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Ved den såkalte "Screen-test" 4itter J. Cholac-S:llson (l,2~).)

£elles tilstedeværende bly samen med kalsium som £os£at (Ko-

precipi tation) . Man tilsetter (den sure) urinprøven en kjent
mengde aur kalsium:foBtatoppløsnins, prøven gjøres amoniakalsk.
Det ut£el te :fos:fat avsentri£Ugeres. vaskes medt~. amoniak-
van, sentri£ugeresigjen og presipitatet løses i et par dråper
sal tsyre. Denne saltsure oppløsning tilsettes en "bu:f:fer"-
oppløsning SOUl inneholder amoniumei trat, amoniak, cyankalium

og di tizon. Blandingen utrystes med kloro:form og man bestemmer

ekstinksjonsverdien med :filter SSl . SlO mm ( s.k. mixed color

metode), hvor blydi tizonat har maksimal ekstinksjon samtidig

med at selve ditizon-ek.tinksjonen er lav.

Metoden har o:fte blitt benyttet til rutineanalyser. 2 laboranter

kan i :fellessk~p utføre opptil 60 analyser pr. arbeidsdag.

Metoden har en rekke alvorlige £eil som det ikke har lykkes å

eliminere til tross :for det om£attende arbeide vårt analytiske

laboratorium har nedlagt gjennom mange år.

Ut:fellingen i form av ko-presipi tasjon med kalsiumfosfat . er

i og for seg ikke hel tubetenkelig, spesielt med henblikk på

den senere utvasking og dekanteringen som kan medføre .substans-

tap. Forsøk med vann tilsatt kjente mengder blyselter viser

dog at ko-presipi tasjonsmetoden vanligvis gir £Ull t til£reds-

stillende re8ul tater. Dette kan ikke sies å være tilfelle
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ved analysering av urinp~øv~r tilsatt kjente mengder blysalter.

Resul tatene vil kunne varildre f'ra noonlunde til1'redsstillende

til nærmest ubrukeligo, uten at det har lykkes å 1'inne årsaken.

Det L1åogeå nevnes at disse uregelmessigheter synes å stå i for-

bindelse med an.gj~ldende uriners sammensetning, idet fersk

latte uriner fra1'orskjellige personer kan gi sterkt varierende

verdier.
Ko-pre'sipi1ieringen :forutsetter prinsipielt at hele blyet 1'ore-

ligger i ionogen form i urin. Dette er ikke tilfelle hos

personer som har blitt eksponert for bly i større utstrekning

( set Wassermanns publikasjonf'ra Romania ). Man kan heller
ikke utelukke at også tlnormalp:i."~:õonor" kan utskille bly i

"chelatert 1'orm". :flan kan endog tenke seg at all metall-

utskillelse kan skje i 1'orm av metallkomplekser med organiske'
emner av hittil ukjent struktur og med skiftende bindings~ast-

het mellom angjeldende metall og IItransportørenll.
Eldre uriner gir ofte "slimete ut1'ellinger", og det kan ikke.

utelukkes at disse "slim-stof:ter" (som ikke kan 1'jernes kvanti-

tativt ved auuoniakkvask) påvirker di tizonet, f. eks. ved å øde-

legge det UD.der dannelsen av 1'argete kloroform-løselige sto:t:ter.

Den originale buffer-oppløsningen ( etter Cholac~Silson), er

lite stabil~og' oel'\" ""g.d,:oppbo'n:.:d.:-g:l l:tjøleskap,kan man 1'å

uforklarlige spontandestruksjoner av di tizonet som ikke kan

elimineres ved tilsetting av reduserende sto:tfer.

l.
f,

Omkring årski:tte ble laboratoriet plutselig konfrontert med et

meget 1'orbausende 1'enomen - som vi tidligere aldri har konstatert i

Under den sedvanlige "metodekontroll med .ferske uriner': ,var det
ikke mUlig å gjenf'inne de tilsatte mengder bly, kvantitativt.

Det ble tilsynelatende bundet (Ilehelatort" 1) en V:tSB ,1:",
mengde av det tilsatto bly av sto:f1'er i urinen på en slik måte

at dette bly ikke kun.ne ekstraheres igjen med ditizon.

