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ABSTRACT 

Oriënterend onderzoek naar de bepaling van kwik in organisch materiaal na microwave

ontsluiting. 

lnvestigation into the determination of mercury in organic matter following microwave aided 

dissalution (Dutch) 

Report 92.33 June 1992 

H. Heskamp, ing. H.J. Horstman, ir. L.G.M.Th. Tuinstra 

DLO-State lnstitute tor Quality Control of Agricultural Products (RIKILT-DLO) 

P.O. Box 230, 6700 AE Wageningen, The Netherlands 

3 tables, 11 pages, 1 reterence 

Due to the volatile character of mercury special care has to be taken during sample preparation 

and analysis to avoid losses. 

Conventional microwave dissalution vessels can nat be used tor this reason. A new type of 

microwave dissalution vessel, providing a closed system up to 200 PSI internal pressure, might be 

applied tor sample preparation without danger of loss of mercury. 

Where multi-element analyses is required one dissalution procedure would suffice. 

Using this type of dissalution vessel, the Lined Digestion Vessel, several experiments with standard 

reference materials and recovery experients where pertormed. lnitial results show that there is little 

or no loss of mercury during the digestion procedure and good agreement with certified values. 

Keywords: mercury, microwave, organic matter, Lined Digestion Vessel 
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1 INLEIDING 

Een van de grootste problemen bij de bepaling van kwik is de vluchtigheid van het element en 

een aantal van zijn verbindingen. Door deze grote vluchtigheid is het noodzakelijk dat bepaalde 

voorzorgsmaatregelen worden getroffen bij de monstervoorbehandeling en de analyse om verlies 

van kwik en kwikverbindingen te voorkomen. 

In het algemeen vindt de ontsluiting van organisch materiaal zoals vlees, organen, vis en plantaar

dig materiaal plaats in open systemen als bij droge of natte verassing of in semi-gesloten 

systemen als bij microwave-oven ontsluiting. Microwave-oven ontsluiting wordt uitgevoerd in PTFE

ontsluitingsvaten die zijn voorzien van een ontluchtingsmechanisme. Dit mechanisme treedt in 

werking als de druk in de ontsluitingsvaatjes 100 PSI (100 PSI=14,3 KPa) overschrijdt, waardoor 

verlies van vluchtige stoffen kan optreden. Uit eerder onderzoek (1) is gebleken dat bij destructie 

van organisch materiaal drukoverschrijding vrijwel altijd plaatsvindt. Massaverlies van gemiddeld 1 0 

tot 15% (op inweeg + destructievloeistoQ werd geconstateerd. 

Dergelijke ontsluitingen zijn dus door hun niet-gesloten karakter ongeschikt voor de bepaling van 

kwik. Dit is de reden dat tot nu toe voor de bepaling van kwik een aparte ontsluiting in een 

gesloten bom-systeem noodzakelijk was. 

Het beschikbaar komen van een nieuw type ontsluitingsvat voor de microgolfoven, dat een 

gesloten systeem vormt en is voorzien van een kunststofmembraan dat fungeert als overdrukzeke

ring (het membraan scheurt bij ca. 200 PSI), bood perspectief op het ontwikkelen van een 

ontsluitingsmethode die toepasbaar is voor zowel de niet-vluchtige elementen als de vluchtige 

elementen zoals kwik. 

Het beschikbaar hebben van een dergelijke methode zou, door het overbodig worden van de 

aparte ontsluitingsprocedure noodzakelijk voor de kwikbepaling, een aanzienlijke winst aan 

efficiëntie betekenen. Dit geldt met name omdat de analyse op kwik, gezien de status van 

aandachtsstof van het element, zeer frequent wordt uitgevoerd binnen de afdeling Anorganische 

Contaminanten. 

