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Bakgrund till projektet

Det finns ett allmént stort intresse for att mita kadmium halter 1 cerealia produkter, och som har
okat markant under de senaste aren, da hélsoriskerna uppmarksammats i en serie rapporter
(Eriksson, 2009) och i nyhetsmedia.

Orsaken till att just kadmium anses speciellt hédlsofarlig anses vara att hoga halter kan ge
benskorhet och stéra njurfunktionen. Kadmium anses kunna utgora en hélsorisk dven vid de laga
koncentrationer som den férekommer i svensk mat da kadmium ackumuleras i kroppens inre
organ samt har en mycket lang halveringstid, c:a 30 ar. Detta innebdr att dven ett mycket ringa
dagligt intag pa sikt leder till en stor ackumulering av kadmium. Manga akrar i Sverige har hoga
halter av tungmetaller. Speciellt bly och kadmium har visat sig forekomma pa stora akerarealer,
och métningar i spannmal fran dessa jordar har visat sa hoga kadmiumbhalter att de ligger tva till
tre ganger hogre dn det hygieniska griansvirdet. Mediankoncentrationen av kadmium i svenskt
jordbruk dr emellertid 0.23 mg/kg (Swedish National Environmental Agency Report), vilket anses
vara en moderat niva. Detta virde kan emellertid variera mycket mellan olika filt och dven inom
ett falt.

Kadmiumproblemet har uppmirksammats i Sverige sedan flera decennier och atgirder har
vidtagits for att minska tillférsel via konstgodning, vilket har varit framsynt, da hilsoeffekterna
idag snarare framstar som allvarligare 4n tidigare ansetts.

Uppskattningsvis 80% av kadmiumintaget kommer fran vegetabilier, framfor allt fran
cerealiaprodukter, dir vete har en speciell position da det innehaller nagot hogre koncentrationer
kadmium jamfort med andra cerealier, samt dr en viktig basfoda och utgangsprodukt till manga
livsmedel. Mediumhalten av kadmium i vete varierar mellan 0.04 — 0.05 mg/kg, med stora
individuella variationer mellan 0.010 — 0.1 mg/kg. Griansvirdet ligger pa 0.2 mg/kg, men kommer
troligtvis att skérpas i framtiden.

Uppenbarligen bor det vara en mycket stor fordel att kunna mita kadmium direkt vid leverans
av cerealia, dels for att utesluta leveranser med for hoga kadmiumhalter, men dven for att kunna
fa en geografisk fordelning av kadmiumbhalter i cerealia.

Ett antal olika metoder for bestimning av kadmium och bly har utvecklats, som induktiv
plasma-mass spektroskopi, atom adsorption spektroskopi (Eriksson 1999, Emons 2000). Dessa
metoder #r dock dyrbara, i storleksordningen 400 — 500 kr/analys. Det finns alltsa ett stort behov
av billigare och snabbare analyser av kadmium (och andra tungmetaller) pa analyslaboratorier.
Elektrokemiska metoder erbjuder ett mycket intressant alternativ, da de dr enkla, kan goras
mycket kédnsliga och snabba. Metoden baserar sig pa anodisk stripping voltammetri, ddr metaller i
16sning reduceras och elektropliteras pa en elektrod och direfter strippas tillbaka till 16sningen.
Da detta innebdr ett koncentrerings steg, kunde metoden goras mycket kénslig.



Tidigare mditningar

Projektansvarig har tidigare erhallit medel fran VL samt SLF for ett projekt som syftade till att
utveckla och utvirdera en snabbmetod for kadmiumanalys 1 jordextrakt, jord samt mjol. Metoden
baserade sig pa anodisk stripping voltammetri. Vid analyser av dessa komplexa prover erhélls
komplicerade och overlagrade stromspektra, vilka dock med stor framgang kunde analyseras med
multivariat data analys. Tva mitforfarande utvecklades, ett baserat pa en probe for direktmitning i
vitska, samt ett baserat pa ett genomflodessystem som mojliggjorde automatiska métningar pa
upp till 8 olika prover. Dessa system kunde mita kadmiumhalter i jordextrakt (ammonium-laktat
respektive salptersyra) ner till en koncentration av 0.1 uM. Detta arbete har dven publicerats 1
Precision Agriculture (Winquist et al, 2009).

