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SAMMENDRAG

Holdbarheten av urinprgver med hensyn til sporelementer
er blitt undersgkt over en periode pd 28 dager'. Intet eller
ubetydelig tap av metaller fra ukonserverte l¢sninger'er ,.
blitt p&vist. EDTA-tilsetningen til urinflasker er derfor b_
opphgrt. Analyseresultatene derimot viser at bd8de presisijonen
og ngyaktigheten av rutineanalysene for metallene Cd, Ni, |
Pb og Hg var 1lite tilfredsstillende i périoden november -
desember 1976. | '

Videre er éndel vaskerutiner for urinflasker blitt
undersgpkt. Resultatene av denne undersgkelse har fgrt til
en gjenninnfgring av syrevask av plastflasker ved

Yrkeshygienisk institutt.
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INNLEDNING

Urin er en biologisk vaske hvor en rekke av de kjemiske
komponentene enten kan ¢delegges eller omdannes i'1¢pet av
kort tid etter urinering. Foréndringene kan skyldes bade
oksydasjon, fotolyse, groing og'metabOlisme a& mikro-
organismer eller hydrolysé av organiske forbindelser.
Dessuten vil en rekke kjemiske forbindelser felles ut og
danne bunnfall, oftést pa grunn.av forandringer i pH og
temperatur. En rekke kjemiske kénsérveringsmidléf blir
benyttet for & hindre eller minimalisere forandringer i
urinene slik at denne kan lagres eller transporteres for

senere studier.
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Konserveringsmetoder

'Det finnes en rekke metoder for konserveringfav.komponenter
i urin; |

saltene og kolloidene i urinen. Ved tining vil ikke urinen

lenger vare klar og homogen, men den vil 1nneholde '

suspendert bunnfall som ikke gdr i l¢sn1ng°

Ved Yrkeshygienisk institutt har det i lengre tid blltt

benyttet EDTA-tilsetning for & bedre lgseligheten av dette

bun‘nfallet° Effekten av denne tilsetningen har vart liten.

av de mest attraktlve konserverlngsmetoder med hensyn til
de kjemiske komponentene. De fleste av de nedbrytende
reaksjoner vil mlnlmallseres slik at meningsfulle
‘bestemmelser pd& mange komponenter kan utfgres selv etter
lagring i 24 timer og lengre. Mer enn halvparten av urin-
prgvene vil danne bunnfall som imidlertid g8r fullstendig
i l¢sning ved oppvarming av urinene til en temperatur noe

over'vaarelsestemperatur°
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vrtllgjengellge preparater enten 1 form av tabletter eller_lwwjf
'“l¢sn1ng som vil konservere urlnen med hensyn tll en rekke '

komponenter°

e s Tt o e S ot i i bt o Ml e o e s iy W G e

som forma11n, toluen, kloroform, fenol thymol natrlum-'
karbonat, borsyre og natrlumklorld/PVP l¢sn1ng '
(polyv1nylpyrrolldon) vil konservere urlnen med hensyn tllgv"

-én eller flere komponenter.

Konserverlng av metaller i urin

Metaller i urin forellgger i urin Vedvpr¢vetaking enten'" o
l¢st eller adsorbert/bestandel pa/l suspendert materlale

(partlkulart materlale)
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Ved lagring av urin kan metallfordelingen i urinen forskyves -
vesentlig.
Metall i l¢sn1ng kan nedfelles i bunnfall.{l
Metall i l¢sning kan adsorberes til supendert materiale.
Metall i l¢sning kan adsorberes til overflaten av
urinflasken. ' _
Detvalvorligste tap av metallervi urin vil skyldes adsorpsjoﬁ
til flaskeoverflaten. . .
-Medfelling i bunnfall eller adsorpsjon til suspehdert materiale
har ingen betydning for analyseresultatet; s& lenge bunnfallet
lgses ved Ovaarmiﬁg eller en homogen,representativ prgve
kan plpetteres fra urinen. R ,
Tap av metaller til forskjellige overflater forhlndres

