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Ved en rekke arbeidsplasser vil det være muligheter for' arsen-
eksposisjon enten som arsenholdig støv, fremkommet under arbeide

med visse metallurgiske produkter, eller som "rØyk" v. eks. ved

brenning og sveising av materiale som er dekket med arsenholdige

malinger eller impregneringsstoffer. Dertil kommer muligneten

for utvikling av "arsin" (AsH3) bL.a. ved oppiØsning av arsen-

holdige metaller i syrer samt i alle de tilfelle hvor hydrogen

"in statu naseendi" kommer i kontakt med arsen, arsenleger'inger

og arsenforbindelser. - Riktignok skjer avveiing og blanding av
arsenholdige "glass-sats" nu for det meste automatisk og under
betryggendeaysugsforhold - men man ~an derfor ikke se borL fra

muligheten for eksposisjon ve~ svi~t i sikringsutstyret . Dess-

uten vil det være Ønßkelig å kunne kontrollere arbeidstagerne

rutinemessig f. eks. ved arsenbesternelseri urin. Nytten av slike
analyser har dog: vært ganske omdiskutert. Bl. a. melder seg her
spØrsmålet om de såkalte "normalverdier" . Etter de i li ttera-

turen angitteverdier å dØmme, spiller ernæringen en ikke uvesent~.

lig rolle. Fiskemat og skalldyr tilfØrer organismen en del arsen.

Selv om arsenbesternelser ikke kan sies å ha vært gjenstand for

rene rutineanalyser ved YHI" har instituttet likevel hel t siden

starten Cl.9.47) fra tid til annen vært nØdt til å utfØre arsen-

bestemmèlser i form av mikroanalyser . Det har blitt prøvet for-

skj ellige metoder uten at vi har vært fornØyd med resultatene ,, ,
og man har fun~et det nØdvendig å utarbeide en metode som ville

kunne tilfredsstille berettigede krav med hensyn til nØyaktighet

og hurt ighet .
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A11eredeRose (1840), Mayeneon, Bergerot (1874) samt Marsh m.fl.
)

og senere Gutzeit (1879) har benyttet seg av arsin-utviklingen

(AsHa) til iS0lering, og identifiseringen av små mengder arsen.

Det hevdes i en rekke publikasj oner og lærebØker, at a~sen hel t
uavhengig av den form i hvilken det foreligger, skal kunne over-

fÇ¿res kvantiiativt til arsin (arsenvannstoff) . I motsetting til

disse påstander angis i "Ginelin-Kraut" - Handbuch der' Anorganischen

Chemie (Band "Arsin ")-uttrykkelig at denne arsinutvikling vil

kunne forsinkes eller helt forhindres ved tilstedeværelser av visse

organisk (nitrogenholdige ) forbindelser. Dette spØrsmål er meget

vesentlig. Hvis arsen under enhver omstendighet kan frigj Øres

som arsin (AsHa) skulle man kunne gi avkall på oppslutning av

f. eks. urinprØver (hvor man ikke behØver å regne med metallioner,

som vites å kunne påvirke arsindannelsen i negativ retning).

I"Microtcchniques of Clinical Chemistry" (l) /Samuel NatelsonJ

(2. utgave, 2. opplag) beskrives på side 113 en rutinemetode , hvor

urinen kokes med konsentrert saltsyre i Erlenmeyer-kolbe (uten

kjØler) i 15 min. AvkjØles, tilsettes tinn1I-klorid (SnCI2),

kaliumiodid og siden sink. Arsinet absorberes fØrst på glassvatt,

impregnert med merkuribl'omid (HgBr2); arsin-kvikksØlvforbindelsen

oksyderes til arsenat (med narriumhypobromi ttoppl. ) . Arsenat

bestemmes ved ,hj elp av "Heteropolymolybdat ",-metoden. EtterprØving

av denne fremgangsmåte, under anvendelse av Ag-dietyldithicarba'mat
(Ag-DDTC, i den engelske litteratur "Ag-DDC") som reagens på arsin

ga fØlgende resultater:

~

Urinprøver som pga. varig arsentilfØrsel i form av et taremel-

preparat C" Vivita") var kj ent for å måtte inneholde ars en, ga
etter koking med konsentrert HCl (endog ved effek~tilbakelØps-

kjØler og slip-apparatur, "double stirface condenser" ) nesten ingen

fargereaksjon med Ag-DDTC iøst i pyridin. Rene "blindprØver"

(vann , saltsyre og tilsatt kj ente mengder arsen) ga ved samme

fremgangsmåte all tid korrekte og reproduserbare verdier. Disse

verdier var helt identiske med ikke-kokte blindverdier tilsatt

arsen. Ved tilsetting av kj ente urinmengder til de samme uriner

gjenfantes konstant bare omlag 90% av de tilsatte arsenmengder.