Mengden av det "t~pte" bly, varierte noe :tra urin til urin

( både mann- og kvinneurin) og lå på omlag O i.5 y - l Y bly
absolutt. (Dette betyr at det :r.eks. ble gjenf'unnet L Y av 2 y,

2 Y av 3 1',3 y av 41' Pb o.s.v. ). Vi har selvsagt kontrollert

samtlige reagenser og al t utstyr, og vi 1'ant regelmessig al t

bly igjen såsnart vi gjennomførte kontrollen med 40 ml. vann
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tilsatt ski1'tende mengder bly istedenfor med 40 ml av angjeldende

uriner.

Ved disse undersøkelser ble det alltid nødvendigvis gjennomfør:t..

parallell-serier, hvor urinene ikke var blitt tilsatt bly ( som

blysaltoppløsninger) :for å bestemme den s. k. blindverdi .
Det ble påvist omlag )0 y Pb/l urin, en verdi som i mange år

er bli tt 1'unet hos ikke eksponerte personer både ved bruk av

"Soreen-test" og ved totalmineralisering med svovelsyre-sal t-

syre. Det må da betegnes som eiendommelig at man ved kopresi-

pi ta.Jon kune påvise disse )oy pbll, mens bly som ble tilsatt

same urinen, delvis undro seg den senere bestemmelse.

Dette 1'orhold taler imot tanen OlD en "chelatering" - idet en
chelaterende substans også burde ha bundet nevnte "genuine" )0 y

Pb/l urin.

1'-::

Vi anså det for ulønnsomt å of're kostbar tid på den videre
oppklaring av det nye usikkerhetsmoment hos en metode som o1'te

har gitt anledning til ubehag, ergelse og tidøtap,- og som bare

hadde blitt tolerert fordi den innen visse grenser kune nyttes

til orienterende rutinekontroll, og da m.d forbehold. Sykehus-

pasienters urin. ble alltid oppsluttet. Dette hadde vist seg

â være en ganske tidkrevende prosess som syntes å utelukke

"mineralisering" som rutinemetode .

Med utgangspunkt i vår Selen-bestemmelse respektive oppslutning

av urin etter Eberius-Wülfert (l96~), ble det satt igang i
undersøkelser vedr. anv8ndbarheten av denne metode for bly-

bestemmelser. Ved Se-analysene må man ta hensyn til Se-1'lyktig-
het ved tempe over + 20000. Dette er ikke nødvendig for bly' ete
vedkommende. Det ble dessuten fastslått at molybdation i

alkalisk miljø, er uten inn1'lytelse på di tizon under utrysting

.ed kloroform.

Resul ta tet av vå~e forsøksserieF er 1'ølgende:

",ý..t.

Ved hjelp av en planding av
,

kan urinprøver vå t-:roraskel
. .

størrelse innl~ oa. 12 mi~/

!;2S04 -HNO)-HC1';4'" Amoniumolybdat,
i KJeldahlkolber av passende

Denne oppslutningstid varierer noe
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med ~~gj eldende urin l s eventuelle tendens til å skume i be-

gynnelsen.

rremlt~!l~E1.må~L di 3dd rml
Hele den innomne urinprøve overføres i en 2.50 ml) Kjeldahlkolbe. ,.
(Pyrex, England), tilsattes noe iseddik pc a.o og oppvarmes inntil

prøven er kla::', Den varme urin helles tilbake til 1'lasken som

korkes og rystes godt for å løse eventuelle utf'ellinger langs
1'laskeveggen. 20 ml urin overføres med pipette til en hO m.._ i

KJelclahlkqlli (Pyrex). Det tilsettes kokesten (knuste kvarst-
bi ter), 4 ml av blandingen H2S04 -HN0.3 (A) samt .J ml av

blanding HCI04 .- amonmolybdat (B). Kolben oppva.rmes :forsiktig
inntil innholdet har sluttet å skume. Kolbene står direkte på

ti-iangler av lere ("Ton-Dreiecke") slik at flammen slår rett mot

kolben. Ved tendens til skuming vil slukking av flammen momen-

tant stanse enhver overkoking. Siden kjøres med !'ll flamme,

etter at vannet har kokt bort, begynner o~sydasjonen av urinen

som meget snart er "klar brent" (helt :fargløs). Salpetersyren

og perklorsyren ryker av, siden :følger svovelsyren. Det kokes

inntil det renner svovelsyre - "SohJiren" på innsiden av kolben..