Jamfort med konventionella elektrokemiska metoder skiljer sig denna pa tva punkter, dels
anvinds en guldelektrod, som har visat sig ha unika egenskaper for kadmium métningar (metallen
amalganiseras i ett tunt ytskikt pa guldytan och kan dérfor visentligt koncentreras), dels att
utvirderingen sker med multivariat data analys. Ytterligare en fordel med systemet att en
konventionell referens elektrod (som kriaver en hel del underhall) ej dr nodvandig.

Kadmium analys pa mjo6l och stirkelselosning (fran falltals métning) utfordes dven, men visade
dalig precision. Detta beror pa att kadmium i dessa prover delvis dr komplexbundet till olika
proteiner i provet, och dérfor delvis oatkomlig vid den anodiska stripping analysen.

Projektmal

I detta projekt skall den tidigare utvecklade metoden for kadmiumanalys av jord vidare
utvecklas dér slutmalet &r ett fardigt instrument, som skall kunna anvindas for bestamning av
kadmium i mjol eller i samband med falltalsbestimning. Metoden skall medge en kinslighet
under grinsvirdet for kadmium och kunna utféras under fem minuter.

Projektarbete och resultat

Projektet delades in 1 tre delar: ett provbearbetningsteg, dér extraktionsdelen utvecklas, ett
analyssteg, dir den elektrokemiska analysen utvecklas och ett slutligt implementeringsteg, da ett
anvindbart system skall utvecklas.

Projektarbetet inleddes med att vidareutveckla och optimera den elektrokemiska analysen. Det
har vid tidigare mitningar visat sig att manga parametrar inverkar, provets pH, befintliga joner i
provet, provets jonledningsformaga etc, vidare potentialer samt tid for elektroplitering. Lampliga
forsoksbetingelser for standardlésing av kadmium bestimdes, dessa betingelser anvindes sedan
for mitningar pa mjol och stirkelselosning. Det konfirmerades dven att slipning av elektrodytan
mellan métningar var essentiell. For analys av voltammogram kan man anviénda ett enkelt skan
eller diffrentiell puls voltammetri, det senare forfarandet ger ofta béttre resultat, men da det dr mer
komplicerat anvédnds enkelt skan vid optimeringarna.

Vid tidigare méatningar har komplexbildaren EDTA anvinds for att frisdtta kadmium, men med
tveksamma resultat. Det beslots att dnda forsoka ytterligare utveckla metoden genom att
kombinera med chelaterande dmnen for att forsoka hitta en balans, dir EDTA var tillrdckligt aktiv
for att frisdtta kadmium, men inte band kadmium sa hart att elektrokemisk analys var omdjlig.
Efter ett antal forsok visade det sig att citronsyra, oxalsyra samt EDTA i ldmpliga proportioner
gav bra resultat. I figur nedan visas effekt av komplexbindaren EDTA. Toppen didr kadmium
strippas ut dr markerad med pilar.
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Intressant dr att en topp blir mindre men framfor allt att kadmium toppen blir stérre. Detta beror
(troligtvis) pa att EDTA dels frisdtter kadmium, dels maskas en metalljon (troligtvis jdrn) dven av
citron och oxalsyran.

For applikationen att méta kadmiumhalt i mjol dr normalt matomrade 0.02 — 0.5 mg Cd/kg mjol,
vilket i stiarkelselosning motsvaras av 0.1uM — 2.5uM Cd. Ur graferna ovan kan uppskattas en
kinslighet som bor vara tillfredstillande for applikationen. Det dr dven viktigt att notera att vid
dessa optimeringsexperiment ar de experimentella betingelserna inte optimerade, vilket innebir
att kiinsligheten bor kunna ytterligare okas.

Proben

I ndsta skede av projektet utvecklades en speciell for andamalet anpassad probe, utrustad med
en guldelektrod och ett polersystem., se figur nedan. Genom proben gar en axel (kopplad till en
elektrisk motor), som dels skoter omrorning av méatmediet, dels polerar genom att axeln kan
forskjutas 1 hojdled genom ett dragreld. Proben idr ansluten till en potentiostat samt en dator.

Mditstrategi

Det ér svart att genomfora direkta métningar av kadmium i spannmalsprover, vilket beror pa att
metallen binder hart till olika typer av proteiner samt foreningar som inositol trifosfat. Ett milt och
enkelt sitt att frisdtta metallen &r att tillsdtta komplexbildare som EDTA vid optimalt pH (for
kadmium omkring 7.0), ddarigenom rycks metallen ur greppet.
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Mditproben

Aven chelaterande foreningar som citronsyra, oxalsyra och vinsyra kan anvindas pd samma sitt.
Antal olika metaller mellan proverna varierar atskilligt, detta chelaterande steg dr dirfor viktigt
for att maska bort dessa. Vinsyra &r speciellt intressant da det binder starkt till jirn som normalt
finns i hoga koncentrationer. Vid den efterféljande elektrokemiska analysen sianks pH, vilket
innebér att bade komplexerande och chelaterande effekter minskas och mojliggor att kadmium
blir atkomlig fér métning.