Ved senere foretatte oppslutninger (med den her beskrevne metode

fra YHI) av samme uriner ble det påvist betydelige arsenmengder .
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Ennvidere gj enfantes arsen som var tilsatt disse uriner, etter

forutgående oppslutning til 100%. Sammenl igningsgrunnla.get var

"oppsluttede " blindprØver tilsatt arsen. Ekstinksjonsverdien
!le" ved 530 mm i L cm kyvette var 0.070~) Det ble altså nØdvendig

å benytte en oppslutningsmetode . Etter en del forsØk ble man

stående ved den av J.L.Monkman og L.Dubois (2) beskrevne metode

hvor det nyttes en blanding av HN03 - H2S04 ~ HCI04 (48: 40: l2vof%) .
Oppslutningen skjer i Erlenmayer-kolbe (med siip) som siden kan

påsettes det s. k. "boblerØr" . De fØrste forsØksseriene var ikke
tilfredsstillenae. Det var ikke alltid mulig å unngå en brun-

farging ("tjæring") under avrykning med H2S04. Den bl. a. av

Dal Cortivo , Cefola og Umberger (lo) anbefalte avsluttende oksy-

dasjon med tilsetting av 30% H202 eller 70% HCI04 er ti~krevende

og fØrer ikke all tid til målet. Den endelige iØsning fantes å,

være en tilsetting aven 6% KMn04-oppiØsning samt nedrykning med

H2SOif. (Se fremgangsmåLen). Denne metode arbeidet helt tilfreds-

stillende. - Med hensyn til selve våt-foraskning skal bemerkes:

Bubois og Monkman benytter en "Hot Platen - dvs. en elektrisk

plate. Ved en ren tilfeldighet ble det ved YHI nyttet en nkeramisk"

eiektrisk plate (Rosenthal ) som ved full strØmstyrke bare leverte

varme nok til å koke bort HN03 og HCI04, mens den var for svak

til å få H2S04 til å koke. Av denne grunn ble kolben etter at

HCl04 var rØkt av, opphetet over et lite gassbluss . Dette viste

seg å være en fordel. Det er ganske vanskelig å skille mellom

rØken fra HCI04 og H2S04, men ved nedrØkningen l nevnte 2 trinn,

kan man lett holde kontroll ~ed eventuell tilbØyelighet til "tjæ-

ring" under siste trinn. Ellers, skal påpekes at hele arbeidet

må skj e i avtrekk, personalet må ha ansiksskj erm på, og avtrekks-

vinduet skal være nede inntil perklorsyren er borte.

118n av oss tidligere beskrevne hurtig-foraskning ved hjelp av

H2S04-HN03 samt HClOa tilsatt ammonium molybdat som katalysator

har ikke kunnet brukes for arsenbestemmelsen. Det var ingen

arsin-utvikling til tross for helt tilfredsstillende hydrogen-

~tvikling. Antagelig kan det tilstedeværende arsen (som arsenat-

molybdat) ikke frigj Øres som /',sH3. Hydrogen "in statu nascendi"

reduserer dessuten dette tilstedeværende fosfat-arsenat-molybdat-

kompleks til "heteropoly-molybdenblått", som ikke synes å gi arsin

~~der hydrogeninnvirkning .
'4\A) for L /u As i 3 ml pyridin-reagens
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Isolering av arsen som arsin- (arsenvannstoff , AsH3) er vel-

kjent. Likeledes er de forskjellige faktorer som påvirker

arsinutviklingen blitt inngående studert. Dette gj elder spesielt
virkningen som et flertall av metaller har på, både arsin- og

hydrogenutvikling (hydrogen utviklet ved omsetting mellom syrer

og sinkmetall ) . For nærmere detaljer må henvises til "Arsin "

(Gmelin-K~aut). Identifikasjonen av arsen som arsenspeil etter

Marsh som også har vært nyttet til kvanti tati ve bestemmelser,

faIbr utenfor råmmen av dette foredrag. Gutzeit-reaksjon har

vært gj enstand for mange undersØkelser og gitt anledning til

ganske divergerende vurderinger. Etter J. L. Monkman og L. Dubois

(3) synes Gutzei t-metoden nærmest å være ubrukelig (se figur l,

p. 294, i publikasjonen). Det henvises også til F.Jackwertt (4).

Alfred E. How (ll) forsvarer Gutzeit-metoden. Denne har tidligere

vært meget brukt. Under alle omstendigheter bØr man ta eldre

litteraturangivelser vedrØrende arsenkonsentrasjoner i biologisk

materiale med forbehold. Arsenbestemmelser etter I'Heteropoly-blue"
metoden har atskillige fordeler sammenlignet med "Gutzei t" -

men det må utvises stor påpasselighet ved reduksjonen av arsenat-

molybdat-komplekset. Ellers henvises til avsnitt "Arsen Il i
"Handbuch der Kolorimetrie" - Band ILL (Kolorimetrie in der

Biologie, Biöchemie und Medizin, 2. Teil) av Kakác og Vej delek,

utgi tt av VEB Gustav Fische~ Jena. Boken kan anbefales på det

beste (l3).

