anbefales, at metodens reproducerbarhed og ngjagtighed verificeres ved
en interlaboratoriemetodeafprevning ved brug af de udviklede referencema-
terialer. Denne metodeafproving vil sandsynligvis kunne benyttes til en veri-
ficering af de to materialers homogenitet samt til en certificering af begge
materialer, sdfremt der opnés tilfredsstillende resultater.
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1 Bestemmelse af PAH 1 jord

Jordundersogelse

Bestemmelse af polycyklisk aromatisk hydrocarbon (PAH) i jord ved hjelp
af gaskromatografi — massespektrometri (GC-MS) efter ekstraktion med
Rystemetode (pentan:acetone), Soxtec, Accelerated Solvent Extraction
(ASE) eller Mikrobelgeekstraktion (MAE).
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2 Referencer

Vejledning fra Miljestyrelsen: Prevetagning og analyse af jord, nr. 13, 1998.

Udvikling af analysemetode til bestemmelse af Polycykliske Aromatiske
Hydrocarboner (PAH'er) i jord. Rapport fra VKI til Miljestyrelsen, februar
2000.

EPA 3540¢:1996 Soxhlet Extraction

EPA 3541:1994  Automated Soxhlet Extraction

EPA 3545a:1998 Pressurized Fluid Extraction

EPA 3546: Microwave Assisted Solvent Extraction (proposed)
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Oversigt over ekstraktions-
metoderne

3 Orientering og anvendelsesomrade

Denne metode kan benyttes til at bestemme indholdet af PAH i jord. PAH
omfattet af denne metode er de 7 forbindelser, som kontrolleres i forbindelse
med jordkvalitetskravene fastlagt i Vejledningen fra Miljestyrelsen: Prove-
tagning og analyse af jord, nr. 13, 1998.

US-EPA PAH

Jordkvalitets-PAH

Naphthalen

Acenaphthylen

Acenaphthen

Flouren

Phenanthren

Anthracen

Flouranthen

Flouranthen

Pyren

Benz(a)anthracen

Chrysen/triphenylen

Benzo(b+j+k)fluoranthen

Benzo(b+j+k)flouranthen

Benz(a)pyren

Benz(a)pyren

Indeno(1,2,3-cd)pyren

Indeno(1,2,3-cd)pyren

Dibenzo(a,h)anthracen

Dibenzo(a,h)anthracen

Benzo(ghi)perylen

Metoden kan endvidere benyttes til de 16 ovenstidende EPA Priority
Pollutants. Reelt er det 18 PAH, da benzo(j)fluoranthen ikke herer til EPA
PAH-forbindelserne, men kun meget vanskeligt kan adskilles fra henholdvis
benzo(b)fluorenthen og benzo(k)-fluorenthen. Desuden kan chrysen under
normale omstendigheder ikke adskilles fra triphenylen — se afsnit 4.

Parameter Rystemetode Soxtec ASE MAE
(8.4.1) (8.4.2) (8.4.3) (8.4.4)
Ekstraktionstid 2 timer 2 timer 15 min. 20 min.
Min. proveforberedelsestid for
enkeltprove 3-3,5 timer 2,5-3 timer 45 min. 1-1,5 timer
Instrumenttype Batch Batch Sekventiel Batch
Provemaengde 10g*® 10g? 10-30¢g 10g
Antal prover pr. kersel ° 16-20 6 1 14
Automatisering Manuel Manuel Automatisk Manuel
Antal prever pr. instrumentops&tning
° 16-20 6 24 14
Ekstraktionssolvent © pen:ace (1:1) | cyc:ace (1:1) | cyc:ace (1:1) | pen:ace (1:1)
Solventmangde pr. prove 150 mL 50 mL 10-12 mL 25 mL
Torring med Na,SO,4 Ja Nej Nej Ja
Centrifugering Ja Nej Nej Ja
Opkoncentrering efter ekstraktion Ja Ja Ja Ja
Teknikertid Hoj Medium Medium Medium
Analysetid Hoj Medium Lav Lav
Forbrug af tilbehor Lav Hoj Lav Lav

* Det er sandsynligt, at der vil kunne benyttes storre provemangder, men det

er ikke verificeret.

> Afheengig af det brugte instrument, da flere versioner forefindes.
¢ De brugte forkortelser er: pen = pentan, cyc = cyclohexan og ace = acetone.
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4 Interferenser

Da mange PAH-forbindelser har identisk molekylevagt og struktur samt
fysisk-kemiske egenskaber, der ligner hinanden meget, er det vanskeligt
fuldsteendig at undgd interferens i bestemmelsen af PAH (Bjerseth et al.,
1985). Det er derfor af stor vigtighed, at laboratoriet ved GC-MS-
bestemmelsen benytter optimale kromatografiske betingelser for at opna
sterst mulig separation mellem muligt interfererende forbindelser (Hyver et
al., 1989).

Da forskellige kromatografiske kolonner har forskellig separation af indivi-
duelle PAH-forbindelser, og da separationen desuden er staerkt athengig af
det brugte temperaturprogram, er det op til det enkelte laboratorium at sikre
mindst mulig interferens i bestemmelserne. I de tilfelde, hvor interferens
ikke kan undgas, ber der angives en sum af de individuelle forbindelser samt
klart angives, hvilke forbindelser det drejer sig om. De bedst kendte inter-
ferenser pa normale GC-kolonner er chrysen og triphenylen samt
benzo(b)fluoranthen, benzo(j)fluoranthen og benzo(k)fluoranthen (Bjerseth
et al., 1985). Disse forbindelser angives normalt som en sum af
benzo(b+j+k)fluorenthen og chrysen/triphenylen.
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5 Princip

En jordprave ekstraheres ved hjlp af en af fire alternative ekstraktions-
metoder: Traditionel rystemetode ved brug af en blanding af pentan:acetone,
Soxtec, Accelerated Solvent Extraction (ASE) eller Mikrobglgeekstraktion
(MAE). Den traditionelle rystemetode betragtes som hovedmetoden, da den
ikke forudsatter specielt udstyr, mens de tre moderne metoder kan benyttes
som ligevardige alternativer.

En homogeniseret jordpreve opslemmes i vand, og der tilsattes en blanding
af pentan:acetone (1:1), hvorefter preven kort gives ultralyd og ekstraheres
pa rystebord. Ekstraktet centrifugeres, dekanteres og terres efterfulgt af ind-
dampning til passende volumen.

Ekstraktet analyseres ved GC-MS SIM (single ion monitoring). Indholdet
beregnes ud fra responset af den specificerede primere ion, og resultatet
korrigeres med genfindelsen af de tilsatte surrogatstandarder. Identiteten
kontrolleres ved det relative respons af den specificerede sekundere ion.

61



6 Reagenser og standarder

6.1 Generelt

Alle brugte reagenser skal vaere af analytisk renhedsgrad og velegnede til
formélet. Renheden af reagenser og oplasninger kontrolleres ved analyse af
reagens- og procedure blind i hver analyseserie.

6.2 Kemikalier

6.2.1 Natriumsulfat, Na,SOy, eller magnesiumsulfat, Mg,SO4: analytisk
renhedsgrad, vandfrit, aktiveret ved opvarmning til 450°C i 16
timer

6.2.2 Acetone, pentan, cyclohexan - skal vere af HPLC eller pesticid
renhedsgrad

6.2.3 Acetone:pentan, i forholdet 1:1 ved sammenblanding af lige store
volumen

6.2.4 Acetone:cyclohexan, i forholdet 1:1 ved sammenblanding af lige
store volumen

6.2.5 Vand, Lichrosolv eller tilsvarende renhedsgrad
6.2.6 Natriumhydroxid, NaOH: 4 M vandig oplesning

6.2.7 Autentiske PAH-standarder af dokumenteret renhed eller certifi-
cerede oplesninger af blandinger af PAH-forbindelser

6.3 Stamoplesninger

Fremstil stamoplesninger ved afvejning af omkring 0,0100 g rent stof
(6.2.7). Oples stoffet i acetone eller cyclohexan (6.2.2) og fortynd til 10 mL i
en malekolbe (1000 mg/L). Hvis renheden af stoffet er 96% eller storre, kan
den afvejede meengde bruges uden korrektion til beregning af koncentra-
tionen i stamoplesningen. Kommercielt tilgaengelige stamoplesninger kan
bruges, hvis de er certificerede af leveranderen eller en uathangig kilde.

Overfor stamoplasningerne til glasflasker med PTFE-forede skruelag eller til
glasampuller, der lukkes. Opbevares 1 morke ved —18°C, eller som leveran-
deren anbefaler.

Stamoplesninger er normalt holdbare 1 &r (athaengig af laboratoriernes kva-

litetskrav). Hvis kontrolanalyser i henhold til laboratoriernes interne kvali-
tetskontrol indikerer et problem, skal stamoplesningerne erstattes tidligere.
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6.4 Kalibreringsstandarder

Autentiske PAH-standarder for de 16 (18) EPA PAH eller de 7 jordkvalitet
PAH (se afsnit 3 og 6.2.7) sammenblandes og fortyndes til fem eller seks
kalibreringsoplesninger i intervallet 0,05 til 10 mg/L. Det er vigtigt at be-
nytte det samme solvent, som ekstraktionen ender op i, for at undgé diskri-
minering i GC-injektionen.

6.5 Surrogatstandarder

Surrogatstandarder, fortrinsvis i acetone eller et andet letflygtigt og polert
solvent, sattes til prover inkl. kontrol- og blindprever inden ekstraktion,
svarende til en koncentration i preven pa 0,5 - 1 mg/kg (5-10 pg pr. surrogat
PAH til 10 g prave). Tilsetningen foretages minimum 10 min. inden eks-
traktionen for at lade oplesningsmidlet fordampe og surrogatstandarderne
absorberes i proven.

Surrogatstandarden skal indeholde folgende forbindelser:

Stof

Normal surrogat

Alternativ surrogat

Naphthalen

Naphthalen-dg

Biphenyl-d;,

Acenaphthylen
Acenaphthen

Biphenyl-d,,

Phenanthren-d,,

Fluoren

Phenanthren-d,

Biphenyl-d,

Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz(a)anthracen
Chrycen/triphenylen
Benz(b+jtk)fluoranthen
Benz(a)pyren
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Dibenzo(ah)anthracen
Benzo(ghi)perylen

Fluoranthen-d, Pyren-d,,

Benz(a)pyren-d, Dibenzo(ah)anthracen-d;4

Dibenzo(ah)anthracen-d;4, | Benz(a)pyren-d;,

6.6 Sprejtestandarder

Tilsztningen af sprejtestandard er frivillig i denne metode, men anbefales
for at kunne skelne mellem problemer ved ekstraktion og GC-MS-bestem-
melse (Means, 1998).

Anthracen-d;, oplest i acetone eller cyclohexan afthangig af ekstraktions-
solvent sattes til ekstrakter og standarder til en slutkoncentration i ekstraktet
pa 3 mg/L, f. eks. 50 puL af en oplesning pé ca. 60 mg/L til 1,00 mL ekstrakt.
6.7 Kontrolanalyser

6.7.1 Blindprever

Der skal analyseres mindst to blindprever i forbindelse med hver analyse-

serie. Blindpreverne skal indeholde samtlige elementer af analysen startende
med punkt 8.4
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6.7.2 Kontrolprever

I hver analyseserie skal medanalyseres to kontrolprever bestdende af det af
Miljestyrelsen kreevede referencemateriale til beregning af nejagtighed samt
sw og sg. Desuden laves et kontrolforseg ved tilsetning af PAH til en ren
jordpreve pé et niveau mindre end 10 gange detektionsgraensen for at be-
stemme genfindingen. Endvidere skal der udferes en dobbeltbestemmelse pa
en af proverne til beregning af CVy pé naturlige prover i henhold til Mil-
jostyrelsens krav i NOV A 2003 moniteringsprogrammet.
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7 Apparatur

7.1 GC-MS, gaskromatografi med massespektrometrisk detektion

Et gaskromatografisk system med temperaturstyring, kapillarkolonne og
splitless injektion (pulsed splitless injektor samt trykstyring af beeregassen
anbefales for bedre reproducerbarhed). On-column injektion ved hjeelp af en
deaktiveret forkolonne kan ogsé benyttes, blot det sikres, at ekstrakterne har
tilstrekkelig renhed, og de kromatografiske betingelser er tilpasset denne
injektionsteknik.

