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Bestemmelse av Cu i salt

Innledning

Det er rapportert at Jern oz kopper kan fordrsake gul mis-
farging av saltet fisk. Dyer (1) fant betydelig hgyere jerninn-
hold 1 ytre, gulfargete deler av fisk enn i ytre, hvite deler,
Minst jern hadde indre, hvite deler av fisken, P& grunnlag av
forsgk trakk han den konklusjon at Jerninnholdet 1 saltet md vare
under 30 ppm om en skal unngd gulning av fisk, Dyer og Gunnarson
(2) observerte at hverken Ca=-sulfat eller Ca-fosfat 1 en mengde
av 5 % 1 saltet ga misfarging, mens et Cu=innhold pd 10 ppm ga
misfarging innen en uke, Uavhengig av sistnevnte forskere, kom
Arnesen (3) til det resultat at hvis saltet inneholder 0,2-0,4 ppm
Cu, vil det fgre til gulning av fisk, Arnesen har senere uttalt
(4) at grensen for Cu i salt bygr settes til 0,1 ppm, mens et Fe-
innhold inntil 100 ppm etter hans forsgk ikke har gitt gulning.
Nar Dyer (1) i sin tid antydet en grense pa 30 ppm for Fe ma
dette, ifglge Arnesen, sees pa bakgrunn av at en den gang ikke
var pa det rene med kopperets betydning.

Den lave toleransegrense som er antydet for Cu, forutsetter
en palitelig og fglsom metode for bestemmelse, Ved foreliggende
arbeide er Analytical Methods Committee sin metode for bestemmelse
av Cu 1 organisk materiale (5) sgkt tillpasset for bestemmelse av
Cu i salt,

Snell og Snell (6) har gitt en oversikt over elementer og
kjemiske forbindelser som kan forstyrre under analyse av Cu, Noen
av disse forstyrrer bare ndr mengdene pr. analyseprgve overstiger
en viss terskel: 8 mg bly, 16 mg zink, 1 mg (2«verdig) tinn. Andre
vil kunne forstyrre generelt: Jern, mangan (som gir lysergd farge)
og ogsd wilsmut nar lgsningen er ammonilakalsk.

Stgrst interesse har jern, som hyppiglvil forekomme 1 fis-
kerisalt. Interferens fra jern kan hindres blant annet ved til-
setning av sitronsyre og pH Justert til 8,5, eller ved tilsetning
av Na-pyrofosfat som angis & kunne binde jernetg,

Over pH 8,5 vil kopperkompleksets fargeintensitet gradvis
avta, Ved analyse av salt arbeldes det med hgye saltkonsentrasjo-
ner, noe som vanskeliggjgr en eksakt innstilling av pH. Av denne
grunn er det i de foreliggende undersgkelsene valgt 4 arbeide 1
surt miljgd.



Under arbeidet fikk vi velvilligst oversendt fra Arnesen,
Island, den metode for Cu-bestemmelse (7) som brukes 1 Island.,

Forsgk 1.

Forsdk 2.

Resultater

Utvikling av farget kopperkompleks ndr jern ikke er
til stede.

Utfgrelse: Hver prgve a 75 ml vann + 5 g bordsalt ble
renset ved 2 gangers utrysting i1 100 ml skilletrakt med
5 ml reagensl(0,1 % dietylammoniumdietylditiokarbamat i
tetraklorkullstoff). Prdvene ble deretter tilsatt va-
rierende mengder Cu og endelig utrystet med 5 ml rea-
gens 1, rystetid 5 minutter.

Prgve vy Cu totalt EU36mu

1 1 0,038
2 2 0,080
3 5 0,210
T 10 0,406
5 20 0,808

Utvikling av farget Jjernkompleks ndr kopper ikke er
til stede.

Utfgrelse: som ved Forsgk 1.

I1T
Prgve y Fe totalt E436mu
1 10 0,210
2 20 0,323
3 4o 0,795
4 100 1,885
5 200 ikke avlesbar
6 500 ikke avlesbar

Kurven er fremstilt grafisk i PFig. 1.



Forsgk 3.

Tilsetning av forskjellige agenser for & hindre inter-
ferens fra jern.