ved pH-verdier lavere enn 2. Da vil likevekten
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" forskyves til hgyre. _
~ F@lgelig vil en syrekonservering av urinprgver forhindre
et slikt tap. Likeledes vil andre forbindelser som kompleks-
bindermetallioner sterkere enn overflater av forskjellige ’
materialer ( f.eks. polyvetylen,glass ---) kunne_eliminére
slike adsorpsjonstap. Eﬁ-fekke komponenter i urin har ogsa

en sterk kompleksdannende evne.

~ Litteraturen sier lite om stabiliteten av metaller i
urin. For kvikksglv har det vist seg ngdvendig & konservere

urinprgvene for & unngd et tap p& inntil 20%. (1,2;3)
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Undersgkelse av stabiliteten av métallioner i urin.

Fordi det er lite kjent hvordan stabiliteten av spor-

‘elementer i urinprgver er , har det blitt utf¢ft et lagrings-—

fbrs¢k for en rekke metaller som bestemmes i urin ved
Yrkeshygienisk institutt. |

Metallene As, Cd, Cr, Hg, Ni og Pb er tilsatt utrin
etter fglgende metode: | '

Tabell 1: Tillaging av urinpr¢Ver for undersgkelse
av holdbarhet med hensyn til sporelementer.-

| Urin nr; ' Konserﬁefingsmiddel ,Konsentrasjon>tilsa£t%uq/l
1. Tkke konservert ‘ 10
2. Ikke konvservert | 100
'3; ' Ikke konservert 1000
4. Naq EDTA 1m<j/m1 10
5. - Nay EDTA 1lmg/ml 100
6. Nay EDTA lmg/ml 1000
7.' HNO, til pH 2 . 10
8. HNO; til pH 2 1 100
9. HNO3 til pH 2 1000

Urinprgvene er i tillegg oppbevart i kjgdleskap (4-8°C) .

Analysemetoder og analyseresultater:
As: Spektrofotometri. Metode beskrevet i (4).

Cd: Atomabsorpsijon. Metode beskrevet i (4).

Cr: Atomabsorpsjon. Elektrotermisk atomisering for konsentra-
sjonen lOO/ug/l. Direkte bestemmelse ved atomisering i
flamme for lOOO/ug/l.

Hg: Atomabsorpsjon,Kalddampteknikk. Metode beskrevet i (4).

Ni: Atomabsorpsjon. Metode beskrevet i (4).

Pb: Atomabsorpsjon.‘Métode beskrevet i (4).



Tabell 2: Analyseresultater for As.

3

gjenfunnet etter lagring.

Urin nr. od 4d 6d 104 28d| Xa |ca
. 1 100 113 120 108 116 lllll 7.0-
2 100 98 94 94 98 97 |1 2.8
3 lQO 112 96 101 115 105 7.9
4  |100 122 1135 120 130 | 121 |11
5 |100 104 109 .104‘ 129 | 109 |11
6 100 103 87 92 105 97 7.8
7 100 115 1121 123 128 117 19.2
8. . |Lo0 93 82 83 103 92 |10
9 100 93 83 87 99 92 | 8

icb 106 103 101 114

cp® 9.7 18 14 12

a) Xa = Midlere gjenvinningsprosent for hver
individuell prgve referert til Od.

b) Xb = Midlére gjenvinningsprosent for hver
~analysedag referert til Od.

c) Ca : .-

a) cb = rglativt standard avvik i % for seriene a og b.
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Tabell 3: Analyseresultater for Cd.

% gjenfunnet etter lagring.