Optimering av tillsatta méngder chelaterande och komplexerande foreningar utférdes, och bésta
analytiska forhallanden uppstod niar EDTA tillsattes provlosningen vid pH 7.0, inkuberades under
en minut, darefter tillsattes EDTA, citron-, oxal- samt vinsyra, samt salpetersyra till ett pH 2.7.
Elektrokemiska mitningar med mitproben startade sedan direkt i denna 16sning.

Mitforfarandet borjar med att applicera en potential pa arbetselektroden, da metall
elektropliteras, direfter strippas metallen ut genom att gradvis dka potentialen i positiv riktning.
Liampliga forsoksbetingelser var att anvinda en guldelektrod, plédtera under 3 min vid en potential
pa -1.3V, dérefter utstripping fran -1.3 — 0.7V under 1.9 sek. Provlsningen innehéll dven en
stodelektrolyt, 0.1M KNOs.

For att minimera ospecifika signaler, borjar en analys med att bara under en kort tid (10 sek)
applicera elektropliteringspotentialen innan strippningen, detta medfor att inga storre mangder
metall elektropliteras, detta medfor ett resultat utan metallsignal. Direfter upprepas proceduren,
men nu med normal tid for elektroplédteringen. Detta resultat subtraheras sedan fran det forsta
resultatet, skillnaden &r da bara orsakad av elektropliterad metall.

Da signalerna dr komplexa erhalls komplicerade och ofta 6verlagrade stromspektra, vilka dock
kan analyseras med multivariat data analys, som projektion till latent struktur, PLS. Man kan da
gora en matematisk kalibreingsmodell fran ett set trianingsdata, som sedan kan anvéndas for



prediktion av nya data. Prediktionsfelet ges av RMSEP (Root Mean Square Error of Prediction).
Ett anvindbart sitt att kunna utvdrdera modellens validitet &r att berdikna modellens RPD
(Relative Predicted Deviation) virde, som dr definierat som standardavvikelsen for hela data
mingden dividerad med standardavvikelsen for prediktionen. For en anvdndbar modell, bor detta
virde vara storre dn 2.

Ett stort antal mitningar utfordes bade pa rena mjolprover samt falltalslosning, tyvérr noterades
en dalig precision pa de senare proverna, vilket troligtvis beror pa att forfarande dr mer
omstédndligt, fororenat med enzym samt utfors i glaskérl, varvid metall formodligen absorberas.
Vidare kan noteras att métning pa rent mjol dr en mycket enkel metod. Detta medforde att
métningarna i fortsittningen enbart utférdes pa rent mjol.

Resultat

Prover av vetem;jol erholls generost fran SW Seed, tillsamman 11 st. Dessa var analyserade pa
en rad metaller, framfor allt de viktigaste, kadmium, aluminium, koppar samt jéarn.
Kadmiumbhalten varierade fran 0.011 — 0.172 mg/kg. Av dessa spikades 7 st genom extra tillsats
av kadmium, sa tillsammans analyserades 18 prover. Ett typiskt voltammogram for ett prov med
0.09 mg Cd/kg visas 1 ndstkommande figur. Den vénstra delen visar referensmétningen, dvs utan
metallsignal, den hogra den subtraherade signalen, som bara visar metallsignaler (utan bakgrund).
Kadmium, koppar och jiarntopparna syns tydligt.

Reference measurement Differential measurement
0,1
Fe, Cu peak
AN
0,06 f
0,04 e Cd peEK / \

0,02 M . / \
0 M \]

0,04 -
0,06

0,08 13 0 06 [-13 0 06

Ett voltammogram fran ett mjolprov



Resultat fran fem olika prover visas i nista figur nedan.

Sammanlagt fem olika overlagrade voltammogram

Kadmiumkoncentrationerna varierade fran 0.02 till 0.17 mg/kg, och motsvarande toppar kan
tydligt ses. En forstorning av detta toppomrade visas nedan.

En uppforstorning av kadmiumtopparna fran den tidigare figuren



Fran figuren ses tydligt att topphojderna dr vil korrelerade med motsvarande
kadmiumkoncentrationer.