Hver prgve inneholdt 70 ml vann + 10 g bordsalt. U!Meng-
dene Fe ble variert. Rystetiden var & minutter; ellers
var utfgrelsen som ved Forsgk l. Serier av nevnte
stam=-prgver ble tilsatt f¢glrende agenser:

as. 1,44 g sitronsyre
b. 1,44 g sitronsyre + 1,30, til 0,1 N 1¢sning
c. 1,44 g sitronsyre + 0,5 g Na-pyrofosfat

d. 1,44 g sitronsyre + 0,5 g Na=-pyrofosfat + H,S0, til
0,1 N"1lgsning

e. 0,5 g Na=-pyrofosfat + stoa til 0,1 N 1lgsning.

Prgve vy Fe EM36mu
totalt a b c d e ¥
1 20 0,092 0,095 0,022 0,009 0,004
P 50 0,205 0,117 0,044 0,019 0,008
3 100 0,370 0,182 0,076 0,043 0,016
i 300 0,536 0,336 0,166 0,104 0,044
5 500 0,548 0,386 0,237 0,143 0,07

¥ Hvert tall i denne serlen representerer gjennomsnit-
tet av to prgver. DResultatene er grafisk fremstilt
i Fige 1.
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Forsgk 4, Tilsetning av Na-pyrofosfat. Varierende mengder bord-
salt.

Hver prgve inneholdt 70 ml vann, for ¢vrig som angitt
nedenfor. Utfgrelse som ved Forsgk 1.

Prgve vy Cu vy Fe III 28 g Na=- E436mu
totalt totalt bordsalt pyrofosfat
1 10 500 0 1 0,411
2 10 500 2 1 0,382
3 10 500 5 1 0,328
Yy 10 500 10 1 0,292
5 10 500 20 1 0,566
6 10 500 25 1 0,990

Fors¢gk 5, Tilsetning av Na-pyrofosfat. Varierende rystetid.

Hver prgve inneholdt 70 ml vann, dessuten nedenfor an-
gltte komponenter. Utfgrelse som ved Forsgk 1.

Prgve y Cu vy Fe III g g Na-  min. Ejqe.

bord-  pyro ryste-
tot. totalt salt fosfat tid

1 10 100 2 0,5 5 0,316
2 10 100 2 0,5 10 0,301
3 10 100 2 0,5 15 0,384
I 10 100 20 0,5 5 0,196
5 10 100 20 0,5 10 0,252
6 10 100 20 0,5 15 0,296

Forsgk 6. Tilsetning av Na-pyrofosfat og varierende mengder Hgsoan

Hver prgve: 70 ml vann, dessuten de nedenfor angitte
komponenter. Rystetid 6 minutter, utfgrelse ellers
som ved Forsgk 1.

Prgve vy Cu vy Fe fox g Na= Normalitet EM36m
III bord- pyro  HpS0, 1 H

tot. tot. salt fosfat prgve
1 10 100 2 0,5 0,02 0,475
2 10 100 2 0,5 0,10 0,425
3 10 100 2 0,5 0,50 0,397
4 10 100 20 0,5 0,02 0,262
5 10 100 20 0,5 0,10 0,417
6 10 100 20 0,5 0,50 0,435



Forsgk 7. Tilsetning av Na=pyrofosfat og Hgsou. Varierende rys-
tetid.

Hver prgve: 75 ml 0.1 i stou + 0,5 g Na-pyrofosfat,
dessuten de nedenfor angitte komponenter. Parallell-
serier med og uten jern. Utfgrelse som ved Forsgk 1,

men med varierende rystetid.

Prgve 1y Cu o) min. E
tot bord- ryste- 436mu
* salt tid uten Fe med 100 y Te/prgve
1 10 2 3 0,405 0,415
2 10 2 5 0,408 0,420
3 10 2 3] 0,410 0,422
4 10 20 3 0,390 0,535
5 10 20 5 0,398 0,414
6 10 20 8 0,405 0,427

Forsgk 8. Varierende saltmengder. Parallellserier med og uten Fe.

