Projekt: Metod for snabbdiagnosticering av pH och tungmetaller

som kadmium i jord
Bakgrund

Forekomsten av tungmetaller &r vanlig i den naturliga omgivningen, och de finns
nirvarande bade i fri form eller som 16sta salter [1,2] Kéllor till detta &r bl.a. genom
vittring fran berggrunden, via nedfall frdn atmosféren eller fran mineralgddsling. Pa
senare ar har dven kunskapen om tungmetallers paverkan pa var hilsa 6kat. Manga
akrar i Sverige har hoga halter av tungmetaller, speciellt bly och kadmium har visat
sig forekomma pé stora akerarealer. Métningar 1 spannmal pa dessa jordar har visat sa
hoga kadmiumbhalter att de ligger tva till tre gdnger hdgre dn det hygieniska
gransvirde [3,4]. Orsaken till att just kadmium anses speciellt hédlsofarlig anses vara
att hoga halter kan ge benskorhet och stora njurfunktionen [2].

En annan viktig parameter 1 jord dr pH, eftersom detta styr tillgdngligheten av
ndringsdmnen for vixterna, samt dr avgorande for den mikrobiella aktiviteten i jorden.
Jordens pH é&r ocksé avgdrande for hur fororeningar forblir aktiva och kan sprida sig
till grundvattnet.

Vid utbyggnaden av precisionsjordbruk &r det av storsta vikt att kunna méita manga
parametrar och fa snabba svar helst redan ute pa filtet. Det skulle mojliggdra atgirder
”on-the-go” ute pa faltet, till exempelvis kalkning. Eftersom jordens egenskaper,
jonsammansittning, pH, etc. kan skifta avsevirt under vegetationsperioden och bero
av bl.a. olika véderleksforhallanden, kan det dessutom vara viktigt att kunna méta vid
upprepade tillfallen. Detta géller speciellt for intensiv odlade kulturer och f6r
exempelvis vid nitratbestimmning.

Det ar déarfor uppenbart att en snabb och billig och dessutom robust metod f6r
tungmetaller och pH dr av stor betydelse for ett effektiv utnyttjande av
precisionsodlingsmetodiken. Nar det géller pH pagar en utveckling av metodik
baserad pé bland annat jonkédnsliga falteffekt transistorer (ISFET), vilka anses ha en
mycket stor potential, och har nu kommit att f4 en stor anvandning. Ett antal olika
metoder for bestimning av kadmium och bly har utvecklats, som induktiv plasma-
mass spektroskopi, atom adsorption spektroskopi [5,6]. Dessa metoder dr dock
dyrbara, i storleksordningen 400 — 500 kr/analys. For nérvarande finns det ingen
metod med potential att bli tillrdckligt snabb och kinslig for att kunna bli anvindbar
for att bestimma Cd.

Metoder som baserar sig pa voltammetri erbjuder mycket anvéndbara, snabba
robusta och enkla analysforfaranden for bestimning av tungmetaller. Genom att
anvénda sig av den sé kallade stripping-tekniken, dar metaller forst koncentreras pa en
elektrodyta och dérefter ”strippas” ut, kan metoden dven goras mycket kénslig.

I preliminédra forsok har vid S-SENCE, Linkopings Universitet, visats att med denna
teknik, har sparmangder (0.01 ppm) av vissa tungmetaller (bl.a. bly, kadmium,
kvicksilver) kunnat analyseras, dels ur standardldsningar, men dven salpetersyra
extraherade jordprover.

Det sokta projektet avsags att vidareutveckla denna metod. Detta innebar att
optimera mittekniken samt konstruktion av prototyper for olika métsituationer.
Projektet planerades att initialt pdga under 2 ar, vilket ocksé var den tid for vilken
medel soktes. Planeringen for forsta aret var att optimera méttekniken f6r pH-
bestdmning och bestdmning av Cd halt for att faststélla uppnébar detektionsgréns,
repeterbarhet och métnoggranhet. Parallellt skulle dven elektroniken att utvecklas.
Efter optimering avsags att studera mojligheten att utveckla prototyper, dels for ett
enkelt labbinstrument dels till ett instrument anpassat till faltbruk. Den forsta fasen



sker 1 nira samarbete med Precisionsodling Sverige och avd. for Precisionsodling,
SLU, Skara, samt AnalyCenAB, Kristianstad och AnalyCen Nordic.