,lo
V.Va~ák og V.Šedivec (5,6) pupliserte i 1952 en arsinbestemmelse

med søi vdietyldi tiokarbamaI (Ag-DDTC, i den engelske litteratur

Ag-DDT) i pyridin. Allerede med ganske små mengder arsen dannes

en lyserØd farget forbindelse; Antimon som Stibin (SbH3) gir en

lignende reaksjon.Sålenge' arsin og stibin er tilstede i noen-

lunde komparable ,forhold kan begge elementer (As, Sb) bestemmes i sam

IDe prØve med ekstin~sjonsmåiinger ved 530 nm og 510 nm (to-kompo-

nentanalyse). - Med metoden av Vas§k-Sedivec bortfaller oksydasjon

av arsin til arsenat. - Hydrogensulfid (HgS) Ødelegger reaksjonen

resp. reagenset, og må fj ernes ved å lede gassen gj ennom bomull

impregnert med nØytralt blyacetat.

I de siste l8 måneder har våre samtlige arsenanalyser blitt gj ennom-

fØr-t med våtforaskning etter Monkiran-Dubois og etterfØlgende arsin-
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bestemmelse etter Vasák.

Ved analyse ay urinprØver uten oppslutning (koking med kons.

HCI etter Natelson) ble det alltid funnet meget lavere arsen-

verdier enn ved oppslutningen, av samme prøver.' Ved tilsetning

av kj ente arsenmengder til disse uriner ble det (etter Nate-lson)

gjenfunnet ca. 90% av det tisatte arsen, mens man etter opp-

slutning av samme uriner fa~t 100% av det tilsatte arsen (urin-

prøve uten. tilsetning t j ener som "blindverdi ") . Blanding av
vann t kj emikalier ga alltid en meget lav og konstant reproduser-

bar "blindverdi 11 etter lIoppslutningen". I vannprØver tilsatt kj ente

arsenmengder gjenfantes det tilsatte arsen til lOO%. I oppiøs-

ninger av vann, urinstoff , urinsyre og kreatinin (i det for urin

sedvahlige forhol~ tilsatt arsen, ble alt arsen gj enfuDnet både

med og uten oppsiutning. Disse organiske nitrogenholdige for-

bindelser kan altså ikke sies å påvirke utvikling av arsin. -

Tap av arsen har ikke kunnet konstateres ved oppslutning etter

Monkman og Dubois.

Under' disse forhold er det nærliggende å' anta at den utilstrekkelige

frigjøring av arsen fra urin som arsin, må skyldes en binding av

det i urin utskilte arsen som "chelat" , eventuelt bundet tii en

sulfo- eller sulfhydrylgrup~e, som ikke angripes av hydrogen i

"statu naseendi" . "Chelateringll synes også å finne sted innen

visse grenser ved tilsetting av arsen C som arsenat) tii urin.

Ved rutinemessige arsenbestemmelser i hel t forskjellige urinprØver

som ble sendt inn fra en rekke arbeidsplasser uten kjent arsen-

sksposisjon, fantes ganske varierende verdier (se tabellene l, 2) .
Materialet er ikke omfattende nok til å tillate en vurdering av
spØrsmålet "normalverdi for arsen i urin" . Resultatene tyder

kanskje på en vissarseD (antimon? ) -eksposisjon hos bly-arbeidere,
hviB arsen-verdier synes å ligge hØyere enn hos andre yrkesgrupper.

Hvorvidt dette fØrste inntrykk holder stikk vil bare kunne av-

gjøres ved mere omfattende og systematiske seriebestemmelser , hvor
både arsen- og antimon bestemmes . Hittil er bare ekstinksjons-

målinger ved 530 nm blitt foretatt - eventuelt antimon er det
ikke blitt tatt hensyn til ved beregningen av resultatene .

Etter Lieder'man et al. (7) er intensiteten av Ag-DDTC-fargekompleks

med SbH3 ved 530 (resp. 540), nm bare 8% av tilsvarende mengde
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Ag-DDTC-arsinkompleks. Det skulle være Ønskelig å kunne ta

opp spØrsmålet vedr. arsen - resp. antimonutskillelse hos bly-

arbeidere til en mere inngående behandling.

Reaksj onen mellom arsin resp. stibin og Ag- DDTC i pyridin for-

utsetter en meget intens kontakt mellom arsin (stibin) og pyridin-

oppiØsningen av Ag-DDTC. Konsentrasj onen a~ arsin (stibin) i

hydriogenet fra "arsin-generato;ren" vil alltid være ganske lav -

hele analysen står og faller med en intensiv kontaktmulighet i

form av stor kori-taktovet"flate mellom gassblærene ("boblene" og
pyridinet. Etter våre erfaringer tilfredsstiller det i "The

Laboratoryll voL. 28, nr. l;-(l960), p. I06 gjengitte apparat,

eat. No. l'- 4-05 - (også gOdtat-tav A.C.G.I.II.-Reeommended

Methods, se vedlagte tegning) - ikke dette krav. Gassblærene

u.tvides såsnart de har forlatt kapillæråpningen til store blærer.