Et massespektrometer med mulighed for SIM (single ion monitoring) og
tilkoblet datasystem, der tillader dataopsamling og lagring af alle data, der
optages i det kromatografiske forleb. Massespektrometre, der fungerer efter
ion-trap-princippet, kan ogsa benyttes, safremt tilstraekkelig felsomhed og
specificitet kan dokumenteres. Datasystemet skal kunne sgge datafilerne for
ioner med specifikke masser og skal kunne udskrive ionresponset i forhold
til tiden eller scan-nummer. Datasystemet skal kunne integrere savel som re-
integrere signalet for ethvert ekstraheret ion.

Kapillarkolonne med 5% phenyl methyl silicone eller tilsvarende apoler fase
samt hgj temperaturstabilitet og lav bledning anbefales for at sikre til-
straeekkelig stort signal/stgj forhold. Kolonnekrav er minimum 25 — 30 m
leengde og maksimum 0,25 mm indre diameter med en fasetykkelse pa 0,1 —
0,25 pm.

7.2 Rysteapparat

Til ekstraktion af prever i ekstraktionsglas. Ekstraktionsglassene skal kunne
fastspaendes i liggende position, og der skal kunne ekstraheres i langsgéende
retning. Minimum 250 ryst pr. minut,

7.3 Soxtec-ekstraktor

Sammenkoblet, automatiseret eller manuel, Soxhlet-instrument med lavt
solventforbrug. I det indledende ekstraktionstrin er proven nedsenket i det
kogende solvent for at sikre effektiv kontakt mellem preven og solventet,
hvilket sikrer hurtig ekstraktion af de organiske forbindelser. Herefter loftes
provehylstret op af solventet og skylles ved reflux som ved Soxhlet. I det
tredie trin begyndes inddampning af solventet automatisk for at reducere
volumen. Der er to principielle forskelle fra traditionel Soxhlet: Proven er
nedsanket i det kogende solvent og begyndende inddampning, som sker i
forbindelse med ekstraktionen. Herved nedsettes analysetiden til ca. 2 timer,
og solventforbruget sankes.

7.4 Accelerated Solvent Extractor

Accelerated Solvent Extractor med 11 mL ekstraktionsceller af rustfrit stél
eller andet materiale, der kan modsté de kreevede tryk pa ca. 2000 psi. Eks-
traktionsceller af andre storrelser kan ogsa benyttes, blot det sikres, at cellen
fyldes helt enten med prevemateriale eller med et inert materiale, som be-
graeenser dedvolumen. Andre tilsvarende systemer, som kan demonstrere den
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nedvendige ydeevne for ekstraktion af PAH 1 jord, vil principelt ogsé kunne
anvendes (Schantz et al., 1997; Heemken et al., 1997; (Fisher et al., 1997).

7.5 Mikrobelgeekstraktor

En mikrobelgeovn med lukkede ekstraktionsceller, der har kemiske, resi-
stente overflader, og som er gennemtrengelige for mikrobelger, sé solventet
kan absorbere mikrobelge-energien. Mikrobglgeovnen skal vere forsynet
med en temperaturstyring, sd temperaturen i ekstraktionscellerne kan kon-
trolleres. Ekstraktionen foregér under forhgjet temperatur og tryk. Andre
tilsvarende systemer, som kan demonstrere den nadvendige ydeevne for
ekstraktion af PAH i jord, vil ogsé kunne anvendes. Der har saledes veret
demonstreret gode ekstraktionsevner for instrumenter, der benytter sdkaldt
fokuserede mikrobglger i dbne systemer med brug af en refluxkondenser
(Dupeyron et al., 1999; Letellier et al., 1999). Dette instrument vil ogsa
kunne bruges, séfremt ekstraktionseffektiviteten demonstreres.

7.6 Ekstraktionsglas

Det i metoden anvendte glasudstyr skal vare renset efter laboratoriets
interne regler fulgt af glodning ved 450°C i minimum 16 timer. Til ryste-
metoden skal anvendes 500 mL red cap-flasker (eller tilsvarende glasflasker
med teflonforet 14g).
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8 Fremgangsmade

8.1 Proveudtagning

Proveudtagning foretages i henhold til Vejledning fra Miljestyrelsen:
Provetagning og analyse af jord nr. 13, 1998.

8.2 Opbevaring af prover

Jordprever opbevares i en lufttaet beholder i keleskab ved 4°C 1 merke, indtil
igangsattelse af analysen. Ved langere tids opbevaring af prever (over en
uge) er det ofte en fordel at fryse disse ned ved — 20°C for at undga mikro-
biel aktivitet.

8.3 Forbehandling

Jordprever findeles og luftterres i stinkskab i ca. 18 — 24 timer. Herefter
homogeniseres proverne grundigt og sigtes gennem en 2 mm si for at fjerne
traestykker, sten og andet preven uvedkommende materiale. Opmarksom-
heden rettes dog pa det forhold, at indhold af klumper af tjere i proven mé
definere denne som verende forurenet. [ tvivlstilfeelde homogeniseres tjaere-
klumperne sammen med jordpreven.

Ved den ovenfor omtalte luftterring burde restvandindholdet i proven ligge
pa omkring 10%. Hvis terstofbestemmelsen indikerer, at jorden stadig inde-
holder signifikant sterre maengder vand, luftterres preoven yderligere eller
blandes grundigt med en passende mangde vandfrit Na,SO, eller MgSO,
(6.2.1) for at sikre en bedre ekstraktionsoverflade og undga, at prevens na-
turlige indhold af vand nedsatter ekstraktionseffektiviteten (geelder primeert
for de alternative ekstraktionsmetoder ASE og MAE). Terstofbestemmelse
foretages i alle tilfeelde ved 105°C indtil konstant vaegt.

I de tilfzlde, hvor det kraeves, at praverne analyseres hurtigere, end oven-
stdende procedure tillader, vil proveforberedelsen kunne foregé pé folgende
made, blot laboratoriet i forvejen har verificeret sammenligneligheden:

Til den udtagne prove tilsattes vandfrit Na,SO4 eller MgSO4 (6.2.1) 1 til-
straekkelig maengde til at sikre, at proven ved en efterfolgende grundig
homogenisering fremtraeder ter, los og uden klumper. I modsat fald gentages
tilseetningen af terringmiddel, indtil tilstraekkelig terhed er opnaet.

8.4 Ekstraktion
8.4.1 Traditionel rystemetode

Der afvejes ca. 10 g prove i en 500 mL red cap-flaske, og der tilsattes surro-
gatstandard (6.5). Efter mindst 10 min. henstand tilsettes 40 mL H,O
(6.2.5), og der justeres til pH 10-12 med 4M NaOH. Der tilsaettes 150 ml
acetone:pentan (6.2.3), og preven behandles 5 min. pa ultralydsbad fulgt af 2
timer pa rystebord (250 ryst/min.). Derefter centrifugeres proven i 5 min.
(1500 RPM). Vaskefasen overfores til skilletragt, og den organiske fase
filtreres gennem faseseperationsfilter med 25 — 30 g glodet Na,SO4 (6.2.1) til
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en rundbundet kolbe. Ekstraktet inddampes til ca. 5 mL pé rotationsfordam-
per eller andet egnet opkoncentreringsudstyr. Ekstraktet overfores til 10 mL
malekolbe, og der fyldes efter til maerket med acetone (6.2.2). Heraf udtages
1,00 mL ekstrakt, som overfores til en GC-vial og der tilsattes evt. en
sprojtestandard (6.6) for analyse pd GC-MS.

8.4.2 Soxtec-ekstraktion

Ekstraktion: ”Boiling” (ekstraktionshylster neddyppet i solvent) 1 time
Ekstraktion: ”Rinsing” (solvent drypper ned i ekstraktionshylsteret) 1 time
Ekstraktionshylster: 33 x 80 mm

Inddampning: til omkring 10 mL (ca. 5 min.).
Ekstraktionsmiddelmangde: 50 mL acetone:cyclohexan (6.2.4)

Der afvejes ca. 10 g prove i ekstraktionshylster, som blandes med ca. 10 g
vandfrit Na,SO4(6.2.1), og der tilsattes surrogatstandard (6.5). Derefter
tilseettes 50 mL acetone:cyclohexan (6.2.4) og ekstraktionshylstret anbringes
i Soxtec-apparatet. Proverne koges 1 time ved 160°C, hvorefter der skylles 1
time (reflux), og oplesningsmidlet inddampes i ca. 5 min. til omkring 10 mL.

Efter ekstraktion inddampes proven forsigtigt under pablasning af nitrogen
til ca. 5 mL. Ekstraktet overferes kvantitativt til 10 mL malekolbe, og der
fyldes op til maerket med cyclohexan (6.2.2). Heraf udtages 1,00 mL eks-
trakt, som overfores til en GC-vial, og der tils®ttes evt. en sprojtestandard
(6.6) for analyse pa GC-MS.

8.4.3 Accelerated Solvent Extraction
Laeg et filter i bunden af en ekstraktionscelle pd 11 mL. Cellen fyldes helt
med torret prove (8-10 g) og tilsettes surrogatstandard (6.5). Cellen lukkes,

strammes og anbringes i ASE instrumentets karrusel.

Der ekstraheres med folgende betingelser:

Solvent: Acetone:cyclohexan (6.2.4)
Ovntemperatur: 100 °C

Tryk: 2000 psi

Static time: 5 min.

Skyllevolumen: 60 % af celle volumen

Nitrogen-purge. 60 sec. ved 150 psi

Efter ekstraktion overfares proven, efter inddampning under nitrogen, til
henholdvis 10 mL mélekolbe (10 g prove). Der fyldes efter til maerket med
cyclohexan (6.2.2). Heraf udtages 1,00 mL ekstrakt, som overfores til en
GC-vial, og der tilsattes evt. en sprojtestandard (6.6) for analyse pa GC-MS.
Hvis ekstraktet indeholder H,O, terres dette med gladet Na,SO, (6.2.1) in-
den inddampning.

8.4.4 Mikrobelgeekstraktion
10 g prove afvejes direkte i ekstraktionsbeholderen og tilsattes surrogatstan-
dard (6.5). Derefter tilsaettes 2 mL vand (6.2.5) og 25 mL acetone:pentan

(6.2.3), hvorefter beholderen lukkes forsvarligt og ekstraktionen igangsattes.

Ekstraktionsbetingelser: Mikrobglgeenergi: 1200 Watt (100%), (14
ekstraktionsbeholdere)
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Ekstraktionstemperatur: 110°C

Opvarmningstid til

operationstemperatur: 10 min., temperatur holdes: 10 min.

Ekstraktionscelletype: ~ Bestéende af et materiale passende til instrumentet
(teflon eller lignende) med et volumen pé ca. 100
mL.