Resultat fran alla 18 prov behandlades @ven med PLS modellering. I dessa prov befanns dven de
spikade proverna. Korsvaliderade data fran denna métserie visas i figur nedan for predikterade
virden mot sanna virden. Spikade prover ir representerade med roda cirklar. RMSEP &r 0.019
mg/kg och RPD ir 3.56, vilket visar att modellen kan prediktera kadmium vél i detta
koncentrationsomrade.
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I tabell nedan visas de spikade proverna med motsvarande predikterade virden, alla i mg/kg,
samt felprocent.

Cd i prov Tillsatt Cd Cd i spikat Predikterad Fel %
prov Cd

0.076 0.020 0.096 0.100 104
0.172 0.040 0.212 0.210 99
0.020 0.040 0.060 0.054 90
0.072 0.020 0.092 0.089 97
0.156 0.040 0.196 0.208 106
0.032 0.020 0.052 0.059 113
0.032 0.040 0.072 0.080 111




Som kan ses ur tabellen, kan kadmium predikteras vél.

Att prediktionerna blir sa bra antas bero pa att en mycket stor informationspotential ligger i att
en relativt specifik kadmiumtopp genereras. Den efterfoljande data analysen far da ett stort inslag
av univariata data, varvid den multivariata data analysen far en mer justerande funktion.

Slutsatser, framtida mditningar

Som visats har detta projekt lett fram till en anvindbar metod for bestimning av
kadmiumkoncentrationer i mjol. I projektansokan avsags att métning skulle ske pa falltalslosning,
sa har dock inte skett, da dalig precision erholls.

Den forsoksuppstillning som togs fram var visserligen en laboratorieuppstillning, men mycket
enkel med speciellt framtagen probe och elektronik. Det bor dock framhéllas att trots allt har bara
18 prover analyserats, for att bli en etablerad metod bor ett mycket storre antal prover undersokas.

Projektledaren har i dagarna fatt en ny uppséttning prover fran SW Seed. Dessa kommer, nér tid
sa medges, att analyseras med avseende pa kadmium.

Dessa resultat har dven resulterat i en artikel ”A fast and simple electrochemical method for
determination of cadmium in wheat flour” som komer att skickas in for publikation inom kort.

Referenser
Barregard et al, 1999. Environment Health Perspective 107; 867-871.

Eriksson,J. and Ledin, s. 1999. Changes in phytoavailiability and concentration of cadmium in
soil, Water, Air and Soil Pollution, 114, 171 — 184.

Eriksson J. 2009. Strategi for att minska kadmiumbelastningen i kedjan mark-livsmedel-ménniska, SLU
rapport MAT21 nrl.

Emons, H., Baade, A. and Schoning, M.J. 2000. Voltammetric Determination of Heavy Metals in
Microvolumes of Rain Water. Electroanalysis, 15, 1171-1176.

Winquist F., Krantz-Riilcker C., Olsson T. and Jonsson A. 2009 Measurement of cadmium in soil extracts
using multivariate data analysis and electrochemical sensors. Precision Agric 10, 231-246.

Sammanfattning av slutrapport

Det finns ett allmént stort intresse for att médta kadmium halter 1 cerealia produkter, vilket har
okat markant under de senaste aren, da hilsoriskerna i en serie rapporter uppméarksammats. I ett
tidigare projekt har en snabbmetod for kadmium analys i jordextrakt utvecklats. Metoden
baserade sig pa anodisk stripping voltammetri, kombinerad med multivariat data analys, och
kadmiumhalter ner till en koncentration av 0.1 uM kunde detekteras. I nuvarande projekt har
denna metod utvecklas vidare for bestimning av kadmium i rent mjol. En speciell probe, utrustad
med en guldelektrod och ett polersystem utvecklades, och mitforfarandet borjar med att applicera
en potential pa arbetselektroden, varvid metall elektropliteras, direfter strippas metallen ut genom
att gradvis 6ka potentialen i positiv riktning. Genom att méta strom, far man ett topp dir metallen



oxideras. For att frisdtta bundet kadmium tillsattes en komplexbindare (EDTA) samt chelaterande
syror (citron-, oxal- samt vinsyra). pH sdnktes ddrefter till 2.7 fore analys. Sammanlagt 18 prover
analyserades, ddr kadmiumhalten varierade fran 0.011 — 0.172 mg/kg. Samtliga prover kunde
predikteras vil med PLS-modellering, med RMSEP 0.019 mg/kg och RPD 3.56. Mitning pa
falltalslosning gav dalig precision.