Mnn får for lave og ikke reproduserbare verdier. Kontaktflaten

og kontakttiden blir for kort. Vi har forsØkt å modifiser~ appa-

2tltet ved. å få smeltet inn en filterski ve, ("Porosi tyll L og 2),
uten' at resultatene blir bedre. så snart gassen har passert filter

, skiven, dannes store blærer. Ved "porosi ty" 3 og 4- blir motstanden

i, apparaturen for stor. I denne forbindelse skal det også hen-

vises tii "Arsine Generato:rll (Corning Glass vJorks, Corning N. Y . )

med den av G. W. Powers ~t al. (8) angitte modifikasj on som også

ble bru.kt av Albert og Granatelli C 9). - Noenlunde tilfredsstil-

lende resultater får man ved å sette inni absorbsjonsrøret (på '

filterskiven) et system av 4 glassrØr Clengde 55 mm),med minkende

diameterø inn i hverandre. Sentrét dannes av et tynt glassrØr

(55 mm lengde) med L mm ytre diameter. I stedet for disse g~ass-
rØr kan ~an nytte ruller (55 mm lengde) av syrefast stål trådnet-

ting SOj~1 vikles hardt rundt en sentral glasstav med 2,5 mm dia-

meter og passendé lengde. Disse ruller kan også nyttes i, absorb-
sjonsrør uten filterskive, men man må passe pa at glasstaven ikke

tetter igj en kapillær-åpninge~. Da man alltid i begynnelsen har

endel l'eagensiØsning i kapillærens kne, som siden trykkes ut og

oppi absorbsjonsrøret, får man snart et fast belegg ,av farge-

komplekset i kapilærrØret, som siden må spyles gjennom med den

restere~ide reagensiØsning. TØmmingen og rengjØringen av det her
omtalte absorbšj onsrØr med ruller eller innsatte glassrØr krever

ganske meget tid og, selv om dette arrangement er atskillig mindre
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utsatt for brekkasj e enn våre tynne ri -forrnede kapill~rrØr +

boblerØr (se vedlagte tegninger), er vi gått over til bare å

bruke disse. '- Dal Cortivo og med. (LO) har angitt en "Arsine

Absorberll med nØyaktig definerte dimensjoner x). på de' trangeste

,'punkter må gassen (hydrogen + arsen (stibin) passere en llclearance"

på O,l mm. Våre egne kapillar-innledningsrØr har en ytre dia-
meter på ca. 5',5 mm. Kapillarens indre diameter er 0,4 mm-0,6 mm.

"BoblerØr2tll har en indre diameter på 6,8 mm-6,9 mm, og en ytre

diameter på omlag 9 mm.

En modelL. med "lommer" (se tegning) var ikke mere effektiv enn
"boblerØr" uten "lommer". Bortsett fra "boblerç6rene" som er av

alminnelig, glass, er ' alt annet glassutstyr laget av "Pyrex"
(England) . I tilfelle av at man bruker gumrikork i stedet for

slip ("Schliff") må disse være garantert frie for antimon

(antimonoksyd nyttes som fyllstoff) og arsen.'

Kapillarrç6renes "slip" skal påfØres en "hauchdünn" film av sili-

konfett (ikke-vannIØselig type!). Tykkere lag av silikonfett

kan fØre tii utettheter , selv om de to slip-komponenter (male+

female ) rotèr6s mot hverandre ved sammensetting . Sinkgranalier

må tilsettes Erlenmeyer-kolben gj ennom "pul vertrakt" - ellers er

det fare for at bittesmå sinkpartikler kan festes til kolbens

slip og at apparaturen ikke blir tett. Etter hver analyse må

begge slip avfettes med lettbensin . Silikonfett er vanskelig

å fj erne allerede etter kort tid, på en "slip". Et nytt lag
silikonfett opp på gammel silikonfilm fØrer som oftest til gass-

lekkasjer langsmed slip-sammenfØyningen - og analysen er tapt.

De to slip-komponenter skal presses inn i hverandre av 2 spiral-

fjær. Hver Erlenmeyerkolbe som nyttes både til oppslutning og

som arsin (stibin) generator er påsatt en todelt "kravell av syre-

fasJ stål med to kroker som fjærfeste . I tilfelle brekkasj e kan

kraven påmonteres en, ny kolbe.

"Hydrogengassutviklingen" er avhengig aven rekke faktorer som nian

vil finne omtalt mange steder. Gassmengden pr. tidsenhet (hastighet

x) På tegningen i originalarbeidet er det en feii! Angj eldende

"tube" kan (og skal) trekkes ut av :'absorbsjonsrøret etter endt
absorbsjon! uTube" er ikke smeltet sammen med "absorber" og

"stop-cockll! !
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samt varigheten spiller en yesentlig rolle for analysen.