Material och metoder

Mdtprincip. Den metod som utvecklats dr baserad pa stripping voltammetri,
kombinerad med multivariat data analys. Genom att applicera en negativ potential pa
en arbetselektrod, kommer metalljoner att reduceras och deponeras pé elektrodytan
som en tunn metallfilm. Efter en bestimd deponeringstid, sveps spdnningen dver
elektroden mot en positiv potential, varvid de deponerade metallerna ater oxideras och
gér ut 1 10sning vid olika potentialer, beroende pé respektive metalls redox-potential.
Under svepforloppet registreras strommen, och det da uppkomna voltammogrammen
kan sedan analyseras.

Vid métningar av komplexa och orena prover med ménga olika foreningar
involverade, kan allvarliga storningar uppsta; dels pga. elektrodbeldggning, samt att
komplicerade, dverlappande voltammogram erhélles, vilka dr mycket svaranalyserade.
For att komma Over detta har tva strategier inom projektet kommit till anvindning, for
att undvika elektrodbeldggning har ett automatiskt elektrod-polersystem utvecklats,
och for analys av data anvinds multivariat data analys.

Matutrustning Tva olika métsystem har utvecklats inom projektet. Det forsta dr
baserad pé en probe som anvénds direkt i den undersokta 16sningen. Proben har tre
arbetselektroder av resp. guld, platina och rhodium, och &r dven forsedd med ett
automatiskt slipsystem, se figur 1.
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Det andra systemet dr ett helautomatiskt genomflodessystem som mojliggdér métningar
frén fem olika prover och dr dven det forsett med ett automatiskt slipsystem.
Provldsning pumpas kontinuerligt ver en probe som har en enda arbetselektrod av
platina, och olika provldsningar kan introduceras genom att olika ventiler 6ppnas, se
figur 2.
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Figur 2. Genomflodessystemet

Jordprover. Jordprover av tre olika typer (mull, ler resp. sand) har undersokts. Dels
har direkta métningar pa proverna utforts, dels har extraktioner av ammoniumlaktat,
resp. salpetersyra undersokts. Dessa prover har beretts och erhéllits fran AnalyCen,
Kristianstad. Dar har d&ven koncentrationen av metallerna jérn, aluminium, kadmium,
zink, koppar, bly, krom, mangan, kobolt, nickel, strontium, och barium bestdmts
genom ICP-MS.

Maitférfarande For proben startar en métsekvens med ett polersteg, dérefter stills
potentialen till -0.9V for att reducera metall pa elektrodytan under en bestamd tid,
sedan okas potentialen stegvis for att ateroxidera utfalld metall under det att genererad
strom méts. Om man i ett diagram uppstéller denna strom mot den palagda potentialen
far man ett voltammogram, som sedan ligger till underlag for dataanalysen.

For genomflodessystemet anvinds ett liknande forfarande, men skiljer sig fran det
tidigare; dels genom att upp till fem olika prover automatiskt kan analyseras, dels
genom att métningarna utfors diffrentiellt, dvs. att forst genomfors en mitning pa ett
0-prov (ren AL 16sning) sedan en métning pa det riktiga provet, direfter berdknas
differensen mellan mitningarna. Detta medfor mindre paverkan av ex. drift samt att
mitnoggranheten (och ddrmed dven kénsligheten) forbattras. Ett exempel pa tre
salunda uppkomna voltammogram visas i figur 3 for en guldelektrod, det forsta fran



ett rent AL-prov (dér en oxidationstopp fran guld tydligt kan ses), det ndsta ett AL-
extrakt fran ett jordprov (av mulltyp), det sista ett AL-extrakt frén ett jordprov med en
tillsatt médngd kadmium (50 pg/L) déir den extra kadmiumtoppen (till vinster om
guldoxidtoppen) tydligt framgar.
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Figur 3. Tre diffrentiella voltammogram frdan genomflodessystemet. Den vinstra
kurvan dr frdan ett rent AL-prov, den mellersta fran ett Al-extraherat jordprov och den

hogra kurvan fran ett Al-extraherat jordprov med en tillsatt médngd kadmium
("spikat”).