Efter ekstraktion afventes nedkeling af ekstraktionscellerne i ca. 30 min.,
séledes at trykket igen er géet af ekstraktionscellerne, og preven terres med
ca. 10 g vandfrit Na,SO4 (6.2.1). Herefter overferes proven kvantitativt, efter
inddampning med nitrogen, til en 10 mL malekolbe. Der fyldes efter til
market med acetone (6.2.2). Heraf udtages 1,00 mL ekstrakt, som overfores
til en GC-vial, og der tils®ttes en evt. sprojtestandard (6.6) for analyse pa
GC-MS.

8.5 Gaskromatografiske betingelser

Ekstraktet analyseres ved gaskromatografi med massespektrometrisk detek-
tion ved anvendelse af single ion monitoring (GC-MS-SIM) (VKI, 1996).

For hver komponent moniteres 2 ioner. Primar-ionen anvendes ved bereg-
ning, sekundar-ionen anvendes ved verifikation af identiteten.

Eksempel pa gaskromatografiske betingelser:

Gaskromatograf: Temperaturprogrammerbar og trykstyret eller
tilsvarende

Injektor: Pulsed splitless 1uL

Injektionspuls: 35 psi/2 min., ved 280°C

Kolonne: 5% phenyl methyl silicone eller tilsvarende, 30 m, 0,25 mm ID,
0,25 pm film

Baregas:  He, 1,6 ml/min., svarende til en baeregashastighed pa 46 cm/s
som holdes konstant ved hjeelp af elektronisk

trykregulering

Kolonneindgangstryk: 12,8 psi ved 40 °C (trykket afpasses efter
starttemperaturen)

Detektortemperatur: 280°C

Temperaturprogram: 40-50°C (acetone) eller 65-75 °C (cyclohexan),
2 min.

10°C/min., til 285°C
30°C/min., til 310°C, 5 min.
Total analysetid: ca. 32 min.
Detektion: Karakteristiske masser (m/z), SIM mode (se
nedenstaende tabel)

Bemark: Det er vigtigt, at benytte en starttemperatur der svarer til det
solvent, som benyttes til injektionen, for at opné de bedst mulige
kromatografiske betingelser. Hvis der ikke benyttes elektronisk trykstyring
af baeregassen, er det af afgerende betydning for separationen af de enkelte
PAH-forbindelser at sikre sig, at der holdes et starttryk ved lav temperatur,
som resulterer i en baeregashastighed pa over 20 cm/s ved sluttemperaturen.

Det kan ofte vaere en fordel at benytte biphenyl d;y som surrogat for

naphtalen i stedet for Naphtalen dg, specielt for de alternative
ekstraktionsmetoder ASE og MAE.
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Karakteristiske ioner til kvantitativ bestemmelse

Forbindelse RT Primer | Sekundeer | Surrogat, der anvendes
ion ion til beregning

Naphthalen dg 10,38 136 135 -

Naphthalen 10,42 128 102 Naphthalen dg

Biphenyl d; 13,1 164 162 -

Acenaphthylen 14,2 152 151 Biphenyl d;o

Acenaphthen 14,6 153 154 Biphenyl d;

Fluoren 15,8 166 165 Phenanthren d,

Phenanthren d;, 18,0 188 94 -

Phenathren 18,1 178 176 Phenanthren d,

Anthracen d, 18,2 188 94 Sprejte standard

Anthracen 18,2 178 176 Phenanthren d,

Fluoranthen d;, 20,85 212 106 -

Fluoranthen 20,91 202 101 Fluoranthen d;

Pyren d;q 21,38 212 106 -

Pyren 21,43 202 101 Pyren d,g

Benz(a)anthracen 24,3 228 226 Benzo(a)pyren di,

Chrysen/Triphenylen 244 228 226 Benzo(a)pyren di,

Benzo(b+j+k)fluoranthen 26,7 252 250 Benzo(a)pyren di,

Benzo(a)pyren d;, 27,2 264 266 -

Benzo(a)pyren 27,3 252 250 Benzo(a)pyren d;,

Indeno(1,2,3-cd)pyren 29,1 276 274 Dibenz(a,h)anthracen d,

Dibenz(a,h)anthracen dy4 29,1 292 291 -

Dibenz(a,h)anthracen 29,2 278 274 Dibenz(a,h)anthracen d ;4

Benzo(g,h,i)perylen 29,6 276 274 Dibenz(a,h)anthracen d, 4
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O Resultater

9.1 Kalibrering

Der analyseres kalibreringsoplesninger for alle komponenter inkl. surrogat-
standarder. Der skal som minimum anvendes 5 niveauer, da standardkurven
ofte ikke er linezer ved GC-MS. Hvis linien er ret og gar gennem (0,0), kan
der anvendes linear regression ved beregningerne. Ellers anbefales det at
bruge ikke-lineer kalibrering.

Efter kalibreringen kontrolleres denne ved genberegning af de brugte stan-
darder. Afvigelsen fra den teoretiske koncentration ber efter genberegning
ikke overstige 10% generelt og ma ikke overstige 25% i hele det beregnede
interval.

Laboratoriet skal sikre sig, at koncentrationerne i de analyserede ekstrakter
ligger inden for det valgte kalibreringsinterval. Ellers skal ekstrakterne for-
tyndes og analyseres pé ny.

9.2 Beregning

Stofferne identificeres ved deres retentionstid, ved de karakteristiske ioner
for stoffet, samt den relative respons mellem de 2 benyttede ioner. Hoved-
ionen anvendes til kvantificering. De kvantitative beregninger udferes i alle
tilfeelde ud fra toppenes arealer.

Koncentrationen af PAH i ekstraktet beregnes efter laboratoriets interne
beregningsmetoder med korrektion for genfindelsen af surrogat standard og
evt. sprajtestandard, under hensyntagen til instrument- og softwareprodu-
centens retningslinier.

Koncentrationen i preven beregnes efter folgende formel:

cht, korr * v * 100

Cpr =
gor * % TS

Hvis det ved blindpraverne viser sig, at der er et blindbidrag, fratreekkes det
ved anvendelse af folgende udtryk:

cht, korr — cht' Cbl

Cpr : koncentration af stof i jordpreven i mg/kg TS

Cext : koncentration af stof'i ekstraktet, mg/L

Cextxorr - koncentration af stof i ekstraktet korrigeret for blindbidrag, mg/L
Cui : koncentration af stof i ekstraktet fra blindpreven, mg/L

A\ : volumen af slutekstrakt, mL

Zpr : maengde prove taget i arbejde, g

% TS : procent terstof

Hvis ekstrakterne skal fortyndes mere end 5 gange for at bestemme hoje
indhold af PAH, kan responset fra surrogatstandarderne ikke benyttes len-
gere, hvorfor genfindelsen af surrogatstandard skal bestemmes i en ikke-
fortyndet eller en mindre end eller 5 ganges fortynding.
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Ved fortynding af ekstrakter vurderes det, om en evt. sprejtestandard skal
tilsaettes pa ny.
9.3 Resultatangivelse

Resultaterne angives i mg/kg TS med to betydende cifre, og for resultater
mindre end 0,10 mg/kg med et betydende ciffer, som f.eks.:

Fluoranthen 2,3 mgkgTS
Benz(b+k+j)fluoranthen 1,9 mg/kg TS
Benz(a)pyren 0,03 mg/kg TS
Dibenz(a,h)anthracen 45 mgkgTS
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,11 mg/kg TS
Sum af 7 PAH 49  mgkgTS

9.4 Przecision, negjagtighed og detektionsgraense

Pracision og ngjagtighed afventer en interlaboratorie-metodeafpravning.
Detektionsgraenser og genfinding for rystemetoden bestemt ud fra seks-
dobbelt tilsetningsforseg pé lavt niveau (5 x detektionsgraensen).

Genfinding og detektions- Tilsat Middel Standard Gen- | Detektions-
graense bestemmelse pa mangde veerdi afvigelse | finding grense
baggrund af tilsetningsforseg | mg/kg TS | Mg/kg TS | mg/kg TS % mg /kg TS
Naphthalen 0,05 0,047 0,002 94 0,007
Acenaphthylen 0,05 0,051 0,003 102 0,011
Acenaphthen 0,05 0,044 0,002 87 0,007
Flouren 0,05 0,047 0,002 94 0,007
Phenanthren 0,05 0,047 0,002 93 0,006
Anthracen 0,05 0,045 0,001 90 0,005
Flouranthen 0,05 0,046 0,002 92 0,010
Pyren 0,05 0,047 0,001 93 0,006
Benz(a)anthracen 0,05 0,040 0,001 81 0,006
Chrysen 0,05 0,045 0,001 90 0,005
Benzo(btj+k)fluoranthen 0,15 0,124 0,003 82 0,011
Benzo(a)pyren 0,05 0,042 0,002 85 0,007
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,05 0,039 0,001 79 0,006
Dibenzo(a,h)anthracen 0,05 0,041 0,002 82 0,007
Benzo(g,h,i)perylen 0,05 0,040 0,001 81 0,005
Sum 16 (17) EPA PAH 0,85 0,745 0,019 88 0,075
Sum 7 PAH 0,35 0,293 0,008 84 0,033

I de tilfeelde, hvor laboratorierne har problemer med at opné tilstraekkelig
folsomhed, kan det opnéede ekstrakt inddampes yderligere, blot surrogat-
standardmaengden tilpasses den ekstra opkoncentrering eller ligger inden for
surrogatstandardernes kalibreringsomréde.
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Detektionsgransen er desuden forelobigt bestemt ud fra blindbidraget fra de
enkelte metoder og kan ses i nedenstaende tabel.

Detektionsgraense bestemmelse Ryste Soxtec ASE MAE
pa baggrund af blindbidrag mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Naphthalen 0,02 0,03 0,01 0,01
Acenaphthylen 0,02 0,02 0,01 0,01
Acenaphthen <0,01 0,04 0,01 <0,01
Flouren <0,01 0,01 <0,01 0,00
Phenanthren 0,01 0,03 0,02 0,02
Anthracen <0,01 0,01 <0,01 <0,01
Flouranthen 0,03 0,02 0,02 0,04
Pyren 0,02 0,04 0,01 0,03
Benz(a)anthracen 0,01 <0,01 0,03 0,01
Chrysen 0,03 0,01 <0,01 0,01
Benzo(btj+k)fluoranthen 0,07 0,02 0,01 0,04
Benzo(a)pyren <0,01 0,01 0,01 0,01
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,03 0,02 0,06 0,02
Dibenzo(a,h)anthracen 0,01 0,01 0,01 0,02
Benzo(g,h,i)perylen 0,02 0,02 0,07 0,01
Sum 16 EPA PAH 0,24 0,14 0,22 0,13
Sum 7 PAH 0,11 0,06 0,08 0,04
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10 Analyserapport

Analyserapporten ber som minimum indeholde folgende:

74

koncentrationer i mg/kg TS af alle enkelt-PAH, der er bestemt, og sum
af alle enkelt-PAH, der er bestemt, samt sum af de 7 PAH, som indgar i
jordkvalitetskriteriet

ngjagtig identifikation af den anvendte metode (ekstraktions- og GC-
MS-betingelser)

ngjagtig prevemarkning

angivelse af tidspunkt for prevernes modtagelse pa laboratoriet

enhver afvigelse fra denne standard, sdsom afvigende opbevarings-
betingelser, skal anferes i analyserapporten

henvisning til denne metode
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Bilag 2: Resultater af ekstraktions-
forsggene
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ASE ekstraktionsdata 1