Sinkgranalienes renhet Ðg dimensj onen er vesentlige faktorer.'
Vi er etter å' ha prøvet et flertall av utenlandske produkter

og dimensjoner, blitt stående ved "Norzink Elektro" IDet' Norske

Zinkkompani AlS, Odda, Norge) som antagelig er 'det reneste' sink
som er å få i det hele tatt. (Kvalitet 99,995+). Det brukes

en utsiktet fraksjon (20 x 20 mm) som lett passerer slip-

åpningen 24/40 (dvs. 24 mm) og som aktivator nyttes et par dråper

nikkelsulfatoppiØsning . Sink som er igj en etter L times gassing,

vaskes og tØrkes, men nyttes ikke om igjen til arsin eller stibin-

utvikling, bl. a. fordi man bare ved kj ent renhet og bestemte over-

flateforhold kan regne med en jevn hydrogen-utvikling . Eventuelt

dannet H2S vil bli absorbert på bomull impregnert med blyacetat.'

For å hindre at bly-acetat-stØvpartikler rives inn i kapillaren

og derifra ned i pyridinopplØsningen skal det all tid finnes et
lite iøst lag av rent medisinsk bomull på toppen av den impreg-

nerte bly-vatt-dotten, like foran kapillaråpningen . Den impreg-

nerte bomull må ikke pakkes for hardt, den skal tvertom være

forholdsvis iøs, men ganske rikelig.
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FREHGANGsMATE

Samtlige urinprØver er oppsamlet i polyetylenflasker (25 O ml)

som var tilsatt ca. 200 mg Na4-EDTA. DØgn~rinflaskene (2 l)

tilsettes tilsvarende mere. Flasken er som sedvanlig vasket i

salpetersyre (l vol.del HN03 - 2 vol.deler,H2~)' Flaskene med

innhold oppvarmes med varmt vann for å få iøst ureatene.

20 ml urin - målt i målesylinder - overfØres til Erlenmeyerkolbe

på ioa, ml og tilsettes S ml "syreblanding" . Opphetes på en elek-

trisk plate som"'oppvarmer væsken tii maks. +2000C. Hvis det

under avryking skulle oppstå brunfarging, tilsettes dråpevis kon-

sentrert HN03 p. a. Cdestillert ) . Den fargeiØse kolbe oppvarmes

etter endtavryking av HCl04 over lite gassbluss inntil svovel-

syre "renner langsmed veggen" og inntil en forbigående gulfarging

forsvinner. (Ingen HN03-tilsetting). Settes til avkjØling.
Tilsettes a ml aven 6 % KMn04-oppiØsning. Dampes ,inn over gass-

bluss, kokes inntil tunge svovelsyredamper stiger opp fra kolben

og svovelsyren renner langs med veggen. Settes til avkjØling,

tilsettes 25 ml H20 og 10 ml HCI (destillert). Isavkj Øles i 15 min.

Tilsett: lml SnCl2 -oppiØsning

l ml Kl - ""
L dråpe nikkelsulfat-opplØsning

La stå i is min.

I kapillarrØrets slip-hOde has fØrst litt renset bomull og der-

etter bly-acetat-vatt. SmØr slipet med silikonfett ("hauchdünn"),

påsett slipet på Erlenmeyerkolben , og plasser kapillarrØret i

"boblerØrett' . Fyll 3 ml Ag-DDTC-PyridinoppIØsning i boblerØret .

Tilsett 6 g Zn til kolben og sett kapillarrØret snarest sarimen

igj en med kolben. Fest spiralfjærene . Ved dette arbeide er det

best å ha en medhjelper. Det bobles i L time. Innholdet av

boblerØret fylles rett over i kyvetten (0,5 CTI1). Avles mot

Ag-DDTC-pyridin. Hele apparaturen skal stå i avtrekk!. ff
Kjemikalieblind: ekstinksjonne ved 530 nm (i Zeiss Elko IL) =

0,005 (0,5 cm). Ekstinksjon for L y As (i 3 ml pyridinreagens)
i

ved 530 nm = O ,035 (0,5 cm kyvette).

Utregning: (Ef -: bl) . iOOO ml . y. = (Ef -: bl) . 1430V.. As/l urin.
2 O ml . O, O 3 5

Ef = Ekstinksjon funnet i prØven



- io -

Det parallellkjØres 2 blindprØver med hver analyseserie.

Obs! Eventuelle grovere utettheter vil ytre seg ved en tilsyne-

latende meget ,beskj eden gassgj ennoffgang i boblerØret . Finere

utettheter 'kan konstateres ved å pensle såpevann på sl~p-sammen-

fØyningen. PrØver fra en generator som lekker må kasseres og

prØven gj entas! - Hver analyse må kj Øres som dobbelanalyse . .

RengjØring: ,TØm Erlenmeyerkolbens innhold av rest-tinn i et

stort begergalss e. l., fyll på vann og skyll rikelig med rinnende

vann 'inntil all,.syre er borte sammen med en del svampaktig masse.

Kast ikke selve sinkrestene i vasken (fare for knallgassutvikling

ved senere syrekontakt i utslagsvasken, i kloakkledningens "kne"

og i synkekummer ! ) . Skyll kolbene godt) legges i salpetersyrebad ,

men fj ern alltid fØrst alt silikonfett med lettbensin . Vask

kapillarrØrene grundig med destillert vann og aceton p. a. (som

suges gj ennom ved vannstrålepumpen). Anbringes i sylinder fyll t

med salpetersyre-vann i hengende posisjon, slik at kapillar-

rørets lengste vertikale rØrdel sikkert er fyll t med vaskesyre .