Hver prgve: 75 ml 0.1 N stou + 0,5 g Na=-pyrofosfat,
ellers som angltt nedenfor. Rystetid 8 min., utfgrelse
for ¢gvripg som ved Forsgk 1. Prgvene nmed Fe ble avlest

mot blindprgve som ogsd inneholdt 100 y Fe.

Prgve Totalt Iy
tilsatt 4 36mu

y Cu y Fe 5 g 11aCl 10 g NaCl 20 g NaCl Gj.sn.
1 1 0 0,044 0,045 0,044  0,0LY
2 2 0 0,085 0,08k 0,083 0,084
3 5 0 0,203 0,203 0,199 0,202
I 10 0 0,401 0,408 0,400 0,403
5 20 0 0,004 0,808 0,303 0,805
6 1 100 0,044 0,043 0,045  0,04L
7 2 100 0,086 0,085 0,085 _ 0,005
8 5 100 0,205 0,206 0,223 % 0,206
9 10 100 0,416 0,419 0,415 0,417
10 20 100 0,335 0,026 0,835 0,032

x Denne pr¢gven, som sannsynligvis ble tilsatt 200 vy
Fe, er ikke tatt med ved beregning av gjennomsnit-
tet. Gjennomsnittsverdiene for prgvene 1-5 er lagt
til grunn for fremstilling av ekstinksjonskurve,
Fig. 2.
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iver prdve 75 ml 0.1 I HgSOu + 0,5 7 ia=-nyrofosfat +

-

2 ~ bordsalt. Rystetid O minutter. Utfrclse ellers
som ved Forsgk 8.
D .// 3 a ™ T )
Prijve y Cu tilsabt L .i50c1bart “etter 1 dgen
1 1 0,041 0,043
2 2 0,007 0,007
3 5 0,210 0,207
il 10 0,412 O,Hlﬁ
5 20 0,£20 0,716

Tunctlgselise kopperforbindelsczr.

En kjenner ikke til hvilie %opperforbindelser som kan
forekomne 1 salt. Indel kopperforbindelser =r angitt
1 vere ulgselime/tunstldselizce i1 vann.
av interesse .t £i undersykt om slike forbindelser ville
ha tilstrelikkelir 1lgseli~het 1 Jdet altuelle miljy til A
kunne bli medbestemt ved analyse.

Net var derfor

Fglzende serier ble onnarbeidet:



forsgk 11.

a, Utveide mengder av noen utvalpte kopperforbindelser
ble sgkt 1gst 1 100 ml 0.1 H Hgboa tilsatt 0,5 ¢«
pyrofosfat. Under lgsninz, ved utrysting for hand,
ble stgrre partlkler 'nust eller finfordelt med
~lasstav. Lédsningene ble filtrert, og alikvoter a
0,2 ml ple fortynnet med 75 ml av ldsiingsnidlet og
analysert uten tilsetning av NaCl.

b. Alikvoter a 0.2 ml av ovensteence filtrater ble for-
tynnet med 75 wl av l¢gsningsmidlet oz tilsatt 20 ¢
HaCl fdr analyse.

c. Utvelde mengder av koonperforbindelsene ble skt 1lgst
i 70 ml 0.1 N . SOM tilsatt 0,5 g wna-pyrofosfat oz
20 g JdaCl, utrysting & minutter i rystemaskin. Pul-
verne ble ikke knust eller finfordelt. Lgdsningene
ble filtrert oz alikvoter a 0.2 ml fortynnet med
0.1 I Hgsoq tilsatt 0,5 7 iJa=pyrofosfat, deretter
analysert uten tilsetning av NaCl.

Samtlice anclyser utfgrt som ved Forsdgiz 9.

Ldsning av L436mu
a b c
Cuo 0,666 0,564 0,562
CuCl 0,583 0,583 0,854
CunO 0,774 0,740 0,467
Cu%OH)g 0,395 0,905 0,832

Hvis utveilde prjvemengder ble fullstendig ldst, var
samtlige analyseprgver berepnet 4 skulle inneholde n=r
20 vy Cu oz gi en elkstinksjon i overkant av 0,800.