Dato: 1/27/99 1/27/99 1/27/99 1/27/99 1/27/99 1/27/99
Apparat': ASE ASE ASE ASE ASE ASE
Metode: EPA 3545A EPA 3545 A  EPA3545A | EPA3545A  EPA3545A  EPA3545A
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
Mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 96.67 1.53 1.58 100 5.29 5.29
Biphenyl d10 94.33 3.51 3.72 99 6.43 6.47
Phenanthren d10 98.67 5.13 5.20 105 6.93 6.60
Flouranthen d10 101.00 1.00 0.99 104 6.66 6.38
Pyren d10 101.67 1.15 1.14 104 6.56 6.31
Benz(a)pyren d12 90.00 7.21 8.01 96 6.56 6.83
Dibenzo(a,h)anthracen d14 91.67 12.34 13.46 97 10.50 10.87
Naphthalen 0.54 0.02 3.00 0.11 0.00 1.59
Acenaphthylen 0.57 0.03 4.89 0.10 0.00 4.60
Acenaphthen 0.20 0.01 2.78 0.03 0.00 2.01
Fluoren 0.59 0.02 3.58 0.09 0.00 1.14
Phenanthren 7.19 0.25 3.53 0.85 0.02 2.14
Anthracen 1.30 0.02 1.53 0.18 0.01 4.75
Fluoranthen 12.69 0.65 5.13 1.53 0.02 1.01
Pyren 11.15 0.40 3.62 1.32 0.01 0.59
Benz(a)anthracen 4.17 0.15 3.52 0.65 0.02 3.47
Chrysen/Triphenylen 4.34 0.15 3.43 0.73 0.01 1.35
Benzo(b+j+k)fluoranthen 8.38 0.22 2.58 1.49 0.07 4.66
Benzo(a)pyren 4.60 0.14 3.05 0.22 0.00 1.45
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.75 0.15 3.93 0.66 0.01 0.81
Dibenzo(a,h)anthracen 0.59 0.07 12.36 0.12 0.00 0.50
Benzo(g,h,i)perylen 3.68 0.15 4.06 0.62 0.00 0.52
Sum 16 EPA PAH 64 1.5 23 8.7 0.1 1.1
Sum 7 PAH 30 1.1 3.7 4.0 0.1 1.8
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ASE ekstraktionsdata 2

Dato: 9/2/99 9/2/99 9/2/99 9/2/99 9/2/99 9/2/99
Apparat': ASE ASE ASE ASE ASE ASE
Metode: EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan
Gram prove 30 30 30 30 30 30
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 102.67 17.39 16.94 111 5.03 4.55
Biphenyl d10 98.33 15.53 15.80 106 4.51 4.24
Phenanthren d10 106.00 18.36 17.32 122 0.58 0.47
Flouranthen d10 97.00 18.33 18.90 108 2.52 2.32
Pyren d10 100.33 19.14 19.08 108 1.53 1.41
Benz(a)pyren d12 98.33 17.79 18.09 111 4.16 3.76
Dibenzo(a,h)anthracen d14 106.33 17.16 16.13 123 5.51 4.47
Naphthalen 0.62 0.11 17.14 0.10 0.01 6.89
Acenaphthylen 0.67 0.12 18.28 0.11 0.00 3.27
Acenaphthen 0.22 0.03 15.43 0.03 0.00 3.57
Fluoren 0.79 0.14 17.51 0.10 0.00 1.70
Phenanthren 8.90 1.87 20.96 0.97 0.01 0.93
Anthracen 1.46 0.28 19.11 0.18 0.00 232
Fluoranthen 13.75 2.73 19.87 1.58 0.03 1.81
Pyren 12.58 2.39 18.99 1.35 0.04 2.86
Benz(a)anthracen 4.81 0.98 20.40 0.58 0.01 2.14
Chrysen/Triphenylen 4.64 0.93 20.00 0.65 0.01 1.98
Benzo(b+j+k)fluoranthen 9.12 1.55 16.95 1.51 0.02 1.33
Benzo(a)pyren 5.00 1.06 21.22 0.64 0.02 2.65
Indeno(1,2,3-cd)pyren 4.04 0.73 18.16 0.65 0.02 2.69
Dibenzo(a,h)anthracen 0.77 0.13 17.31 0.13 0.01 4.39
Benzo(g,h,i)perylen 3.95 0.72 18.33 0.58 0.02 3.07
Sum 16 EPA PAH 63 2.0 3.2 9.1 0.1 1.2
Sum 7 PAH 29 1.0 3.4 4.5 0.1 1.4
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ASE ekstraktionsdata 3

Dato: 10/2/99 10/2/99 10/2/99 10/2/99 10/2/99 10/2/99
Apparat': ASE ASE ASE ASE ASE ASE
Metode: EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A
Oplosningsmiddel: Acetone:Cyc  Acetone:Cyc  Acetone:Cyc | Acetone:Cyc  Acetone:Cyc  Acetone:Cyc
Gram prove 30 30 30 30 30 30
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 94.50 3.54 3.74 97 0.00 0.00
Biphenyl d10 93.00 1.41 1.52 96 1.15 1.20
Phenanthren d10 106.50 4.95 4.65 111 3.06 2.76
Flouranthen d10 97.50 3.54 3.63 101 1.53 1.51
Pyren d10 97.50 3.54 3.63 102 0.00 0.00
Benz(a)pyren d12 105.00 0.00 0.00 112 4.00 3.57
Dibenzo(a,h)anthracen d14 110.50 0.71 0.64 108 2.00 1.85
Naphthalen 0.44 0.17 39.92 0.08 0.03 42.19
Acenaphthylen 0.66 0.02 2.36 0.12 0.00 3.98
Acenaphthen 0.19 0.01 7.29 0.03 0.00 8.66
Fluoren 0.68 0.03 4.71 0.10 0.01 8.28
Phenanthren 7.33 0.38 5.15 0.89 0.06 6.74
Anthracen 1.27 0.05 4.25 0.18 0.01 5.45
Fluoranthen 12.49 0.12 0.99 1.57 0.04 2.70
Pyren 10.55 0.37 3.52 1.32 0.05 4.13
Benz(a)anthracen 4.10 0.09 2.31 0.56 0.01 1.89
Chrysen/Triphenylen 391 0.01 0.34 0.61 0.01 1.41
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.96 0.89 11.21 1.46 0.03 2.24
Benzo(a)pyren 431 0.07 1.72 0.64 0.01 2.21
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.52 0.08 2.21 0.67 0.01 1.13
Dibenzo(a,h)anthracen 0.65 0.02 2.41 0.12 0.00 2.33
Benzo(g,h,i)perylen 3.39 0.07 2.07 0.58 0.01 2.04
Sum 16 EPA PAH 61.5 0.60 0.98 8.9 0.1 1.4
Sum 7 PAH 28.9 0.94 3.24 4.5 0.0 0.8
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ASE ekstraktionsdata 4

Dato: 10/5/99 10/5/99 10/5/99 10/5/99 10/5/99 10/5/99
Apparat': ASE ASE ASE ASE ASE ASE
Metode: EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A EPA 3545A
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan
Gram prove 10g +1 ml H20 10g + 1 ml H20 10g + 1 ml H20|10g + 1 ml H20 10g + 1 ml H20 10g + 1 ml H20
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 61 0.00 0.00 69 0.00 0.00
Biphenyl d10 60 0.00 0.00 71 0.00 0.00
Phenanthren d10 67 0.00 0.00 86 0.00 0.00
Flouranthen d10 57 0.00 0.00 78 0.00 0.00
Pyren d10 60 0.00 0.00 77 0.00 0.00
Benz(a)pyren d12 70 0.00 0.00 83 0.00 0.00
Dibenzo(a,h)anthracen d14 74 0.00 0.00 89 0.00 0.00
Naphthalen 0.50 0.05 9.16 0.13 0.01 7.37
Acenaphthylen 0.78 0.07 9.40 0.17 0.01 6.71
Acenaphthen 0.13 0.01 5.59 0.02 0.00 4.03
Fluoren 0.44 0.03 6.43 0.07 0.01 7.01
Phenanthren 6.42 0.30 4.63 0.85 0.05 6.21
Anthracen 1.04 0.06 5.59 0.19 0.01 6.61
Fluoranthen 14.19 0.39 2.74 1.67 0.10 5.67
Pyren 12.00 0.66 5.50 1.34 0.09 6.85
Benz(a)anthracen 3.91 0.24 6.05 0.63 0.04 5.66
Chrysen/Triphenylen 4.14 0.06 1.46 0.76 0.06 7.64
Benzo(b+j+k)fluoranthen 8.09 0.14 1.71 1.58 0.13 7.93
Benzo(a)pyren 4.00 0.23 5.64 0.63 0.06 9.83
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.19 0.22 6.80 0.57 0.05 8.40
Dibenzo(a,h)anthracen 0.61 0.06 9.53 0.11 0.02 13.47
Benzo(g,h,i)perylen 3.08 0.22 7.16 0.52 0.05 8.62
Sum 16 EPA PAH 63 23 3.7 93 0.7 7.1
Sum 7 PAH 30 0.7 2.3 4.6 0.3 7.5
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Mikrobelge ekstraktionsdata 1

Dato: 1/3/99 1/3/99 1/3/99 1/3/99 1/3/99 1/3/99
Apparat': MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5
Metode: EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan
Gram prove 10+2mlH20 10+2mlH20 10+2mlH20|10+2mlH20 10+2mlH20 10+ 2 mlH20
Prove: MEAN Std.Dev RSD MEAN Std.Dev RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 77 0.94 1.22 79.33 6.94 8.75
Biphenyl d10 78 0.47 0.60 78.33 4.50 5.74
Phenanthren d10 85 1.41 1.66 85.67 6.94 8.11
Flouranthen d10 76 1.41 1.86 76.00 4.32 5.68
Pyren d10 74 1.89 2.54 73.00 4.97 6.80
Benz(a)pyren d12 79 2.05 2.61 74.00 5.10 6.89
Dibenzo(a,h)anthracen d14 77 2.62 3.42 71.00 3.74 5.27
Naphthalen 0.81 0.03 3.76 0.15 0.00 2.73
Acenaphthylen 0.70 0.02 3.56 0.11 0.00 3.24
Acenaphthen 0.21 0.01 2.92 0.03 0.00 1.46
Fluoren 0.76 0.01 0.92 0.12 0.00 3.69
Phenanthren 7.52 0.22 2.96 1.07 0.04 3.84
Anthracen 1.41 0.03 2.12 0.20 0.01 3.24
Fluoranthen 12.27 0.50 4.04 1.74 0.05 3.00
Pyren 11.11 0.10 0.92 1.38 0.04 291
Benz(a)anthracen 4.37 0.13 3.02 0.62 0.02 2.78
Chrysen/Triphenylen 4.32 0.12 2.89 0.70 0.01 1.39
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.25 0.10 1.36 1.12 0.02 2.14
Benzo(a)pyren 4.36 0.03 0.74 0.60 0.01 1.85
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.78 0.01 0.34 0.61 0.01 1.14
Dibenzo(a,h)anthracen 0.69 0.00 0.63 0.11 0.01 9.08
Benzo(g,h,i)perylen 3.57 0.07 1.83 0.54 0.01 1.30
Sum 16 EPA PAH 63 0.30 0.47 9.10 0.21 2.36
Sum 7 PAH 28 0.36 1.26 4.18 0.10 242
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Mikrobelge ekstraktionsdata 2