BoblerØrene vaskes med aceton og vann, og legges i syrebadet..

KJEMIKALIER

Syreblanding : l2 O ml HN03 p. a. (destillert på YHI) + 3 O ml HCl04

(70%)+ iOO ml H2S04 p.a. kons., samtlige frd E.Merck ~

Darmstadt.
PermanganatopplØsning: 32 g KMn04 p.a. (Merck) i 500 ml vahn,

T~nnI~-klorid: SnCl2 . 2H20 (Merck 78l5), 10 g i 50 ml H20

Saltsyre 20%: fremstilt ved destillasjon av HCl kons. p.a. CMerek)

på YHI.

Jodkalium: Kl (Merck 5043) 3,75 g i 25 ml H20

Nikkelsulfat: NiS04 . 7H20 (Merck) : 5 g i ioa ml H20

Vann: Al t vann" også til skylling etter syrebadbehandling er

destillert og dessuten renset ved ionebytterpassasje .

Sink, Zn granulert: "Norzink Elektro") kvalitet 99,9,95x, siktet
slik at grannaliene uten vanskelighet passerer 24/40 slip

(2 Ox2 O mm). LeverandØr: Det Norske Zinkkompani A/S, Ei trheim)

Odda C Hardanger) .
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SØlv-dietylditiokarbamat: Ag2NS2CS-HiO (Merck lSlS): L g i 200 ml

p,Yridin p.a. ("Analar" fra T.B.D.) Oppbevares i kjØleskap.
Pyridin "Analar" : kokes fØrst i 2 timer over fast NaOH (p.a.)

"in rotulis" ("Piätzchen") ved tilbakeiØpskj Øler. Av-

destilleres over NaOH og oppfanges i flaske Dvor det

finnes NaOH p.a. Merck ("Piätzchen"). Slik pyridin holder

seg meget lenge uforandret i kjØleskapet.

Blyacetat-vatt: Ren bomull til medisinsk bruk gj ennomfuktes grundig

med' en 10%-blyacetat-(neutral Merck) òppiØsning (p.a.vare).

Den overfiØdige væske fjernes ved å presse den ut eller

ved å suge væsken av ved hjelp av stor glassnutsj. Den

ehnu fuktige bomull tØrkes så ved +500 i et vakuumtØrke-

skap , eller alminnelig tØrkeskap . 'Dette tØrkeskap kan siden

ikke nyttes til å tØrke glas svarer til' blyanalyser !

StammoppiØsning: Na2HAs04 '_7H20 CMerck 6284):0,4165 g i 100 ml
vH2 O . L ml = L mg As

Fortynnet standard: L ml starnoppiØsning til 10 O O ml. Denne opp-

iØsning inneholder L iu As n Iml. Må alltid lages nytt.

Ved denne metode har YHI ikke bare bestemt arsen i urinprØver,

men også i hår samt i et taremelprodukt . I dette siste ble det

ved gj entatte analyser overensstemmende funnet 75 /u- 77/u arsen

i l g substans, dvs. 75 ppm-77 ppm. Ved en daglig tilfØrsel aven

"strØket" teskje (omlag 3 g) betyr dette omlag 228 luAs. Hos
de to forsØkspersoner ble det funnet arsenverdier fra 228 As I l urin
til 290/u As/I urin - i forskjellige urinprØver og til forskjellige

tider., Her bØr opplyses at denne arsentilfØrsel har pågått i mange

år; som et daglig tillegg til frokosten.

"Normalverdien-". De i litteraturen angitte "normalverdier"

varierer en god del. . Her skal det bare henvises til H. M. Schrenk

and Lee Schreibeis, j r. (12) som sier' "It is evident, therefore )
that urinary arsenic values do not provide areliable index to

industrial exposure, as no de fin i terelationship has been shown

between urinary arsenical levels and evidence of poisoning" -
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og litt senere - " - such findings should be checked to ascertain

if the excessive absorbtion is due to industrial exposure or to

some outside ,source, particularly from seafood in the diet" .
(Fremhevet av K.W.) Forfatterne gir på side 226 (Table li) en

oversikt, over As-verdier fra personer "eat ing seafood" (se også

Table ILL, p. 227, i samme publikasjon).

Resul tatene fra arsenbestemmelser i urinprØver, sendt inn fra

"ikke-arsen eksponerte arbeidsplasser", og helt vilkårlig valgt

blant det innkomne materiale ved YHI finnes i tabell L C 38 for-"

skj ellige personer).