Urin nr. od 44 6d 104 284 | ¥a
1 | 100 | 133 100 | 122 89 . | 109
2 100 108 104 127 | 105 109
3 | 100 109 114 | -131 103 111

4 100 111 111 | 122 89 107
5. ] 100 101 107 132 98 108
6 100 102 | 103 141 99 109
7 100 111 100 | 122 78 102
8 .| 100 102 99 = | 131 92 105
9 100 106 107 | 139 105 111
Xb 109 105 130 - 95 |
Cb ‘ 8.9 5.0 5.5 9.5 |
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Tabell 4: Analyseresultater for Cr.

% gjenfunnet etter lagring.
1
Urin nr. od 1a 4a 6d 10d 28d Xal| ca
1 *® )
2 . l1o0 95 93 98 26 96 96 | 2.5
3 {100 | 97 98 99 96 93 97 | 2.6
4 - |
5 - }l100 | 101 103 - 99 99 103 | 101 1.8
6 100 | 100 99 | 99 | 100 96 99 | 1.6
8 {100 | 100 96 100 95 93 97 | 3.2|"
9 |100 | 100 98 98 {98 | 96| 98| 1.5
Xb 1 99 98 99 97 96
Cb 2.3 | 3.4 | 0.8 2.0 | 3.8/ -

X Ikke analysert p§ grunn av manglende bakgrunnskorrektor.



Tabell 5: Analyseresultater‘for‘Ni;

gjenfunnet etter lagring.

oe

|vurin nr. |oa 4a 6a | 10d .| 28a | Xa .| ca

1 100 100 111 ) 78 ] 67.. ] 91 .| 20

2 |00 | 97 | 133 | 97 . .| 76 . | 101 | 20

3 100 105 | 119 | 113 . ! 83 .. | 164 | 13

4 100 82 91 | - 64 . .|.64-.. ] .80 .].20

5 .. =[100 104 142 | 104. . .|.e62 .. | 102 .| 28

6  |100 110 | 120 | 111 | 80 | 104 | 15

7 100 | 100 | 111 | 78 . | .72 .| .92 .] 18

-8 - lio0. | 107 | 148.| 107 .| 86 .| 110 | 21}

o201 121 495 e 75 )
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Tabell 6: Analyseresultater for Pb.

¢ gjenfunnet etter lagring.

| irin nr.  [0od AT sa—[Toa 28 | %a T Cx
| 1 oo | 157 | 200 |171 | 200 166 | 25
2 100 79 57 67 65 74 | 23
3 100 | 102 | 100 | 100 | 108 102 | 3.4
4 100 | 118 | 127 | 109 | 191 129 | 28
5 1100 | 128 84 82 66 92 | 25
6 100 | 113 | 108 | 101 | 101 105 | 5.4
; 7 100 | 120 | 130 | 150 100 120 | 18
E 8 - j100 117 113 117 119 114 6.2
"o [wo |06 |14 f120 | 116 | 1] 7.3
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Tabell 7: Analyseresultater for Hg.

Urin nr. 0d 14 44 6a | 10a . | 18al| ‘asa |Ra | ce
1. 100 | 63 | 116 | 108 | 112 . |97 | ‘123 |103] 1¢
2 100 | 98 111 | 104 | 104 96 | 97 |102] 4.
3 100 | 40 55 | 53 | .63 . |81 | 88 | 69| 31
4 100 | 87 100 89 | 89 |83 | 129 | 97| 1
5 .lt00 | 104 106 | 102 | 103 {103 | 105 |103] 1.
6 100 | 82 104 98 | 143  [143 | 145 |116] 2:
7 100 | 82 114 | 104 | 104 96 | 124 |103] 1:
8 . foo | 95 | 101 92 | 106 (101 | 107 |100] 5.
9 00 | 96 107 | 107 96  |104 | 104 |102] 4.
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Diskusijon.