Etterprgving av den islandske metode for bestemmelse

av Cu.

lMletoden skal kort beskrives: in nermere angitt salt-
mengde lgses 1 vann tillsatt sitronsyre. Lgsningen var-
mes under omrgring, avkjgles og filtreres. #led fenolf-
talein som indikator tilsettes ammoniakk til rddt om-
slag, Ammoniakalsk ldsning av Ha=dietylditiokarbamat
tilsettes, oz prgven utrystes med iso-amylaltoinol. hks-

tinksjonen avleses ved 436 mu.



FPorsgk 12.

For . & resultater direto samaenliknbire med resulti=-

tene fra foregdende forsghk Hle let 1 forsgrene nedenfor
Drukt 5 ml iso=-amylalkonol (mot ansitt 6 ml), rystetic
O minutter (ikke an-itt), og avlesin<s ved 430 np.

Dietylammoniundietylditiokarbamnat hle benyttet i stcedet
for let angitte Ha-karbamat. jlgeinde forsgk ble ut-

fért:
a. Prgveserie uten tilsatt I'e.
b

Coe

Prgvescrie med 100 vy !"z/prgve.
Prdveserie med 100 y ‘'e/vrgve der iso-mylalichol
ble erstattet med tetrakloriullstoflf.

Prdve tifggét L“umiddelbart “etter 1 djon
vy Cu a b c a, 0 c

1 1 0,040 0,043 0,042 0,042 0,041 0,042

2 2 0,078 0,080 0,079 0,034 0,081 0,082

3 5 0,224 0,200 0,203 0,220.0,107 0,210

i 10 0,440 0,401 0,398 0,445 0,407 0,41l

5 20 0,352 0,307 0,300 0,86C 0,807 0,332

Lventuell interferens fra mangan.

ilver prgve: 75 ml 0.1 W 1,80, + 0.5 (5 da-pyrofosfat +
10 ~
Utfgrelse som ved l'ors.lc 3.

bordsalt, dessuten varierende mengder mangan.

Pr¢gve vy 'In totalt EM36mu
1 20 0,003
2 50 0,003
3 100 0,003
4 300 0,004
5 500 0,012
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Drgfting av resultatene

Porsgk 1 viser at nir ingen forstyrrende stoffer er til
stede, kan kopper 1 saltljsning Lestemmes etter enkel utrysting
wed koplingsreagenset 1 orpganisk lgsningsmiddel. Kurven fgleoer
Beers lov i det undersgkte omridet. Tilsvarende vil opsa jern 1
dette enkle miljy rmi en kurve som tilsynelatende fdlper Jeers lov
(Fige 1)« I samme konsentrasjon gir jernet ca. 47 % av kopperets
ekstinksjon. Dette er en alvorlipg forstyrrelse, lkke minst pa
bakgrunn av at jerninnholdet i salt kan vere man~e ganger h@yers
enn kopperinnholdet oy derved gi det domincrende bidrag til eckse-
tinksjonsverdien.

Forskjellipge agenser, 1 kxoubinasjon eller alene (Forsgkene
3=5) hemmer utviklingen av jernfargen (IMig, 1). Kombinasjonen Ha=-
pjrofosfat/ﬂzsou hemmer utvikling av jernfargen si sterkt at i
samine konsentrasjon som kopper pir jernet knapt 0,4 7 av kopperets
ekstinksjon. Tilsetninzy av pyrofosfat alene (Forsgkene 4 og 5)
ser ut til & retardere utvililingen av kopperfarge, og sterkere jo
sterkere saltkonsentrasjonen er. Nir prgvene 5 og 6 (Fors¢k 4)
gir klar stigning i ekstinksjon, kommer dette av at pyrofosfat
delvis felles ut ved disse hygye koksalt-konsentrasjonene, oz gjen-
varende pyrofosfat har iklie viert tilstrekkelig til X binde tilste-
devaerende jern. I tillegg spiller ossd rystetiden inn. Det Dble
observert at ved pibesynt rysting (Fors¢gk 4) hadde alle prgver en
viss "sotfarge" som skyldtes jernet, men hos de fire fdrste nrgve-
ne forsvant denne fargen gradvis under rystingen, EBikstinksJonen
gker med rystetiden, men nir ikke maksimum etter 15 minutter
(Fors@k 5).