TABELL L

(43 dobbeltanalyser, 86 bestemmelser)

L . nr . u As/l urin

304 213 - 224

311 a 83 - 86

3'il b Il? - 123

341 a 342 - 352

341 b 184 - l85

345 a O - 3

345 b 96 - 97

340 41 - 50 CJ

344 47 - 5~~
,346 87 - 87 N

299 3 - 4

351 a 4l - 4l
351 b 4l - 41
365 a 96 107)
365 b 19 - 20

-
365 c 30 - 30

350 59 - 59

357 215 - 237

337 LO ll - ll4

413 a ll3 - ll7

413 89 - 93

Sykehuspas. Blyintoxicatio. (Hj emmebrent)

Hg-eksposisjon 1 r
" "J Kontrolll(2 personer)

Akkumulatorfabrikl l2 personer
" Il J blyeksp. Gskt blyverdier

Måtelig blykontakt - 3
Normale blyverdier i urin 2 personer

Galvanisk verksted, normal bly-urin-verdi

AkkumuiatorfabrikkJ normal urin-. blyverdi
" " sterkt Økt urin-blyv.

Verkstedarbeider , normal urin-blyv. (l per:
" Il ubetydelig blyeksp. L per;
" " 11 "

Hg-eksposisjon (3 personer)

Hg-eksposisjon C L person

Hg-eksposisj on. Reparerer
) CJ
tannlegeinstJ ~I
" J N

) .
CJ ¡:

. H ID r
urin Q) bO c,

o. ~ -l-
04-

i- ¡: ro

" " "

blyeksp. som er på "utlufting"

blyverdi i urin omlag IUO luPb/l



Lp. nr.

412 a

412 b

412 c

412 d

594 a

594

591
GOIJ

GOl a
6 OL 1.

60iJ b

6011
60ij c

60lJ
60l d

608 a

608 b

608 c

608 d

616J
616 a

IU As/I urin
i

5l - 53

33" 39
41 - 41

30 - 31

:: = ~0
226 - 254

31 - 331

43 -' 43)

~ ~ = ~ :3

:: = :0
:~ = :~

4 93 -5 2 O

53 - 56

47 - 47

7 - IL

l02 - lID

295 - 289

- 13 -

galvanisk verksted. I~gen blyeksp. på-

viselig i urinene (4 personer)

en person, formiddag-urin 

J bly-arbeideettermiddag-" normal urin

sykehuspas. Har normal blyverdi i urin

en person. Normale blyverdier i urin.
morgen og aftenurin "Fortinning" med Sn - Pb.
en person Arbeidsprosessen under ful~
morgen og aftenurin teknisk-yrkeshygieni~k

en person betryggende kontroll
morgen og aftenurin

en person

morgen og aftenurin

4 forskj ellige personer

Hg-eksposisjon, 4 forakjellige personer

en person (morgen og aftenurin )
Blykontakt. svakt forhØyet blyverdi(lOO-150 /u/:

Det ble bare foretatt ekstinksjons~ålinger ved 530 nm og beregnet

som arsen.
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TABELL 2

Ved undersØkelsen av l6 vilkårlig valgte industriuriner uten

kjent arseneksposisjon ble det funnet: (32 analyser)

nr. IU As/l gjennomsn.
i

L

2

3

4

5

6

7

8

9

lo
11

12

13

14

iS
l6

113

91

437

l25
670

26

40

36

117
74 '

37,4

96

550

220

100
64

Ved å
etter
verdi

analysere
Natelson
funnet :

disse samme uriner

ble det som største

18/u- 19/u 'As/l

I foredragsholderens urin ble det

etter Natelson funnet 18 iu As/l, mens

samme urin ved oppslutningen 'viste

228' / u As I l.

I tabell 3 finnes resultatene fra personer i en bedrift med

mulighet for arsenopptak (Metallurgisk bedrift).
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TABELL 3

15 urinprØver - 30 urinanalyser - io enkeltpersoner

Kode
/ u As / l urin urin tatt kL.nr.

L 373 - 375J 15.00
t fl)~~jt.tt;1G

samme person
2 605 605 22.45
3 103..- lOJ 15.00

e.n ~td+r,V 5c~ i'\er
4 106 - 1,06 sammeper'son 22.55
5 229 - mJ 15.15
6 136 - 151 samme person 22.45
7 l70 - 18j 15.00
8 27 - 31 samme person 22.50
9 170 - l8J- 15.00

io' 186 - 190 samme person 22.55
IL 84 - 84 08.05
12 206 - 2ll 14.45
l3 339 - 345 IS.OS
lLJ 66 - 69 14 .45
15 73 - 76 14.20

Det må regnes med en del "fiskemat" på ukens spiseseddel hos

denne gruppe arbeidstagere, men intet er kj ent om mengden og

arten av angjeldende "seafood". Samtlige er til regelmessig, kontre:

hos bedriftens lege. Det er så ,vidt YH! kj enner til, ikke rap-
portert klager resp. symptomer som kan tydes som fØlge aven

arsenpåvirkning. - Urinens sp. vekt er ikke målt.

For å undersØke hvorvidt Na4-EDTA tilfØrer prØvene arsen samt

for å kontrolle~e om Na4 -EDTA ved koking med kons. HCl p. a. C etter

Natelson) påvir'ker arsinutviKlng ble det foretatt et flertall av
analyser.