Populirvetenskaplig sammanfattning

Det finns ett allmént stort intresse for att médta kadmium halter i1 cerealia produkter, vilket har
okat markant under de senaste aren, da hilsoriskerna i en serie rapporter uppmarksammats.
Uppskattningsvis 80% av kadmiumintaget kommer fran vegetabilier, framfor allt fran
cerealiaprodukter, dir vete har en speciell position da det innehaller nagot hogre koncentrationer
kadmium jamfort med andra cerealier, samt dr en viktig basfoda och utgangsprodukt till manga
livsmedel. Mediumhalten av kadmium i vete varierar mellan 0.04 — 0.05 mg/kg, med stora
individuella variationer mellan 0.01 — 0.10 mg/kg. Griansvirdet ligger pa 0.2 mg/kg, men kommer
troligtvis att skérpas i framtiden.

Uppenbarligen bor det vara en mycket stor fordel att kunna mita kadmium direkt vid leverans
av cerealia, dels for att utesluta leveranser med for hoga kadmiumhalter, men dven for att kunna
fa en geografisk fordelning av kadmiumbhalter i cerealia. I ett tidigare projekt har en elektrokemisk
snabbmetod for kadmium analys i jordextrakt utvecklats. Elektrokemiska metoder erbjuder manga
fordelar, da de dr enkla, kan goras mycket kénsliga och snabba. Metoden baserade sig pa anodisk
stripping voltammetri, dir metaller i 16sning reduceras och elektropliteras pa en elektrod och
dérefter strippas tillbaka till 16sningen. Da detta innebir ett koncentrerings steg, kunde metoden
goras mycket kénslig, och kadmiumhalter ner till en koncentration av 0.1 uM kunde detekteras.

I detta nya projekt har denna metod utvecklats vidare for bestimning av kadmium i rent mjol.
En speciell probe, utrustad med en guldelektrod och ett polersystem utvecklades, och
matforfarandet borjar med att applicera en negativ potential pa arbetselektroden, varvid i provet
16sta metaller reduceras ut och elektropliteras pa elektrodytan. Darefter strippas metallen ut
genom att gradvis oka potentialen i positiv riktning. Genom att méta strom mot spanning far man
ett antal toppar i diagrammet dédr metaller oxideras.

For att optimera metoden utfordes initialt ett stort antal métningar utfordes bade pa rena
mjolprover samt falltalslosning. Kadmium &r bundet till proteiner i provet och darfor
svaratkomligt vid analys. For att frisdtta metallen tillsattes en komplexbindare (EDTA) samt
chelaterande syror (citron-, oxal- samt vinsyra), varefter pH sdnktes till 2.7. For métning pa
falltalsvitska erholls dalig precision, vilket troligtvis beror pa att detta forfarande dr mer
omstéindigt, férorenat med enzym samt utfors i1 glaskérl varvid metall formodligen absorberas.
Vidare kan noteras att méitning pa rent mjol dr en mycket enkel metod. Detta medférde att
mdtningarna i fortsittningen enbart utfordes pa rent mjol.

For att minimera ospecifika signaler, borjar en analys med att bara under en kort tid applicera
den negativa potentialen innan strippningen, da fas ett slutresultat utan metallsignal. Direfter
upprepas proceduren, men nu med normal tid for elektroplédteringen. Detta resultat subtraheras
sedan fran det forsta resultatet, skillnaden #r da bara orsakad av mingd elektropliterad metall.



Da proverna dr komplexa erhalls dven komplicerade och ofta 6verlagrade stromspektra,
utvidrderingarna av dessa utfordes darfor med en multivariat data analys metod, projektion till
latent struktur, PLS.

Sammanlagt 18 prover av vetemjol analyserades, med kadmiumhalter varierade fran 0.011 —
0.172 mg/kg. De var dven analyserade pa en rad metaller, framfor allt de viktigaste, kadmium,
aluminium, koppar och jarn. Samtliga prover kunde predikteras vidl med PLS-modellering, och
RMSEP var 0.019 mg/kg samt RPD var 3.56.

Det hir projektet har visat pa en anviandbar metod for bestimning av kadmiumkoncentrationer i
mjol. Den forsoksuppstillning som togs fram var visserligen en laboratorieuppstéllning, men med
mycket enkel métprobe och elektronik. Det bor dock dven framhéllas att trots allt har bara 18
prover analyserats, for att bli en etablerad metod bor ett mycket storre antal prover undersokas.