Resultat och diskussion

Det visade sig vid initiala forberedande forsok pa jordextrakt att elektrodbeldggning
orsakade forsamrad kénslighet och reproducerbarhet, vilket var motiveringen till att
ett automatiskt polersystem utvecklades. Vidare var de voltammogram som erholls
vid analys av jordprovsextrakten mycket komplexa, vilket var anledningen till att
metoder baserade pd mulivariat data analys anvéndes. Genom att utfora principal
komponent analys (PCA )kan korrelationer mellan olika prover bestimmas, och
genom att anvinda en matematisk modellering baserad pa projektion pa latenta
variabler (PLS), kan koncentrationer av kadmium predikteras.

Mdtningar med proben AlL-extrakt av olika jordtyper maéttes vid tva olika tillfdllen. I
en forsta mitserie undersoktes 24 olika prover, med kadmiumkoncentrationer i
omradet 0.5png/L till Spg/L. Resultat fran modellering med PLS {6r korsvaliderade
data visas 1 figur 4, Det erhallna vérdet pa prediktionsfelet, RMSEP (root mean square
error of prediktion) = 0.88, innebir att modellen kan prediktera bra, resultaten
indikerar dven att kadmium kan detekteras ner till en koncentration av 0.5ug/L. Att
kénslighet dr sa 14g beror dven pa att nir man anvinder multivariat dataanalys,
anvinds dven indirekta korrelationer till modelleringen.
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Figur 4. Korsvaliderade korrelationer mellan sanna och predikterade virden.

I den andra mitserien som bestod av 36 prover, erholls liknande resultat for
korsvaliderade virden. I denna mitserie utnyttjades dven en annan metod for att
utrona systemets anviandbarhet utnyttjades, data delades & upp 1 tvd omgangar, en
omgang bestod av de forsta 25 viardena, den andra omgéangen av de aterstdende 11
data. Tridningen med PLS utfordes pd den forsta omgingen, och predikteringen pa den
andra, och (ej visat i figur) resultaten 6verensstimde bra, RMSEP = 0.86. Denna
metod innebér ett noggrannare sétt att validera matresultaten, dé traningsdata och
valideringsdata ar separerade i tiden, vilket efterliknar verkliga forhallanden béttre.

I dessa jordextrakt har d&ven koncentrationen av metallerna jarn, aluminium, zink,
koppar, bly, krom, mangan, kobolt, nickel, strontium, och barium bestdmts. Modeller
for prediktion av dessa metaller utférdes dven, och det ar intressant att notera att ’bra”
prediktioner (med ett RMSEP storre dn 0.8) erholls for metallerna koppar, jérn,
aluminium, men var simre for de 6vriga metallerna. Nu har ju metoden optimerats for
kadmiumanalys, att optimera den dven for de 6vriga metallerna kommer d4ven medfora
att de ocksé skulle kunna predikteras korrekt.

Mdtningar med genomflodessystemet .




AL-extrakt fran jordtyperna mull, lera och sand samt ren AL 16sning, samt ”’spikade”
dvs. en bestimd mingd kadmium har tillsattas provet, analyserades med systemet,
resultaten visas i en PCA plott i figur 5.
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Figur 5. PCA analys av olika spikade AL-extraherade jordprover

Man kan se en klar skillnad mellan dels jordtyperna, samt de spikade proverna.
Skillnader i jordtyp visar sig i den forsta principalkomponenten, och tillsatt kadmium i
den andra.

Ett flertal liknande forsok har utforts, och kinsligheten for systemet har berdknats
ligga kring koncentrationen 0.2pug/L.