I. 20 ml H20 + 200 mg EDTA + 30 ml HCl kokes og eventuelt arsen

bestemmes. Ekstinksjon (gjennomsnitt av 2 prøver:")0,002-0,003
ved S 3 O nm (Blindverdi ) i 0,5 cm kyvette.

20 ml H20 + 200 mg EDTA + 30 ml HCl + 2/u arsen kokes, og

arsenet bestemmes. Ekstinksjon (gjennomsnitt av 3p~:0,077~ fra-
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trukket blindverdi, 0,074, dvs. 0,037/per L lugAs CO,5cm kyvette).

20 ml H20+ 30 ml Hei + 2tu arsen kokes. Ingen Na4-EDTA.

Arsen bestemmes. Ekstinksjon (gjennomsnitt ~v 3 prøver:) 0,078.
Fratrukket blindverdi O,034/per l/ug As ,(0,5 cm kyvetté).

Na,,-EDTA er uten innflytelse på arsin-utvikling

IL. Kjemikalieblind : (full oppslutning)
20 ,ml H20,+ syreblanding + 3 ml KMn04 (6%). Arsen bestemmes.

Ekstinksjon (gjennomsnitt av 4 prØver): 0,006.(i 0,5 cm kyvette).

20 ml H20 + 200 mg Na4-ED~A + syreblanding + 3

Arsen bestemmes. Ekstinksjon (gjennomsnitt av

Na,¡-EDTA tilfØrer prØven ingen arsen.

ml KMn04 (6%).
4 prØver): O, O O 5 .

(i O, 5 cm ky'
vet-r~

Kritiske anmerkninger

UndersØkelsesmateriale er ikke omfattende nok til å belyse fore-

komsten av arsen i urin fra eksponerte og ikke-eksponerte per~

soner tilfredsstillende. StØrrelsen av "normal verdi for arsen i
urintl er inntil videre ikke, tilstrekkelig kj ent, og syne~ å være

avhengig aven rekke faktorer. ArsentilfØrselen til organismen
er en av disse faktorer.

Mistanken om "skjult, arsenopptaktl hos bly-arbeidere burde utredes

grundig, dette også med henblikk på eventueltantimonopptak .

Det er neppe mulig å gjennomfØre en slik undersØkelse uten sam-

tidig å ta opp spØrsmålet om "normal verdien It og dermed kommer

hele kostholdet inn i bildet. Kostholdet må antas å variere be-

tydelig i landets forskjellige deler. Men det er neppe tilstrek-

kelig bare å tenke på forskj ellen mellom kysten og innlandet.

Det må i tilfelle regnes med "skj.ul te arsenkilder" f. eks. ira
landbruk og hagebruk.

Selve den ved YHI utarbeidede arsenbestemmelse , med våtforaskning

etter Dubois-Monkman og etterfØlgende arsenbestemmelse ad modum

Va~ák-Šedivec ansses for å tilfredsstille de krav man må stille

til en hurtig og tilstrekkelig nØyaktig arbeidende rutinemetode .
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Metoden vil med fordel kunne brukes til analysering av arsen-

holdig støv, arsen-røyk, samt til arsenbestemmelser i organ-

prøver, ,hår m~m. Også arsin i luften (f.eks. ved "piekling"

av arsenholdíge metaller)' vil etter forutgående absorbsjon

i vann kunne bestemmes på denne måte.

Oslo 25.1.1970
,'.
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Figure 2. Arsine genera tor

l. Arsine absorber, 12 cm x i cm inside diameter

2. Coarse fritted disks, 2-cm. spaeing

3. Capillary tubing, 2,mm. inside diameter

4. Reservoir, 3-ml. volume

,5. W 24/40
6. Coarse fritted disk

7. Connecting unit

8. W 24/40

9. Erlenmeyer flask, 125 ml.
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Figure 1 - Arsiiie Generator
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A GENERATOR
125 ml erlenineyer

B 19/38

C S'CRUBBER
lead acetate on
p)TeX wool

D 12/2 ball joint

E ABSORBER
12ml heavy wall
centrifuge tube



MICRODETERMINATION OF ARSENIC AND ANTIMONY

..~~~

1gem

c,) ,
~:. Pb(OAc)i
(.I SCRUSBER
æ

The 2. Arsine (stibine)absorber.

consist of five bulbs shaped from a 25-cm length
of 2 cm O. D. tubing. Between each bulb there is a
constricted portiòn of 4,2" mm I.D. These constric-
tions permit insertion of a 25-cm length of 4 mm O.D.
tubing throughout the length of the absorber. The
O,l-mm clearance at the constrictions insures com-
plete and intimate contact between evolved gas and

'reagent during .the percolation proeess. A No. L
stopcock fused to the bottom ~f the column facilitates
drainage and cleaning. '
The gas delivery tube is connected to a schrubber
containing a pledget of glass wool and powdered
lead acetate to remove evolved hydrogen sulfide.

Dal Corti vo, Cefola, Umberger.'