Dato: 3/3/99 3/3/99 3/3/99 3/3/99 3/3/99 3/3/99
Apparat': MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5
Metode: EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546
Oplosningsmiddel: DCM DCM DCM DCM DCM DCM
Gram prove 10+2mlH20 10+2mlH20 10+2mlH20|10+2mlH20 10+2mlH20 10+2 ml H20
Prove: MEAN Std.Dev RSD MEAN Std.Dev RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 67.33 5.73 8.52 44.67 14.52 32.51
Biphenyl d10 68.67 6.34 9.24 60.33 4.71 7.81
Phenanthren d10 81.67 7.13 8.74 80.00 1.41 1.77
Flouranthen d10 72.67 6.94 9.56 70.67 1.70 241
Pyren d10 71.00 7.07 9.96 70.33 2.62 3.73
Benz(a)pyren d12 71.00 6.38 8.98 67.33 3.30 4.90
Dibenzo(a,h)anthracen d14 66.00 7.07 10.71 62.67 3.77 6.02
Naphthalen 0.84 0.02 2.34 0.17 0.00 1.98
Acenaphthylen 0.70 0.05 6.60 0.15 0.01 9.74
Acenaphthen 0.21 0.01 3.39 0.04 0.00 8.41
Fluoren 0.66 0.02 3.73 0.12 0.00 1.47
Phenanthren 6.81 0.20 2.99 1.13 0.02 1.88
Anthracen 1.23 0.03 2.59 0.20 0.00 1.44
Fluoranthen 11.36 0.28 2.51 1.73 0.02 1.06
Pyren 9.76 0.41 4.17 1.41 0.04 2.61
Benz(a)anthracen 4.20 0.19 4.51 0.65 0.00 0.44
Chrysen/Triphenylen 4.08 0.17 4.15 0.73 0.02 2.72
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.48 0.42 5.60 1.35 0.03 2.54
Benzo(a)pyren 4.05 0.20 4.97 0.65 0.02 3.04
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.82 0.18 4.72 0.74 0.01 1.30
Dibenzo(a,h)anthracen 0.65 0.03 4.96 0.13 0.00 0.72
Benzo(g,h,i)perylen 3.34 0.15 4.62 0.59 0.01 1.28
Sum 16 EPA PAH 59 22 3.8 9.76 0.07 0.72
Sum 7 PAH 27 1.0 3.6 4.60 0.08 1.70
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Mikrobelge ekstraktionsdata 3

Dato: 4/3/99 4/3/99 4/3/99 4/3/99 4/3/99 4/3/99
Apparat': MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5
Metode: EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546
Oplosningsmiddel: Cyclohexan Cyclohexan Cyclohexan Cyclohexan Cyclohexan Cyclohexan
Gram prove 10+2mlH20 10+2mlH20 10+2mlH20|10+2mlH20 10+2mlH20 10+2 ml H20
Prove: MEAN Std.Dev RSD MEAN Std.Dev RSD
HL HL HL LL LL LL
Mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 43.00 7.07 16.44 53.33 3.30 6.19
Biphenyl d10 41.00 7.12 17.36 53.33 3.30 6.19
Phenanthren d10 49.67 9.57 19.27 62.67 4.64 7.41
Flouranthen d10 46.33 8.99 19.41 59.67 5.44 9.11
Pyren d10 44.67 8.06 18.03 56.67 4.64 8.19
Benz(a)pyren d12 49.67 8.01 16.14 63.00 7.79 12.36
Dibenzo(a,h)anthracen d14 47.00 7.79 16.57 60.33 7.93 13.14
Naphthalen 0.50 0.03 6.31 0.07 0.00 1.84
Acenaphthylen 0.58 0.02 4.08 0.08 0.00 491
Acenaphthen 0.22 0.01 3.68 0.03 0.00 1.79
Fluoren 0.65 0.04 6.90 0.08 0.00 5.31
Phenanthren 7.24 0.47 6.49 0.94 0.04 4.71
Anthracen 1.24 0.07 5.79 0.17 0.01 5.28
Fluoranthen 12.71 0.66 5.21 1.70 0.05 2.77
Pyren 10.73 0.57 5.31 1.35 0.03 2.52
Benz(a)anthracen 4.27 0.23 5.42 0.57 0.02 3.05
Chrysen/Triphenylen 4.10 0.25 6.06 0.64 0.01 1.91
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.76 0.42 5.37 1.26 0.09 7.47
Benzo(a)pyren 4.14 0.23 5.64 0.60 0.01 1.35
Indeno(1,2,3-cd)pyren 4.28 0.24 5.62 0.70 0.02 2.63
Dibenzo(a,h)anthracen 0.65 0.04 5.60 0.11 0.00 2.66
Benzo(g,h,i)perylen 3.72 0.20 5.43 0.55 0.01 2.20
Sum 16 EPA PAH 63 33 53 8.8 0.27 3.11
Sum 7 PAH 30 1.5 5.2 4.4 0.15 3.46
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Mikrobelge ekstraktionsdata 4

Dato: 16/3-99 16/3-99 16/3-99 16/3-99 16/3-99 16/3-99
Apparat': MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5
Metode: EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546
Oplosningsmiddel: Acetone:Pentan Acetone:Pentan Acetone:Pentan | Acetone:Pentan Acetone:Pentan Acetone:Pentan
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev RSD MEAN Std.Dev RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 64.67 2.62 4.06 68.83 291 4.23
Biphenyl d10 65.00 3.27 5.02 68.50 2.99 4.36
Phenanthren d10 77.00 3.74 4.86 80.83 241 2.98
Flouranthen d10 68.67 4.50 6.55 71.67 2.49 3.48
Pyren d10 68.33 3.30 4.83 70.50 243 3.45
Benz(a)pyren d12 73.67 6.94 9.43 75.33 4.57 6.07
Dibenzo(a,h)anthracen d14 73.00 6.53 8.95 73.00 4.76 6.52
Naphthalen 0.93 0.06 6.23 0.17 0.01 5.15
Acenaphthylen 0.79 0.14 18.24 0.11 0.01 533
Acenaphthen 0.23 0.02 8.13 0.03 0.00 2.72
Fluoren 0.58 0.02 2.59 0.09 0.01 6.62
Phenanthren 7.88 0.14 1.77 1.02 0.04 3.52
Anthracen 1.30 0.06 4.44 0.19 0.01 5.45
Fluoranthen 14.02 1.05 7.46 1.60 0.06 3.92
Pyren 10.93 1.30 11.90 1.26 0.04 2.85
Benz(a)anthracen 3.96 0.13 3.33 0.56 0.05 8.27
Chrysen/Triphenylen 3.87 0.04 1.03 0.61 0.02 2.92
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.72 0.01 0.10 1.26 0.03 1.98
Benzo(a)pyren 3.85 0.03 0.88 0.51 0.01 2.48
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.49 0.19 5.31 0.54 0.02 2.98
Dibenzo(a,h)anthracen 0.57 0.04 6.28 0.10 0.00 2.73
Benzo(g,h,i)perylen 3.30 0.25 7.55 0.48 0.01 2.82
Sum 16 EPA PAH 63 1.2 1.9 8.6 0.19 2.19
Sum 7 PAH 30 1.3 4.3 4.0 0.10 2.57
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Mikrobelge ekstraktionsdata S

Dato: 23/3-99 23/3-99 23/3-99 23/3-99 23/3-99 23/3-99
Apparat': MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5
Metode: EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546
Oplosningsmiddel: Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 | Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev RSD MEAN Std.Dev RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 53.00 8.60 16.23 61.00 3.74 6.13
Biphenyl d10 56.00 12.33 22.02 61.67 3.09 5.01
Phenanthren d10 60.33 13.72 22.74 64.33 3.68 5.72
Flouranthen d10 57.67 12.47 21.63 64.67 4.11 6.36
Pyren d10 57.00 10.98 19.27 63.33 4.50 7.10
Benz(a)pyren d12 61.67 13.82 22.40 69.67 5.31 7.63
Dibenzo(a,h)anthracen d14 59.67 14.88 24.95 67.33 5.73 8.52
Naphthalen 0.61 0.04 5.88 0.11 0.01 13.83
Acenaphthylen 0.59 0.10 16.46 0.11 0.01 13.13
Acenaphthen 0.19 0.00 242 0.03 0.00 3.45
Fluoren 0.53 0.02 3.74 0.08 0.00 3.88
Phenanthren 6.63 0.21 3.21 0.87 0.03 3.11
Anthracen 1.21 0.07 6.13 0.20 0.01 5.79
Fluoranthen 12.22 0.66 5.44 1.47 0.05 3.20
Pyren 10.34 0.30 2.89 1.14 0.03 2.82
Benz(a)anthracen 3.52 0.04 1.19 0.56 0.01 2.16
Chrysen/Triphenylen 3.40 0.09 2.57 0.54 0.04 6.91
Benzo(b+j+k)fluoranthen 6.63 0.14 2.09 1.10 0.03 3.15
Benzo(a)pyren 3.20 0.08 2.51 0.44 0.01 2.62
Indeno(1,2,3-cd)pyren 2.92 0.17 591 0.48 0.02 4.42
Dibenzo(a,h)anthracen 0.46 0.01 2.66 0.10 0.01 6.88
Benzo(g,h,i)perylen 2.84 0.13 4.69 0.42 0.03 5.96
Sum 16 EPA PAH 55 1.7 3.1 7.6 0.2 3.1
Sum 7 PAH 25 1.0 3.9 3.6 0.1 3.3
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Mikrobelge ekstraktionsdata 6

Dato: 24/3-99 24/3-99 24/3-99 24/3-99 24/3-99 24/3-99
Apparat': MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5
Metode: EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan
Gram prove 30 30 30 30 30 30
Prove: MEAN Std.Dev RSD MEAN Std.Dev RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 48.67 14.82 30.45 36.00 8.60 23.90
Biphenyl d10 47.00 14.51 30.88 34.33 8.50 24.75
Phenanthren d10 54.00 16.08 29.78 39.33 9.88 25.11
Flouranthen d10 49.67 14.06 28.30 39.67 9.46 23.86
Pyren d10 49.33 13.89 28.15 39.33 9.88 25.11
Benz(a)pyren d12 49.33 14.43 29.25 38.33 7.72 20.13
Dibenzo(a,h)anthracen d14 46.00 12.83 27.90 37.67 6.65 17.65
Naphthalen 0.46 0.07 14.89 0.09 0.01 8.23
Acenaphthylen 0.38 0.07 19.20 0.07 0.00 6.13
Acenaphthen 0.14 0.02 14.95 0.02 0.00 2.44
Fluoren 0.38 0.06 15.49 0.05 0.00 5.44
Phenanthren 4.64 0.75 16.07 0.56 0.05 8.79
Anthracen 0.91 0.15 16.22 0.13 0.01 7.08
Fluoranthen 8.27 1.22 14.72 0.91 0.10 10.94
Pyren 7.16 1.19 16.59 0.73 0.07 9.01
Benz(a)anthracen 2.70 0.52 19.39 0.31 0.05 16.51
Chrysen/Triphenylen 2.66 0.43 16.33 0.38 0.05 13.77
Benzo(b+j+k)fluoranthen 4.93 0.93 18.76 0.75 0.10 14.02
Benzo(a)pyren 242 0.45 18.73 0.29 0.04 13.67
Indeno(1,2,3-cd)pyren 2.13 0.34 15.98 0.30 0.03 10.24
Dibenzo(a,h)anthracen 0.35 0.04 12.68 0.05 0.01 17.95
Benzo(g,h,i)perylen 1.93 0.32 16.65 0.27 0.03 10.77
Sum 16 EPA PAH 39 6.5 16 4.9 0.5 10.9
Sum 7 PAH 18 2.9 16 2.3 0.3 12.1
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Mikrobelge ekstraktionsdata 7