N Hvordan stabilitéten.av métaller'er i ukonsentrert urin
er det vanskelig & uttale seg om pia grunnlag av resultatene.
Presisjonen ved bestemmelse av metaller i urin.er altfor
darlig. Den bgr vere bedre enn 5%. Et tap av metaller fra
urin til plastveggene kan vanskelig bli statistisk signifi-
kant med en s& darlig presisjon. De fleste metallanalyser
(Cr et unntak) viser b&de en generell darlig presisjon og

store systematiéke feil'for enkelte analysedager:
' Kromurinene (uttak fra hver analysedag) ble konservert
med et stort overskudd av saltpetersyre og'tilslutt analysert .
samme dag. Bade de flammeldse og flammedataene viser en
tilfredsstillende presisjon. Videre viser resultatene et
ubetydelig tap pd et par prosent i lgpet av 28 dager
Generelt vil de fleste spormetaller forholde seg som krom.
Et unntak er kvikksglv hvor et tidlig tap ofte har vist seg‘
(1, 2, 3). | o
Resultatehe,viser at ukonservert urin som oppbevares ved
4 -8 °c er holdbar.
- Siden tapet av-spdrmetaller fra ukonservert urinpr¢ver‘
er ubetydelig, er det ikke ngdvedig & konservere urinprgvene.
' EDTA~- tllsetnlng tll urinflasker er blitt benyttet ved
A'Yrkeshyglenlsk 1nstltutt fra midten av sekstlarene ( for a.‘
_;“3h1ndre dannelse av. ul¢sellg bunnfall . Denne tllsetnlngen
“?er na blltt fJernet fordi EDTA~sa1tet lnneholder metaller ;1."

tilsvarende en normalpersons urin. ( 1 mg EDTA/ml urin )
Rutineanalysene som er blitt utfgrt i perioden november
76 — desember 76 har vert beheftet med en generell darlig
: presiéjon. Mye av denne dérlige”presisjonen Skyideé de
analysemetodene som er blltt benyttet. Det er 1kke tldllgere
blitt utfgrt et tilsvarende analysearbeid over tid som
kunne knyttes til en 1ntralaborator1ekontroll Laborator1e~
personalet har av den grunn ikke kunnet vite kvaliteten av det‘
daglige arbeld de utfgrer. Mest betenkelig fra et analytisk
synspunkt er de systematiske feilene som av og til forekommer
i denne analyseserien. Likeledes ser det ut for at énkeltev

prgver er blitt forurenset under behandlingen pa laboratoriet.
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3 _ ~ For & f& kontroll med analysekvaliteten vil det s& raskt:

. som mulig bli innfgrt en permanent intralaboratoriekontroll

ved Yrkeshygieniske institutt. Standarduriner og standard

blodprgver vil porsjoneres til et antall som vil kunne

‘benyttes ca. et &r. Disse pr¢§ene vil alltid bli analysert

sammen med rutineanalysene for & ha kontroll med reproduser-

barheten fra dag til dag og ngyaktigheten. Videre vil disse

prgvene kunne sendes til andre laboratorier for interlaboratorie-

kontroll. | '  ,' '
I lgpet av 1977 har metallanalyser i urin blitt overfgrt

til elektrotermisk atomisering, noe som har fgrt til en

vesentlig bedre'presisjon og lavere bestemmelsesgrense.

Undersgkelse av forurensning fra plastflasker benyttet til

ur1n9r¢vetak1ng.
Nye polyetylenflasker glr alltid metaller fra seg ved
syrevasking. Derfor mé& nye plastflasker som benyttes til
fl¢sninger for sporelementbestemmelser alltid vaskes med syre.
Syrevaskede flasker vil likelédes_adsorbere metaller fra