Tilsetning av HZSOM’ 1 tillesz til pyrofosfat, fremmer far-
geutviklingen (TForsgk (), og ekstinksjonen er omtrent konstant
enten pry¢vens saltkonsentrasjon er liten eller stor. Det ble ikke
observert noen utfelling av pyrofosfat ved dette forsdket.

Forsgk 7, prgve 4 m/Fe bekrefter ipjen at ved kort rystetid
og hdy saltkonsentrasjon fir en interferens fra jern. Hgy salt-
konsentrasjon Xrever noe lennre rystetid for maksimal fargeutvil-
linz. Forsgk 8, de fem fgrste prgver, viser at tross varilerende
saltkonsentrasjoner forblir ekstinksjonsverdiene uforandret ndr
rystetiden er tilstrekkelip lans, Ekstinksjonen er proporsjonal
med Cu=konsentrasjonen (Fig. 2). I seriene med tillsatt Te har
prgvene 9 og 10 en stigning i ekstinksjon sammenliknet med de til-
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svarende prgver 4 og 5 uten tilsatt Fe. Stigninpgen “ommer i til-
legg til Jernets egen-ekstinksjon (Fors,k 3 e) som er kowpensert
sjennom blindprgven. Dette kan tyde pa at et relativt lLigyt Cu-
innhold forskyver den likevekt som kommer til uttrykk 1 serie e,
Fors¢gk 3. Er dette tilfelle, vil det vere mulip 4 eliminere fei-
len ved a avpasse prgvemengdene slik at ekstinksjonen vil lingpe
pd ca. 0,200 ndr jern er til stede 1 relativt stor mengde,

Det gdr frem av Torsyglk 9 at fargen er stabll over 1 dggn,
og stabiliteten ved lengre henstand ble ik%ke undersgkt.

I tilknytning til TFors¢glz 10 m) nevnes at i alle tilfeller
der ekstinksjonen ligger vesentlig laverc enn den teoretiske, var
det noe ulgst stoff fgr filtrering. Sresielt ved Cu20, serie c,
var det relativt store ulgste partikler. IMinknusing Idr innveil-
ning ville trolio fdrt til hdyere eistinksjonsverdier, Som nevnt
ble alikvoter a 0,2 ml tatt ut for analyse. Ekstinksjonen 0,457
(Cueo, serie c¢) svarer da til 4350 vy Cu pr. 75 ml, Dennc kopper=-
mengde er ca. 200 ganger stgrre enn den som 1 praksis er dnskelis.
forsglcet viser derfor at de undersgkte kopperforbindclsene er til-
strekikelins lgselige 1 det aktuelle milj¢y til & bli Livantitativt
wedbestemt ved analyse.

Resultatene oppnidd med den islaadske metoden (Forsigk 11)
er 1 god overensstemmelse med resultatene etter vir cren metode.
Anvendelse av tetraklorkullstoff i stedet for iso-amylalkohol en-
drer ikke resultatene, Pi grunn av iso-amylalioholens pidtrencen-
de lukt vil tetraklorkullstoff vere 4 foretrekke.

Forsglt 12 tilsier at nmangan neppe vil forstyrre ved bestean-

melse av kopper etter den anvenlte metode.

Sammendrag

Undersgkelsene viser at bacde kopper og jern 1 rene saltlgs-
ninger, ved ubtrysting med koplincsrearens, <ir en ekstinksjon som
er proporsjonal med de respektive elementers konsentrasjouner, Ved
tilsetning av pyrofosfat ox M280u vil jernfargen si sterkt under-

trykkes at den ikke vil representere noen alvorlipg forstyrrelse
medmindre forholdet Me/Cu er me<et upgunstics. Xopperfargen vil na
sin side fortsatt fglre Seers lov ned uforandret molarelistinksjon,
Forutsatt tilstreklieliz rystetid vil prygvens saltitonscntrasjou
ikke influere pi resultatet. Margen er stabil, ilangan synes ikke
i forstyrre. Tungtlgselig Cu=-forbindelser, sa lanzt det er under-
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sgkt, synes & vere tilstrekkelis lgselixe i det altuelle miljg til

3

a bli kvantitativt medbestemt ved analyse.

letode til bestemmelse av Cu i salt

iletoden som her skal utfyrlig beskrives er utarbeidet pao

grunnlag av de foran omtalte forsgk.