Dato: 25/3-99 25/3-99 25/3-99 25/3-99 25/3-99 25/3-99
Apparat': MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5 MARS 5
Metode: EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546 EPA 3546
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:hexan
Gram prove 30g+db.eks.tid 30g+db.eks.tid 30g+db.eks.tid | 30g+db.eks.tid 30g+db.eks.tid 30g+db.eks.tid
Prove: MEAN Std.Dev RSD MEAN Std.Dev RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 53.00 7.07 13.34 61.67 6.94 11.26
Biphenyl d10 50.00 3.74 7.48 58.33 7.04 12.07
Phenanthren d10 49.67 3.09 6.22 65.67 6.94 10.57
Flouranthen d10 37.33 4.03 10.79 52.00 5.72 10.99
Pyren d10 39.67 3.77 9.51 52.67 5.73 10.89
Benz(a)pyren d12 41.33 4.78 11.57 53.67 6.13 11.42
Dibenzo(a,h)anthracen d14 37.00 4.32 11.68 48.67 5.73 11.78
Naphthalen 0.63 0.02 3.71 0.10 0.04 42.79
Acenaphthylen 0.28 0.05 17.60 0.05 0.01 19.82
Acenaphthen 0.13 0.00 0.64 0.02 0.01 37.52
Fluoren 0.30 0.01 3.26 0.04 0.02 41.47
Phenanthren 2.90 0.25 8.63 0.38 0.13 33.71
Anthracen 0.52 0.06 11.35 0.07 0.02 29.99
Fluoranthen 541 0.98 18.19 0.71 0.21 29.07
Pyren 5.13 0.84 16.48 0.58 0.15 25.61
Benz(a)anthracen 1.90 0.37 19.47 0.26 0.06 24.39
Chrysen/Triphenylen 1.70 0.33 19.65 0.30 0.07 23.87
Benzo(b+j+k)fluoranthen 2.87 0.66 22.98 0.53 0.12 23.24
Benzo(a)pyren 1.85 0.49 26.35 0.27 0.06 20.65
Indeno(1,2,3-cd)pyren 1.83 0.47 25.53 0.31 0.08 24.87
Dibenzo(a,h)anthracen 0.28 0.07 25.42 0.06 0.01 19.33
Benzo(g,h,i)perylen 1.68 0.43 25.53 0.27 0.07 23.85
Sum 16 EPA PAH 27 5.0 18 4.0 1.0 26
Sum 7 PAH 12 2.7 22 1.9 0.5 25
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Rystemetode ekstraktionsdata 1

Dato: 17/5-99 17/5-99 17/5-99 17/5-99 17/5-99 17/5-99
Apparat': Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste
Metode: 0-32 0-32 0-32 0-32 0-32 0-32
Oplosningsmiddel: Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 | Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 57.7 7.4 12.8 67.7 3.51 5.19
Biphenyl d10 47.7 6.4 13.5 56.0 3.61 6.44
Phenanthren d10 52.0 7.0 13.5 60.0 3.46 5.77
Flouranthen d10 52.7 6.4 12.1 60.3 2.89 4.78
Pyren d10 54.7 7.2 13.2 63.3 2.08 3.29
Benz(a)pyren d12 67.7 8.1 11.9 76.3 2.08 2.73
Dibenzo(a,h)anthracen d14 76.7 9.1 11.8 82.7 3.21 3.89
Naphthalen 0.242 0.03 10.84 0.037 0.00 1.55
Acenaphthylen 0.533 0.03 5.54 0.090 0.00 0.64
Acenaphthen 0.157 0.00 1.69 0.020 0.00 0.00
Fluoren 0.410 0.01 1.66 0.058 0.00 1.72
Phenanthren 5.980 0.17 2.76 0.772 0.02 2.61
Anthracen 0.906 0.02 2.34 0.149 0.00 2.05
Fluoranthen 12.044 0.10 0.81 1.454 0.02 1.25
Pyren 9.872 0.20 2.06 1.199 0.01 0.71
Benz(a)anthracen 3.340 0.03 0.89 0.481 0.01 1.67
Chrysen/Triphenylen 3.311 0.03 0.98 0.562 0.00 0.57
Benzo(b+j+k)fluoranthen 5.564 0.28 5.08 1.244 0.01 1.17
Benzo(a)pyren 3.350 0.01 0.27 0.498 0.01 1.31
Indeno(1,2,3-cd)pyren 2.903 0.05 1.74 0.495 0.00 0.35
Dibenzo(a,h)anthracen 0.514 0.01 1.75 0.099 0.00 1.01
Benzo(g,h,i)perylen 2.794 0.03 1.11 0.450 0.00 1.10
Sum 16 EPA PAH 52 0.13 0.25 7.6 0.00 0.05
Sum 7 PAH 24 0.42 1.72 3.8 0.02 0.42
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Rystemetode ekstraktionsdata 2

Dato: 21/5-99 21/5-99 21/5-99 21/5-99 21/5-99 21/5-99
Apparat': Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste
Metode: 0-38 0-38 0-38 0-38 0-38 0-38
Oplosningsmiddel: DCM DCM DCM DCM DCM DCM
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 85.7 6.4 7.5 61.5 0.7 1.1
Biphenyl d10 80.0 2.6 33 62.5 0.7 1.1
Phenanthren d10 91.3 3.5 3.8 86.5 7.8 9.0
Flouranthen d10 89.7 4.7 5.3 85.5 6.4 7.4
Pyren d10 89.3 5.8 6.5 87.5 6.4 7.3
Benz(a)pyren d12 82.7 4.7 5.7 80.0 11.3 14.1
Dibenzo(a,h)anthracen d14 81.3 1.5 1.9 81.0 12.7 15.7
Naphthalen 0.456 0.03 5.82 0.145 0.01 9.30
Acenaphthylen 0.680 0.02 2.82 0.137 0.02 15.02
Acenaphthen 0.152 0.00 2.65 0.032 0.00 8.84
Fluoren 0.400 0.02 4.01 0.069 0.00 1.03
Phenanthren 5.638 0.04 0.71 0.828 0.01 1.20
Anthracen 0.862 0.00 0.33 0.154 0.00 1.84
Fluoranthen 11.201 0.15 1.31 1.430 0.01 0.59
Pyren 8.838 0.54 6.13 1.248 0.04 3.12
Benz(a)anthracen 4.163 0.15 3.52 0.566 0.01 2.25
Chrysen/Triphenylen 4.148 0.15 3.60 0.680 0.02 2.50
Benzo(b+j+k)fluoranthen 6.179 0.31 4.98 1.290 0.01 0.55
Benzo(a)pyren 3.314 0.16 4.76 0.467 0.05 11.67
Indeno(1,2,3-cd)pyren 2977 0.03 1.17 0.461 0.02 3.53
Dibenzo(a,h)anthracen 0.520 0.01 1.20 0.093 0.00 3.04
Benzo(g,h,i)perylen 2.860 0.05 1.73 0.419 0.02 4.05
Sum 16 EPA PAH 52 0.59 1.12 8.0 0.04 0.44
Sum 7 PAH 24 0.35 1.46 3.7 0.06 1.55
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Rystemetode ekstraktionsdata 3

Dato: 20/5-99 20/5-99 20/5-99 20/5-99 20/5-99 20/5-99
Apparat': Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste
Metode: 0-40 0-40 0-40 0-40 0-40 0-40
Oplosningsmiddel: Toluen Toluen Toluen Toluen Toluen Toluen
Gram prove 50 50 50 50 50 50
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 72.7 8.5 11.7 68.3 13.8 20.2
Biphenyl d10 74.7 5.5 7.4 70.0 8.7 12.5
Phenanthren d10 93.7 4.5 4.8 89.0 4.0 4.5
Flouranthen d10 92.3 4.5 4.9 91.0 3.0 33
Pyren d10 91.0 5.0 5.5 88.0 2.6 3.0
Benz(a)pyren d12 110.3 6.4 5.8 98.0 1.7 1.8
Dibenzo(a,h)anthracen d14 123.0 6.2 5.1 98.3 6.0 6.1
Naphthalen 0.458 0.06 13.24 0.087 0.02 19.24
Acenaphthylen 0.891 0.08 8.68 0.149 0.02 10.43
Acenaphthen 0.178 0.02 8.83 0.030 0.00 9.52
Fluoren 0.437 0.01 2.68 0.070 0.00 2.99
Phenanthren 5.929 0.23 3.87 0.785 0.03 3.28
Anthracen 0.939 0.03 2.79 0.171 0.01 3.65
Fluoranthen 10.827 0.53 4.85 1.416 0.02 1.33
Pyren 11.235 0.73 6.47 1.215 0.00 0.38
Benz(a)anthracen 3.426 0.21 6.18 0.483 0.07 14.24
Chrysen/Triphenylen 3.145 0.18 5.71 0.537 0.03 6.03
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.028 0.38 541 1.172 0.08 6.68
Benzo(a)pyren 3.136 0.15 4.92 0.474 0.03 6.23
Indeno(1,2,3-cd)pyren 2.809 0.06 2.14 0.427 0.04 10.27
Dibenzo(a,h)anthracen 0.536 0.00 0.84 0.097 0.01 10.46
Benzo(g,h,i)perylen 2.769 0.06 2.05 0.439 0.04 9.96
Sum 16 EPA PAH 54 2.6 4.9 7.6 0.27 3.56
Sum 7 PAH 24 1.1 4.6 3.6 0.17 4.65
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Rystemetode ekstraktionsdata 4

Dato: 21/4-99 21/4-99 21/4-99 21/4-99 21/4-99 21/4-99
Apparat': Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste
Metode: 0O-41a O-41a O-41a 0O-41a 0O-41a O-41a
Oplosningsmiddel: Acetone:pentan Acetone:pentan Acetone:pentan | Acetone:pentan Acetone:pentan Acetone:pentan
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 59.3 4.0 6.8 57.0 1.0 1.8
Biphenyl d10 66.0 2.6 4.0 61.0 1.0 1.6
Phenanthren d10 83.7 2.5 3.0 76.0 2.0 2.6
Flouranthen d10 85.0 2.6 3.1 78.3 4.0 5.2
Pyren d10 89.7 3.2 3.6 83.0 2.6 3.2
Benz(a)pyren d12 92.3 5.7 6.2 84.0 3.6 43
Dibenzo(a,h)anthracen d14 94.7 10.0 10.6 82.7 5.5 6.7
Naphthalen 0.486 0.03 5.92 0.103 0.003 2.57
Acenaphthylen 0.815 0.03 3.64 0.144 0.00 2.62
Acenaphthen 0.207 0.01 3.17 0.032 0.00 1.82
Fluoren 0.485 0.01 1.64 0.079 0.00 1.27
Phenanthren 6.074 0.12 2.04 0.855 0.01 0.80
Anthracen 0.996 0.01 0.55 0.166 0.00 0.69
Fluoranthen 12.268 0.19 1.58 1.526 0.04 2.37
Pyren 10.390 0.40 3.83 1.173 0.02 1.56
Benz(a)anthracen 3.877 0.10 2.57 0.581 0.02 3.62
Chrysen/Triphenylen 4.013 0.17 4.20 0.691 0.01 1.21
Benzo(b+j+k)fluoranthen 8.510 0.14 1.66 1.504 0.01 0.77
Benzo(a)pyren 4.175 0.07 1.68 0.602 0.01 1.50
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.578 0.07 2.02 0.652 0.00 0.44
Dibenzo(a,h)anthracen 0.645 0.00 0.45 0.126 0.01 5.94
Benzo(g,h,i)perylen 3.447 0.02 0.68 0.605 0.00 0.25
Sum 16 EPA PAH 60 0.94 1.57 8.8 0.06 0.72
Sum 7 PAH 29 0.27 0.91 4.4 0.03 0.68
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Rystemetode ekstraktionsdata 5