1¢sning hvis den kompleksdannende evne til plastoverflaten er

la- ‘ o stgrre enn de forskjellige komponenter i lg¢sning. Siden vi
| neppe har noe lagrlngstap av metaller fra ur1npr¢ver tyder
dette pa at den komnlekserende effekt av urln er st¢rre enn'nT'r
‘PO ¢ e MetalTer adsorbert tll poly tylen v1ifderfor
kunne ga 1 l¢sn1ng nar ur1npr¢ver oppbe&ares pa sllke flasker
Det er derfor n¢dvend1g 8 ha rene flasker ved pr¢vetak1ng. e
(Med ren menes her frie for adsorberte metaller) 7
 Ved Yrkeshyglenlsk lnstltutt har det i de siste areneyﬂ‘ufi

| blitt benyttet Deconex“bad og- etterskylllng med destlllert}ia“ B
vann for_rengj¢r1ng av urinflasker. Dennevvaskeprosedyre, N o
samt vasking med Deconex-EDTA er blitt uhde;s¢kt;Plastflaskerv"

vasket ved de forskjellige pioSédYréne ef’tiléatt”2°'HNO3 '
Det er tldllgere nevnt at adsorbert metall tll overflater gar '

AN : i l¢sning nar pH f 2. Den 2%-1ige HNO3~l¢sn1ngen er analysert i
etter utvasklngen med elektrotermisk atomabsorpsjon under
standard analysebetingelser.(HGA¥76.P~E 300 AAS) (5)



*TUURA uumﬂwﬂymmﬁ paw HBUTTTAIS mﬁﬂmmaamumuum pou ped-yILai bo-xouocosqg :¢ (p
*uueA pumﬂﬂﬁvmmv pou mﬁﬂaawxm opusbipzaezlre psw pegxsuodoag T (o

.ﬂﬁumb 23s9ART bO 938849y .cmmqﬂqvmamw :g (q

S 1 P

*I9YSBTI oOpoTpurysSgaxis QT AR M H\mSA uolfseaIjua2suoy SISTPIH :X (e

-1 T - 6T-8 ST ¥°0 7°0 | 90°0~-T0°0 €0°0 933nIgqn 94N ﬁN
¢°2-%°0 @o.H €°6-9°1 9°% 8°T-0"1 2°1 0°¢-1T°0. | I?¥°0 933NIAq STWed T
6°0-T°0 Pc'0| €°8-0"€ |1°9 | 1°¢-2°0 | 7°0 | L'G-80°0 | 66°0| ODo%SeA 94N | T

TT-¥ 8°9 | €°¢-8°0 6°T NLNIHaH ST | 9L°0-0T°0 qZ°0 93)nxqn AN oL
S X S X L S X S X 2IAposoad

- 4 = = q o odX3e3seTd ~23SeA

qdd TN . D PO . . :

*IS3SeTJUTIN T Aol [e3ou Hom.umumpHSmmumm%Hmnm t8 TTod®el




——]15~-

, Ingen av de undersgkte vaskeprosédyrene fjefner adsorbert
metall fra overflaten tilfredsstillende. Det er derfor ngd-

’vendig & syrevaske urinflasker som benyttes til oppsamling av

urin for undersgkelse av eventuell metalleksponeéring.

Ved Yrkeshygienisk institutt blir urinflaskene vasket i
1 : 10 saltpetersyrebad minimum ett dggn. Etter syrebadet
skylles de godt med destillert vann og tgrres.

.

Tabell 9: Ronservering av ur1npr¢ver og vaskeprosedyrer ved
Yrkeshyglenlske enheter i Norden 1977. '

.Institusjon’ ‘ Konserveting - " Vaskeprosedyre.
‘Yrkeshygienisk - : ,

institutt,Oslo. Ingen . » Syrevask
Arbetarskyddsstyrelsen | for Hg:

Stockholm : ' - . sulfonaminsyre ' 'Syrevask
Kliniken i @Frebro Ingen o Syrevask
Yrkesmedicinska : : . _

Kliniken i Lund Ingen : Syrevask

Statens institut for
Arbejdshygleljne

- Kgbenhavn , Ingen ST Benytter

nye uvasket -

institut for
arbetshygien _ :
Helsingfors : : Ingen _ Deconexbad
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