Als eerste aanzet voor het ontwikkelen van een dergelijke methode is oriënterend onderzoek 

gedaan naar de toepasbaarheid van de microwave-oven ontsluiting voor de kwikbepaling. 
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2 MATERIAAL EN METHODE 

2.1 Materiaal 

2.1.1 Apparatuur 

2.1 .1.1 Microgolfoven MDS-81 D, 600 W vermogen, CEM-company 

2.1.1.2 PTFE-ontsluitingsvaten, CEM-company, max. 1 oo PSI inw. druk 

2.1 .1.3 Lined Digestion Vessels. L.D.V.'s CEM-company ontsluitingsvaten met membraan als 

overdrukzekering (max. 200 PSI) 

2.1.1 .4 Kwikmonitor (Laboratory Data Control) met bijbehorende meetopstelling (schematische 

weergave in bijlage 1) 
--~======================~~=======================--

2.1.1 .5 Recorder, Kipp en Zonen BD 40, 1 o mV bereik 

2.1.2 Chemicaliën 

2.1 .2.1 Salpeterzuur, suprapur 65% (m/m), b.v. Mercknr. 441 

2.1.2.2 Zwavelzuur. 96%, b.v. Mercknr. 714 

2.1.2.3 Stikstofgas 

2.1 .2.4 Hydroxylammoniumchloride, b.v. Mercknr. 4616 

2.1 .2.5 Tin(ll)chloride, b.v. Mercknr. 7814 

2.1.2.6 Magnesiumperchloraat, watervrij, b.v. Mercknr. 5874 

2.1 .2. 7 Kaliumpermanganaat, b. v Mercknr. 6082 
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2.2 Methode 

2.2.1 Ontsluitingsprocedure 

Alle onderzochte materialen, recovery's en blanco's werden volgens onderstaande procedure 

behandeld. 

- Inweeg ca. 0,5 g monster op 0,1 mg nauwkeurig. 

- Voeg toe 1 0 mi salpeterzuur 1:1 en sluit het destructievat 

- Plaats in totaal 12 destructievaten in de monstercarrousel. 

- Programmeer de microgolfoven voor 1 o min. 50% vermogen gevolgd door 40 min. 1 00% 

vermogen. 

- Start de microgolfoven. 

- Laat na beêindiging van het programma de vaatjes afkoelen tot kamertemperatuur. 

- Ontlucht de vaatjes en spoel het destruaat over in een 50 mi maatkolf met demiwater. 

- Voeg hieraan 1 ,25 mi 1 0%-ige hydroxylammoniumchloride-oplossing toe. 

2.2.2 Meetmethode 

De bepalingen van het kwikgehalte in de destruaten zijn uitgevoerd conform RSVnr. A0590, 

"Bepaling van het totaalgehalte aan kwik na bom-ontsluiting met salpeterzuur met koude damp 

atoom absorptie spectrometrie". Zulks met uitzondering van de hierin voorgeschreven ontsluitings

procedure. 

2.2.3 Experimenteel 

Teneinde na te gaan in hoeverre het geconstateerde massaverlies bij de ontsluiting met de PTFE

vaten gepaard gaat met verlies van kwik is een recovery experiment gedaan met deze ontsluitings

vaten. Standaardreferentiemateriaal CRM 185, bovine liver werd ingewogen en gespiked met 

organisch gebonden kwik en met anorganisch kwik. 

Verdere experimenten zijn uitsluitend uitgevoerd met het andere type onsluitingsvat, de L.D.V.'s. 

Ontsluitingen van standaardreferentiemateriaal CRM 185, bovine liver zijn uitgevoerd, ongespiked 

en gespiked met organisch gebonden kwik en anorganische kwik op verschillende niveaus's. De 

monsteroplossingen zijn gemeten met standaardadditie en met de ijklijnmethode. Tevens is een 

serie monsters gedurende langere tijd {3 h. totaal} gedestrueerd bij 1 00% vermogen om te 

controleren of de omzetting aan organisch gebonden kwik naar anorganische kwik volledig is. 
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Ook is de invloed van de hoeveelheid reductiemiddel (Sn(II)CI2) die bij de analyse wordt toege

voegd bekeken, en is gekeken naar de invloed van het tijdsverloop tussen het toevoegen van 

hydroxylammoniumchloride aan de meetoplossing en het daadwerkelijk meten van de oplossing. 