Direkta mdtningar pd jordprover En tinkt framtida anvindning av metodiken &r for
métningar pa filt, direkt pd jordprover. For att utvirdera mojligheten till detta med
den beskrivna metoden placerade proben i en salpetersyralosning och métningar (enl.
tidigare forfarande) utfordes varannan minut. Efter en given tid tillsattes en bestimd
mangd jordprov och efter ytterligare en tid spikades provet med kadmium. Ett
exempel fran ett sddant forsok finns representerat i en PCA-plott nedan, figur 6. En
matning utfors varannan minut.
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Figur 6. PCA plott fran mdtning av jordprov (mulltyp) i salpetersyra

De forsta 19 métningarna utgdrs av métning i salpetersyra (omrade a), direfter
tillsattes jordprovet (av mulltyp) varvid en stor férdndring sker under 16 minuter till
omrade b. Provet spikades sedan med 50 pg/L kadmium som d& utgors av omrade c.
Liknade métningar har dven utforts pa andra jordtyper och olika spikningsgrad, och
liknande resultat har erhéllits. Den tid som uppgar for att en jaimvikt skall stilla in sig
efter tillsats av jordprov ar dock tdmligen l&ng — upp till 20 minuter. Detta ir ju
egentligen inte tillrdckligt snabbt for att gor on-line faltméitningar. For vissa dndamal,
da bara enstaka prover pa ett filt behover undersokas kan det emellertid vara
tillrackligt. Det finns dock mdjlighet att snabba pé analystiden, som for nérvarande
undersoks. Dessa metoder dr bl.a. att utnyttja ultraljud, komplexbindare eller att 6ka
temperaturen.

Mdtningar pd mjol: Det finns ett stort intresse av att kunna gora kadmium analyser pé
mjol, antigen direkt eller i samband med falltalsmétning pd “fallviatskan”. Svéarigheten
ar att kadmium é&r 1 olika grader komplexbundet till proteiner i mjolet, och darfor till
stor del oatkomligt vid vanlig stripping analys. En intressant och mojlig framkomlig
vag ar att anvédnda sig av komplexbindare, dvs. molekyler som kan komplexbinda en
metalljon. Ett exempel 4r ju cyanids forméga att komplexbinda jarn (och ddrmed sla
ut cell-andningen 1 mitokondrierna). En kind och palitlig komplexbindare ar
etylendiamintetraittiksyra, EDTA, dér dessutom komplexbindningsstyrkan &r pH-
beroende. Vid pH 7 binder EDTA mycket starkt till kadmium, vid pH 2 (d& EDTA ér
protoniserad) dr bindningen betydligt mindre.

Strategin for mjolanalys byggde da pa att extrahera mjolet med 50 mM EDTA vid pH
7, filtrera bort fasta partiklar, sedan sidnka pH till omkring 1.5 med salpetersyra och




méta med (i forsta hand) proben. Detta visade sig vara lovande; prelimindra forsok
med spikade prover visade pa en kinslighet ner till ung 2pg/L kadmium. Liknade
resultat, om och preliminéra har dven erhéllits fran falltalsprover.

pH mdtningar: Enligt ansokan skulle &ven metoden utvecklas for pH bestimning 1
jord. Utvecklingen och métningarna av kadmium har dessvérre varit av en sddan
omfattning att bara enstaka pH mitningar skett. Dessutom har vi vid kontakter med
JTI studerat deras system med kontinuerlig pH mitning, baserad pa en pH-kéinslig
ISFET. Detta system fungerar uppenbarligen sd pass bra, att om vi skall utveckla en
pH sensor baserad pa voltammetri, behover vi omformulera forskningsmalen.

Slutsatser

I denna rapport har utvecklandet av olika métsystem beskrivits for analys an kadmium
i jord och mjol. For genomflodessystemet har en kénslighet av ner till 0.2 pg/L kunnat
uppnas. Diskussioner har forst med AnalyCen for att kora detta system parallellt med
ordinarie ICP-MS analyser for att utviardera anvindbarheten och noggrannheten.

Vid JTI, Uppsala, har en faltprovtagningsmetodik utvecklats for direktanalys av pH 1
jord. Vid besok vid JTI under hosten -05 gavs mojlighet att studera enheten samt
diskutera mojligheten att integrera systemet for kadmiumanalys, vilket ansags mdjligt
och onskvirt.

Ett ytterligare intressant resultat ur projektet &r mdjligheten att genomfora enkla och
snabba kadmiummatningar (och dven andra metaller) 1 mjol.

Resultatspridning

De resultat som projektet har gett upphov till anses sé intressanta att en artikel
”Measurements of cadmium in soil extracts using multivariate data analysis and
electrochemical sensors” har skrivits. Denna avses att publiceras i en internationell
tidskrift inom branschen.
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