Dato: 11/5/99 11/5/99 11/5/99 11/5/99 11/5/99 11/5/99
Apparat': Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste Ryste
Metode: O-41a O-41a O-41a 0O-41a 0O-41a O-41a
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 61.0 20.8 34.1 49.3 1.2 23
Biphenyl d10 70.7 19.3 27.4 56.0 2.6 4.7
Phenanthren d10 94.7 22.8 24.1 76.0 3.6 4.7
Flouranthen d10 98.7 25.4 25.8 78.3 4.5 5.8
Pyren d10 101.3 25.7 254 81.7 3.5 43
Benz(a)pyren d12 102.7 29.7 29.0 81.0 4.4 5.4
Dibenzo(a,h)anthracen d14 103.0 26.9 26.1 78.0 5.0 6.4
Naphthalen 0.571 0.04 6.68 0.129 0.01 5.88
Acenaphthylen 0.975 0.05 4.61 0.180 0.00 2.55
Acenaphthen 0.233 0.01 3.44 0.037 0.00 9.41
Fluoren 0.483 0.01 1.36 0.079 0.00 1.27
Phenanthren 6.497 0.19 2.96 0.867 0.01 1.61
Anthracen 1.048 0.01 1.10 0.175 0.00 1.71
Fluoranthen 12.900 0.80 6.18 1.525 0.02 1.48
Pyren 11.675 1.43 12.22 1.220 0.00 0.13
Benz(a)anthracen 4.027 0.05 1.35 0.593 0.02 2.79
Chrysen/Triphenylen 4.170 0.05 1.09 0.695 0.02 3.28
Benzo(b+j+k)fluoranthen 8.803 0.22 2.52 1.529 0.00 0.32
Benzo(a)pyren 4.254 0.13 3.11 0.615 0.01 0.95
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.656 0.12 3.27 0.656 0.01 1.10
Dibenzo(a,h)anthracen 0.685 0.04 5.84 0.126 0.00 2.10
Benzo(g,h,i)perylen 3.541 0.09 2.65 0.603 0.01 1.51
Sum 16 EPA PAH 64 1.7 2.7 9.0 0.06 0.66
Sum 7 PAH 30 0.4 1.2 4.5 0.03 0.70
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Soxtec ekstraktionsdata 1

Dato: 25/2-99 25/2-99 25/2-99 25/2-99 25/2-99 25/2-99
Apparat': Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec
Metode: EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 76 20.1 26.3 923 8.62 9.34
Biphenyl d10 85 20.6 243 95.7 6.66 6.96
Phenanthren d10 107 10.2 9.6 110.0 6.00 5.45
Flouranthen d10 102 6.6 6.4 103.3 4.51 4.36
Pyren d10 99 6.6 6.6 106.0 5.57 5.25
Benz(a)pyren d12 106 4.0 3.8 111.7 6.66 5.96
Dibenzo(a,h)anthracen d14 107 3.5 3.3 114.0 6.08 5.34
Naphthalen 0.475 0.01 2.95 0.085 0.00 2.35
Acenaphthylen 0.689 0.12 17.54 0.116 0.00 1.32
Acenaphthen 0.192 0.02 8.86 0.026 0.00 2.19
Fluoren 0.596 0.06 10.62 0.087 0.00 2.66
Phenanthren 7.049 0.41 5.78 0.874 0.02 2.08
Anthracen 1.169 0.06 5.18 0.165 0.00 1.26
Fluoranthen 11.684 0.04 0.36 1.439 0.01 0.86
Pyren 10.297 0.09 0.90 1.277 0.01 0.58
Benz(a)anthracen 3.838 0.18 4.64 0.542 0.00 0.21
Chrysen/Triphenylen 3.779 0.09 241 0.601 0.01 1.84
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.617 0.40 5.24 1.280 0.09 7.40
Benzo(a)pyren 3.916 0.03 0.76 0.585 0.03 4.37
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.564 0.14 4.06 0.592 0.02 2.74
Dibenzo(a,h)anthracen 0.588 0.03 4.33 0.112 0.00 1.36
Benzo(g,h,i)perylen 3.231 0.04 1.21 0.513 0.02 2.93
Sum 16 EPA PAH 59 0.37 0.63 8.3 0.15 1.86
Sum 7 PAH 27 0.47 1.71 4.0 0.12 291
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Soxtec ekstraktionsdata 2

Dato: 3/3/99 3/3/99 3/3/99 3/3/99 3/3/99 3/3/99
Apparat': Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec
Metode: EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541
Oplosningsmiddel: Cyclohexan Cyclohexan Cyclohexan Cyclohexan Cyclohexan Cyclohexan
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 59.3 4.2 7.0 48.7 16.50 3391
Biphenyl d10 77.7 6.0 7.8 65.3 11.06 16.93
Phenanthren d10 91.7 8.1 8.8 74.7 8.50 11.39
Flouranthen d10 93.7 9.1 9.7 72.0 10.54 14.63
Pyren d10 91.0 7.2 7.9 71.0 9.54 13.44
Benz(a)pyren d12 86.0 16.1 18.7 73.7 10.26 13.93
Dibenzo(a,h)anthracen d14 69.7 20.6 29.5 68.0 12.29 18.07
Naphthalen 0.493 0.04 7.70 0.126 0.03 21.31
Acenaphthylen 0.541 0.01 1.86 0.154 0.03 19.36
Acenaphthen 0.224 0.01 3.59 0.040 0.01 16.51
Fluoren 0.568 0.03 4.49 0.090 0.02 17.88
Phenanthren 7.096 0.35 4.96 0.987 0.17 16.74
Anthracen 1.113 0.05 4.28 0.160 0.03 17.56
Fluoranthen 12.938 0.11 0.85 1.842 0.34 18.21
Pyren 11.777 0.55 4.66 1.635 0.27 16.55
Benz(a)anthracen 4.900 0.59 12.04 0.637 0.04 6.08
Chrysen/Triphenylen 4.585 0.46 10.08 0.719 0.05 6.59
Benzo(b+j+k)fluoranthen 8.284 1.07 12.97 1.286 0.10 7.68
Benzo(a)pyren 4.723 0.31 6.55 0.650 0.08 12.30
Indeno(1,2,3-cd)pyren 4.700 0.10 2.03 0.726 0.05 7.25
Dibenzo(a,h)anthracen 0.807 0.08 10.02 0.134 0.01 4.16
Benzo(g,h,i)perylen 4.827 0.47 9.81 0.670 0.04 6.19
Sum 16 EPA PAH 68 4.0 5.9 9.9 1.0 10.3
Sum 7 PAH 31 1.5 4.9 4.6 0.4 8.7
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Soxtec ekstraktionsdata 3

Dato: 19/4-99 19/4-99 19/4-99 19/4-99 19/4-99 19/4-99
Apparat': Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec
Metode: EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541
Oplosningsmiddel: Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 | Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1 Cyc:Isopro 2:1
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 63 5.7 9.1 69 2.65 3.83
Biphenyl d10 67 7.8 11.7 77 3.06 3.98
Phenanthren d10 77 11.3 14.6 87 2.08 2.40
Flouranthen d10 76 11.0 14.4 86 3.21 3.72
Pyren d10 81 10.7 133 89 2.65 2.97
Benz(a)pyren d12 78 13.2 17.0 90 5.03 5.61
Dibenzo(a,h)anthracen d14 80 13.7 17.2 87 5.00 5.75
Naphthalen 0.450 0.02 4.90 0.089 0.01 6.41
Acenaphthylen 0.723 0.02 3.08 0.149 0.01 4.40
Acenaphthen 0.227 0.04 16.45 0.064 0.01 9.50
Fluoren 0.488 0.02 3.56 0.075 0.00 1.55
Phenanthren 6.144 0.04 0.63 0.773 0.01 1.78
Anthracen 0.974 0.03 2.72 0.155 0.00 0.99
Fluoranthen 11.643 0.11 0.97 1.363 0.03 2.30
Pyren 11.123 0.33 2.97 1.183 0.02 1.33
Benz(a)anthracen 4.339 0.21 4.80 0.593 0.01 1.72
Chrysen/Triphenylen 3.894 0.10 2.68 0.617 0.02 2.86
Benzo(b+j+k)fluoranthen 8.494 0.18 2.09 1.390 0.04 3.05
Benzo(a)pyren 4.072 0.02 0.45 0.548 0.01 2.49
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.679 0.04 1.16 0.602 0.02 291
Dibenzo(a,h)anthracen 0.656 0.05 6.97 0.109 0.01 12.61
Benzo(g,h,i)perylen 3.558 0.04 1.16 0.554 0.02 3.07
Sum 16 EPA PAH 60 0.35 0.58 8.3 0.19 2.24
Sum 7 PAH 29 0.17 0.61 4.0 0.11 2.85
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Soxtec ekstraktionsdata 4

Dato: 20/4-99 20/4-99 20/4-99 20/4-99 20/4-99 20/4-99
Apparat': Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec
Metode: EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541
Oplosningsmiddel: Acetone:Cyc  Acetone:Cyc  Acetone:Cyc | Acetone:Cyc  Acetone:Cyc  Acetone:Cyc
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 82 9.1 11.1 78 3.79 4.83
Biphenyl d10 81 7.6 9.3 82 4.62 5.61
Phenanthren d10 94 4.9 5.2 97 4.04 4.18
Flouranthen d10 98 5.1 52 102 3.51 3.45
Pyren d10 96 5.1 53 97 3.79 3.89
Benz(a)pyren d12 102 5.7 5.6 101 5.29 5.24
Dibenzo(a,h)anthracen d14 104 8.1 7.7 99 4.73 4.79
Naphthalen 0.478 0.03 6.17 0.114 0.00 2.03
Acenaphthylen 0.957 0.06 6.68 0.182 0.02 9.82
Acenaphthen 0.191 0.01 3.67 0.033 0.00 10.50
Fluoren 0.497 0.01 3.02 0.075 0.00 4.06
Phenanthren 6.292 0.06 0.93 0.807 0.01 1.33
Anthracen 1.056 0.01 0.74 0.170 0.00 2.44
Fluoranthen 13.028 0.06 0.44 1.525 0.04 2.37
Pyren 10.262 0.09 0.89 1.102 0.04 4.04
Benz(a)anthracen 3915 0.03 0.78 0.573 0.02 2.67
Chrysen/Triphenylen 4.023 0.07 1.75 0.666 0.02 3.39
Benzo(b+j+k)fluoranthen 8.628 0.03 0.33 1.445 0.03 1.88
Benzo(a)pyren 4.113 0.08 2.02 0.574 0.01 2.14
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.632 0.04 1.02 0.625 0.01 1.71
Dibenzo(a,h)anthracen 0.678 0.03 4.33 0.122 0.00 3.28
Benzo(g,h,i)perylen 3.509 0.03 0.86 0.575 0.00 0.61
Sum 16 EPA PAH 61 0.38 0.62 8.6 0.10 1.19
Sum 7 PAH 30 0.14 0.48 4.3 0.08 1.85
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Soxtec ekstraktionsdata 5