Naast deze experimenten zijn bij enkele lopende projecten Incidenteel ook referentiematerialen op 

kwik geanalyseerd. Het betreft hier met name materiaal van mariene oorsprong: MA-A-2 Fish 

Homogenaat, LAG-schol en LAG-baars, en in een geval materiaal van plantaardige oorsprong: 

NBS 1572 Gitrus Leaves. Deze materialen zijn onderzocht daar waar zij op eenvoudige wijze bij 

lopend routinematig onderzoek konden worden ingepast. 

3 RESULTAAT EN DISCUSSIE 

In tabel 1 zijn de resultaten weergegeven van de kwikbepalingen in de monsteroplossingen die 

zijn verkregen na destructie in de PTFE-ontsluitingsvaten. In alle gevallen is gebruik gemaakt van 

het referentiemateriaal CAM 185, Bovine Liver, met een gecertificeerd kwikgehalte van 0,044 + 

0,003 mg/kg. 

Tabel 1: Resultaten van recovery-experimenten en gehaltebepalingen van kwikhoudend materiaal. 

Nr. Inweeg (g) Spike (ngHg) Recovery (%) Gehalte (mg/kg) Gehalte gecer-
tificeerd 

1 0,4386 - - 0,020 0,044+ 0,003 
2 0,4612 - - 0,026 0,044+0,003 
3 0,5079 25" 60 
4 0,4289 50" 65 
5 0,4327 100" 47 
6 0,4963 25 48 
7 0,4679 50 36 
8 0,4616 100 54 
9 - - - (blanco) 

10 - 100" 54 
10 - 100 83 

* spike met organisch gebonden kwik (methylkwikchloride) 

Zowel de gevonden gehaltes van het gecertificeerde materiaal als de resultaten van de recovery

experimenten zijn onbevredigend. De PTFE-ontsluitingsvaten lijken ongeschikt voor gebruik voor 

de kwikbepaling. Mede op basis van deze resultaten is overgegaan tot aanschaf van de Lined 

Digestion Vessels, de L.D.V.'s. 
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In tabel 2 zijn de resultaten weergegeven van de kwikbepalingen in de monsteroplossingen die 

zijn verkregen na ontsluiting in de Lined Digestion Vessels. In alle gevallen is gebruik gemaakt van 

het referentiemateriaal CAM 185, Bovine Liver met een gecertificeerd kwikgehalte van 

0,044 + 0,003 mg/kg. 

Tabel 2: Resultaten van de kwikbepalingen en recovery-experimenten met de L.W.V.'s. 

Recovery (%) 
Nr. Inweeg (g) Spike (ng/lg) 

ijklijn ijklijn Std.Add. 
14/2 17/2 17/2 

1 blanco - - - -
2 - 100 * 99 93 86 
3 - 100 93 96 96 
4 0,5148 - - - -
5 0,5205 100* 66 95 103 
6 0,5139 100 75 95 98 
7J}_ - blaAeo 1--:- - - - - ~ -----= -
80 - 100* 97 - -
go 0,4960 100* 90 - -

100 0,5541 100* 90 - -
110 0,4839 100 74 - -

* Spike met organisch gebonden kwik (methylkwikchloride) 

o 3 h. destructie bij 1 00% vermogen. 

Gehalte (mg/kg) 

ijklijn ijklijn Sd.Add. 
14/2 17/1 17/2 

0,048 0,050 0,052 

-

De resultaten van de blanco recovery experimenten (nummers 2, 3 en 8) waren bevredigend 

evenals de analyseresultaten van het standaardreferentiemateriaal CAM 185 (nr. 4) . De recoveries 

zoals gevonden voor het gespikede referentiemateriaal ontsloten gedurende 1 0 min bij 50% en 40 

min bij 100% (nr. 5+6) waren te laag. De recoveries van het gespikede referentiemateriaal CAM 

185 (nr. 5,8,9, 10,11 ), die gedurende 3 h. bij 100% vermogen waren ontsloten waren op nr. 11 na 

goed. 