Prinsipp:

Omsetning av Cu med koplingsrearenset alkylditiokarbamat

og maling av det dannete fargekompleks er et generelt anvendt

prinsipp for bestemmelse av Cu. Dette prinsipp er ogsi brukt her.

Reagenser:

1. 0,1 9 w/v dletylammoniumdietylditiokarbamat (3chuchardt,
Minchen) i tetraklorkullstoff. Oppbevares 1 kjgleskan.

2e 750 m1 0.1 d H,50, tilsatt 5 o .la-pyrofosfat (NaMPPOY)’
3e HQO. Alt vann bgr vere redestillert i1 glassapparatur.

4, Standard Cu-lgsning 0,393 CuSOu~5H20 ldgses til 1 1. wed
2 N HQSOM. Denne 1lgsningen inneholder 100 y Cu/ml. Xort tid
fgr bruk fortynnes lgsningen videre til dnsket konsentrasjon,
feeks., 10 y Cu/ml,

Utf¢relse:

75 nl reagens 2 overfdgres til 100 :11 skilletrakt oz renses
ved 2 gangers utrysting a 5 minutter ned reagens 1 a 5 ml 1 resipro-
kerende rystemaskin (AB P.A. Jorstedt & S¢ner, Stockholm, slag-
vidde ca, 4 cm, frekvens ca. 300/minutt). Den organiske fase tap-
pes fra og kastes.

Alikvoter av saltprgven (5, 10 eller 20 pz) overfires til
den rensete lgsning 1 skilletrakten, som videre tilsettes 5 ml
reagens 1 og utrystes O minutter i rystemaskin.,

Lr det ingen emulsjonsdannelse 1 den organiske fase, fil-
treres denne gjennom hvittbandsfilter. Ved enulsjondannelse sen=
trifugeres den organiske fase 1 3 minutter. Det lan vare fordel-
aktig & filtrere ogsd etter sentrifuerin:, da faste »artikler kan
lésrives nar supernatanten oppsugzes med nipette.

Ekstinksjonen avleses ved 436 np mot blindorjve opparbecidet

som foreskrevet. Iled den angitte rensing l.un opparbeilding av
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blindprgve aventuelt utelates, da dens ekstinksjon er praktisk
talt 1lik 0 avlest mot reagens 1, som derfor kan brukes 1 stecdet.

NeBe Alle glassaker (skilletrakter, sentrifupeplass, filtertrak-
ter, prgvergr, kolber, reagensflasker) mi onhygrelisz renses.

En bygr vere oppmerksom pi at kopperet kan vare ujevat for-
delt 1 saltet, og at det derfor kreves et visst antall parallell-

préver for 4 f4 et nalitelipg mjennomsnitt.

Islandsk metode til bestemnelse av Cu i salt

Som alternativ metode til bestemmelse 2v Cu i salt skal be=-
skrives den som brukes 1 Island og som CGelr Arnesen, Island, har
viert vennlig 4 tilstille oss. Vi har selv minimal erfaring aed

denne metode,

12 o+ salt ldses 1 en blanding av 50 ml destillert vann oy
10 a1l 20 % sitronsyre under oppvarming og omrdgring, Etter avkjg-
linz filtreres o tilsettes 1 drine fenolftalein-ldsning. Konsen-
trert aminoniakk tilsettes inntil r¢dfarzing. Videre tillsettes
1 ml av fglpende reagens: 0,2 ¢ Ha~dietylditiokarbamat 1 €5 ml
vann + 15 ml kons. ammonlaklis Uniddelbart etter omrgdring utrystes
oppldgsningen 1 skilletrakt med 6 ml iso-amylalkohol. Iso-amylal-
koholen skilles ut og sentrifuzeres for 4 fjerne eventuelt vann.

Ekstinksjonen avleses ved 435 mu,
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