Dato: 10/6/99 10/6/99 10/6/99 10/6/99 10/6/99 10/6/99
Apparat': Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec
Metode: EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541
Oplosningsmiddel: DCM DCM DCM DCM DCM DCM
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 69.7 14.4 20.6 84.0 3.61 4.29
Biphenyl d10 75.0 7.9 10.6 83.0 1.00 1.20
Phenanthren d10 94.0 5.3 5.6 96.7 1.53 1.58
Flouranthen d10 86.3 5.1 59 93.0 2.65 2.84
Pyren d10 90.7 6.7 7.3 97.7 2.08 2.13
Benz(a)pyren d12 90.7 7.4 8.1 97.0 3.46 3.57
Dibenzo(a,h)anthracen d14 83.7 7.2 8.6 89.0 3.46 3.89
Naphthalen 0.408 0.01 1.27 0.096 0.01 5.26
Acenaphthylen 0.477 0.02 3.43 0.097 0.00 4.49
Acenaphthen 0.132 0.00 2.00 0.020 0.00 5.68
Fluoren 0.382 0.01 2.49 0.060 0.00 2.56
Phenanthren 5.990 0.18 3.01 0.765 0.02 2.90
Anthracen 0.768 0.01 1.62 0.138 0.00 1.10
Fluoranthen 10.581 2.07 19.60 1.298 0.06 4.59
Pyren 9.252 1.37 14.82 1.093 0.08 7.61
Benz(a)anthracen 3.945 0.16 4.06 0.545 0.06 10.30
Chrysen/Triphenylen 3.844 0.15 3.85 0.610 0.02 3.76
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.836 0.30 3.89 1.324 0.07 5.66
Benzo(a)pyren 3.730 0.12 3.31 0.536 0.03 6.16
Indeno(1,2,3-cd)pyren 2.646 0.12 4.43 0.408 0.03 7.93
Dibenzo(a,h)anthracen 0.741 0.06 7.88 0.125 0.00 2.30
Benzo(g,h,i)perylen 3.399 0.15 4.53 0.527 0.04 7.75
Sum 16 EPA PAH 54 4.4 8.1 7.6 0.4 5.6
Sum 7 PAH 26 2.5 9.8 3.7 0.2 5.5
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Soxtec ekstraktionsdata 6

Dato: 17/6-99 17/6-99 17/6-99 17/6-99 17/6-99 17/6-99
Apparat': Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec Soxtec
Metode: EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541 EPA 3541
Oplosningsmiddel: Acetone:Pentan Acetone:Pentan Acetone:Pentan | Acetone:Pentan Acetone:Pentan Acetone:Pentan
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
HL HL HL LL LL LL
Naphthalen d8 103.3 3.1 3.0 102.3 1.15 1.13
Biphenyl d10 101.3 3.2 3.2 100.0 1.00 1.00
Phenanthren d10 115.7 1.5 1.3 110.7 3.21 2.90
Flouranthen d10 113.7 2.5 2.2 119.0 4.36 3.66
Pyren d10 120.0 3.6 3.0 123.3 2.08 1.69
Benz(a)pyren d12 145.0 1.0 0.7 143.7 4.73 3.29
Dibenzo(a,h)anthracen d14 119.0 2.6 2.2 111.7 2.08 1.86
Naphthalen 0.409 0.01 2.50 0.076 0.00 4.60
Acenaphthylen 0.573 0.03 6.02 0.092 0.01 6.30
Acenaphthen 0.158 0.00 1.10 0.022 0.00 0.00
Fluoren 0.401 0.01 3.30 0.051 0.00 1.19
Phenanthren 5.741 0.16 2.82 0.770 0.03 3.48
Anthracen 0.829 0.03 4.04 0.149 0.01 4.05
Fluoranthen 12.535 0.21 1.66 1.480 0.02 1.51
Pyren 11.028 0.24 222 1.080 0.04 3.33
Benz(a)anthracen 4.646 0.11 2.31 0.617 0.05 7.42
Chrysen/Triphenylen 3.247 0.08 2.42 0.658 0.02 2.61
Benzo(b+j+k)fluoranthen 6.495 0.06 0.90 1.182 0.02 1.80
Benzo(a)pyren 3.491 0.07 2.14 0.435 0.01 2.22
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.180 0.08 2.57 0.484 0.00 0.90
Dibenzo(a,h)anthracen 0.560 0.03 4.59 0.098 0.00 0.59
Benzo(g,h,i)perylen 3.251 0.11 3.40 0.485 0.00 0.12
Sum 16 EPA PAH 57 0.53 0.94 7.7 0.07 0.91
Sum 7 PAH 26 0.41 1.55 3.7 0.05 1.39
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SFE ekstraktionsdata 1

Dato: 16/3-99 16/3-99 16/3-99 16/3-99 16/3-99 16/3-99
Apparat': SFE SFE SFE SFE SFE SFE
Metode: 150 C 150 C 150 C 150 C 150 C 150 C
Oplosningsmiddel: CO2 CcO2 CcO2 CcO2 Cco2 CO2
Gram prove 2 2 2 2 2 2
Prove: MEAN Std.Dev. Rel. Std. MEAN Std.Dev. Rel. Std.
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 93.7 13.01 13.88 98.1 12.3 12.5
Biphenyl d10 90.4 15.13 16.73 83.9 7.7 9.1
Phenanthren d10 77.9 20.35 26.14 63.6 8.6 13.5
Flouranthen d10 9.0 2.58 28.69 7.7 2.8 36.4
Pyren d10 383 17.75 46.37 30.0 5.0 16.8
Benz(a)pyren d12 6.0 2.65 44.10 6.3 2.1 34.0
Dibenzo(a,h)anthracen d14 15.0 6.56 43.72 7.4 4.9 66.3
Naphthalen 1.025 0.074 7.19 0.209 0.02 9.08
Acenaphthylen 0.144 0.014 9.48 0.052 0.01 21.12
Acenaphthen 0.192 0.015 7.76 0.053 0.01 13.61
Fluoren 0.451 0.035 7.77 0.065 0.01 15.31
Phenanthren 8.811 0.888 10.07 1.397 0.18 12.98
Anthracen 1.458 0.126 8.62 0.347 0.03 8.95
Fluoranthen 15.730 2.464 15.66 2.238 0.33 14.86
Pyren 10.595 0.875 8.26 1.549 0.14 9.05
Benz(a)anthracen 4.054 0.330 8.14 0.551 0.04 7.66
Chrysen/Triphenylen 4.128 0.342 8.28 0.793 0.08 9.95
Benzo(b+j+k)fluoranthen 3.319 0.654 19.70 0.607 0.13 21.89
Benzo(a)pyren 0.505 0.039 7.76 0.089 0.02 16.92
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0.312 0.044 13.96 0.023 0.01 56.48
Dibenzo(a,h)anthracen 0.072 0.010 13.87 0.009 0.01 63.30
Benzo(g,h,i)perylen 0.284 0.050 17.59 0.020 0.0 60.18
Sum 16 EPA PAH 51 5.4 11 8.0 0.8 9.5
Sum 7 PAH 19 2.8 15 3.0 0.3 11
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SFE ekstraktionsdata 2

Dato: 17/3-99 17/3-99 17/3-99 17/3-99 17/3-99 17/3-99
Apparat': SFE SFE SFE SFE SFE SFE
Metode: 150 C 150 C 150 C 150 C 150 C 150 C
Oplosningsmiddel: CO2+MeOH CO2+MeOH CO2+MeOH | CO2+MeOH CO2+MeOH CO2+ MeOH
Gram prove 2 2 2 2 2 2
Prove: MEAN Std.Dev. Rel. Std. MEAN Std.Dev. Rel. Std.
HL HL HL LL LL LL
mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
Naphthalen d8 0.5 0.28 61.69 0.8 0.3 38.8
Biphenyl d10 68.3 7.83 11.46 533 9.2 17.2
Phenanthren d10 119.3 7.76 6.51 96.4 9.7 10.1
Flouranthen d10 78.3 13.49 17.23 59.3 17.5 29.4
Pyren d10 96.4 7.50 7.78 80.1 7.7 9.6
Benz(a)pyren d12 25.7 10.29 40.02 18.1 10.2 56.0
Dibenzo(a,h)anthracen d14 30.0 8.60 28.67 19.3 5.9 30.8
Naphthalen 0.058 0.022 37.92 0.028 0.006 20.82
Acenaphthylen 0.621 0.036 5.77 0.158 0.028 17.51
Acenaphthen 0.278 0.031 11.19 0.058 0.008 14.18
Fluoren 0.436 0.018 4.21 0.089 0.007 7.76
Phenanthren 6.061 0.259 4.28 0.922 0.051 5.51
Anthracen 1.052 0.048 4.53 0.216 0.016 7.52
Fluoranthen 17.610 2.255 12.80 2.405 0.539 22.40
Pyren 10.556 0.416 3.94 1.265 0.063 4.96
Benz(a)anthracen 3.017 0.261 8.65 0.356 0.052 14.62
Chrysen/Triphenylen 2.854 0.235 8.24 0.521 0.044 8.50
Benzo(b+j+k)fluoranthen 3.532 0.636 18.00 0.696 0.092 13.23
Benzo(a)pyren 1.408 0.336 23.86 0.143 0.026 18.34
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0.727 0.214 29.43 0.170 0.036 21.40
Dibenzo(a,h)anthracen 0.152 0.058 37.86 0.041 0.012 28.85
Benzo(g,h,i)perylen 0.633 0.188 29.65 0.140 0.029 20.64
Sum 16 EPA PAH 49 2.5 5.1 7.2 0.3 4.7
Sum 7 PAH 23 2.1 9.1 3.5 0.4 12
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Soxhlet ekstraktionsdata 1

Dato: 30/6-99 30/6-99 30/6-99 30/6-99 30/6-99 30/6-99
Apparat': Soxhlet Soxhlet Soxhlet Soxhlet Soxhlet Soxhlet
Metode: EPA 3540 C EPA3540C  EPA3540C | EPA3540C EPA3540C EPA3540C
Oplosningsmiddel: Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan | Acetone:Hexan Acetone:Hexan Acetone:Hexan
Gram prove 10 10 10 10 10 10
Prove: MEAN Std.Dev. RSD MEAN Std.Dev. RSD
Mg/kg TS mg/kg TS % mg/kg TS mg/kg TS %
HL HL HL LL LL LL
Naphthalen d8 66 31 47 47 8.72 18.55
Biphenyl d10 88 19 21 83 7.00 8.43
Phenanthren d10 102 12 11 103 17.32 16.82
Flouranthen d10 111 10 8.9 115 4.93 4.30
Pyren d10 113 9 7.7 115 5.69 4.93
Benz(a)pyren d12 119 4 3.4 115 5.29 4.60
Dibenzo(a,h)anthracen d14 110 8 7.4 114 8.33 7.28
Naphthalen 0.62 0.03 4.3 0.232 0.043 18.4
Acenaphthylen 0.72 0.12 16.5 0.159 0.016 10.1
Acenaphthen 0.16 0.01 7.4 0.033 0.001 1.8
Fluoren 0.37 0.03 8.7 0.070 0.009 13.2
Phenanthren 6.18 0.18 3.0 0.910 0.091 10.0
Anthracen 0.97 0.05 5.0 0.176 0.028 16.1
Fluoranthen 10.65 0.16 1.5 1.390 0.078 5.6
Pyren 8.38 0.04 0.5 1.101 0.018 1.6
Benz(a)anthracen 3.55 0.24 6.9 0.532 0.012 2.3
Chrysen/Triphenylen 3.50 0.17 5.0 0.657 0.032 4.9
Benzo(b+j+k)fluoranthen 7.24 0.26 3.6 1.421 0.083 5.8
Benzo(a)pyren 3.60 0.06 1.7 0.538 0.053 9.8
Indeno(1,2,3-cd)pyren 3.48 0.05 1.3 0.630 0.051 8.1
Dibenzo(a,h)anthracen 0.70 0.08 11.8 0.143 0.009 6.5
Benzo(g,h,i)perylen 3.49 0.10 2.9 0.627 0.023 3.6
Sum 16 EPA PAH 54 0.62 1.16 8.6 0.16 1.9
Sum 7 PAH 26 0.51 1.98 4.1 0.05 1.3
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