Dezelfde monsteroplossingen zijn enkele dagen later opnieuw gemeten (resultaten 17/2). Hierbij 

blijken voor de meetoplossingen 5 en 6 (gespikede referentiemateriaal) wel goede recoveries te 

worden gevonden, waarbij tussen ijklijnmethode en standaardadditie geen duidelijke verschillen 

worden waargenomen. 

Kennelijk dient na het toevoegen van de hydroxylammoniumchloride-oplossing (om storingen bij 

de bepaling tegen te gaan) geruime tijd gewacht te moeten worden voor gemeten kan worden. De 

afbraak van storende verbindingen door hydroxylammoniumchloride verloopt te langzaam om 

direct na de destructie te kunnen meten. 
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Uit een experiment waarbij werd gekeken naar de invloed van de toegevoegde hoeveelheid 

reductiemiddel (Sn(II)CI2) tijdens de bepaling bleek dat de hoeveelheid reductiemiddel geen effect 

op de gemeten reeoverles had, en dus in voldoende overmaat aanwezig is. 

Het gebruik van organische kwikstandaarden gaf geen goede resultaten. Bij vergelijkbare kwikge

haltes geven organische kwikstandaarden aanmerkelijk lagere meetsignalen dan organische 

kwikstandaarden. De omzetting naar metallisch kwik door Sn(II)CI2 verloopt dus minder efficlênt 

voor organische kwikverbindingen. Dit houdt tevens in dat tijdens de destructie van organisch 

materiaal organokwikverbindingen kwantitatief moeten worden omgezet in anorganisch kwik om tot 

correcte gehaltes te komen. 

In onderstaande tabel zijn de resultaten weergegeven van de analyses van diverse referentiemate

rialen die tijdens lopende routine onderzoeken zijn meegenomen. 

Tabel 3: Gevonden en gecertificeerde kwikgehaltes van referentiematerialen. 

Referentiemateriaal n Gehalte (mg/kg) Gecertificeerd 
gehalte (mg/kg) 

MA-A-2 4 0,45+0,04 0,47±0,02 
LAC-schol 1 0,33 0,36+0,02 
LAC-baars 1 1,68 1,97+0,2 
CRM-185 * 0,049+0,003 0,044+0,003 5 
CRM-186 2 1,99+0,13 1,97+0,04 
NBS-1572 1 0,005 0,08+0,02 

(Citrus Leaves) 

* Eén destruaat op verschillende data gemeten, volgens ijklijn + std.add.methode. 

4 CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN VOOR VERDER ONDERZOEK 

Uit het onderzoek is gebleken dat de microwave-oven ontsluiting met de Lined Digestion Vessels 

als destructiemethode voor de kwikbepaling geschikt is. 

De resultaten van de recovery-experimenten liggen tussen 85 en 100% zowel voor organisch 

gebonden kwik als anorganisch kwik. Hierbij moet wel in acht worden genomen dat na de 

toevoeging van de hydroxylammoniumchloride-oplossing een lange (ca. 20 h) reactietijd noodza

kelijk is. Nader onderzoek naar de optimale hoeveelheid hydroxylammoniumchloride en de 

noodzakelijke reactietijd lijkt zinvol. Ook moet onderzocht worden wat de invloed van de toege-
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voegde hydroxylammoniumchloride is op de cadmium en lood-bepaling die in hetzelfde destruaat 

worden uitgevoerd. 

De resultaten van de analyses van standaardreferentiematerialen zijn goed: gezien de niveau's van 

de kwikgehaltes en de opgegeven spreiding is de overeenkomst met de gecertificeerde gehalten 

bevredigend. 

Verder onderzoek zal zich richten op de bepaling van de herhaalbaarheid en de bepaalbaarheids

en detectiegrenzen van de methode. Voor de validering van de methode is een uitgebreidere 

analyse van diverse gecertificeerde referentiematerialen noodzakelijk dan in het kader van dit 

oriênterend onderzoek is gebeurd. 
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