Denne og kolbehalsen skal være fri for svovelsyretåken som bare

står over kolbeåpningen. Flamen slukkes, etter avkjølingen
tilsettes .5 ml )0 % "Perhydrol" (Merok) og kolben opphetes :

innoldet bruser sterkt (store ~assblærer), massen blir gul

(periuolybdat), deretter igjen 1'argløs, samtidig utvikles en

større mengde små-blæret skum, kokingen fortsettes inntil kolben

og kolbehalsen er klar og det renner "Schlieren" på veggen.

Avkjøles. Tilsetting av H202 har blitt brukt for å destruere
all "ni trose" ( fra ni. trolsyl-svovelsyren) som ellers med van
vil danne IiN02 respektive NH4N02 ' B.om senere kan bli adsorbert

til :fostatutfel11ng og derved følger med til ditizonekstra~-

sjonen. Eiwvidere vil man gjennom perIDolybdat få en slutt-

oksydasjon f'or eventuol t ikke destruert org. matf.riale.

! til£elle av a t det ved senQre 1'orsøk skulJ J lykkes å utryste ;

bly direkte uten :forutgående ut:felling ni "d :fosf'a t, er det
selvfølgelig n.ødvendig å få :fjernet p1l HN02, hvis sterke

oksydasJònse1'f'ekt ødelegger ditiz-::-i. øyebli.kkelig.
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Kolbeinnoldet overføres med ca. )0 ml H20 (ionebyttervann) til
sentri1'ugegiasset, tilsettes 2 ml feldningsvæske og 10 ml NR),

kona. Røres ut med glasstav (Pyrex), sentrifugeres hardt
()OOO olm) i io min., c1okanteres. .Bunfeldingen løses med 0,8

ml 291i Hei ( 20 %Hei kan oppvarme.uten tap av Hei & Med varme

syre påskyndes oppløsningen ytterligere ), tilsettes 40 ml. H20,

overføres til røresylinder og )0 ml llbu1'fer". Denne "Buffarll

består bare av ammoniumsi trat + KCN. Fra byrette tilsettes

12 ml ditizonoppløsning, vibreres i l min med Vibromischer.

Skilles i skilletrakt . Kloro:formlaget tappG8 av gjennom en

li ten dott renset bomull. De 1'ørste dråper kastes. Hvis

bomullsdotten skifter farge, fra grønt til rødaktig, må d~tten

skiftes øyeblikkelig og en ny settes inn ( forurensning av vatt-

dotten med bly eller sink 1 ). Avleses i 20 mm kyvette i Elko;
II med filterS 51, d. v. s. ved ,510 ?p.

l Y Pb viser i 20 mm kyvette, ved bruk av 12 ml di tizonoppløsning

en ekstinksjon av 0,0,50 ( dette svarer ved io mm kyvette

og 10 ml ditizonoppløsning til en ekstinksJon av: 0,0)0 ).

Vi har med denne metode gjennom1'ørt flere hundre analyser ( som

dobbeltanalyser) . Disse viser innbyrdes en ekstinksjonsspredning

pl maksimal t t 0,010, hvilk~t svarer til~ t 10 Y Pbll urin.

Sv~edningen ligger i alminnelighet betydeiig lavere. Ved

spredning ~ :0,010 gjentas analysen.

Ved å bestemme bly som er tilsatt urinprøver i skiftende mengde

finnes samme ekstinksjon, 1'or L Y Pb/absoluttl som når samme

serie gjennom1'øres med 20 ml van,uten oppslutming, nemlig

O , 050 .

Metoden tillater 20 analyser pr. dag, 2 laboranter som arbeider

i fellesskap. Metoden har i de senere måneder blitt brukt for

våre rutinekontroller. Vi anser ikke det metodiske arbeide tor

avsluttet. Målet er å 1'inne 1'rem til en metode uten kopresipi-

tasjon, altså med direkte ekst%'ak8~cj~& av blyet ved hjelp av:,:.

di tizon/kloro1'orm i ammonikalsk-si trat-cyanid miljø.

Dette har hittil støtt på. visse vanskeligheter som fortrinnsvis

synes å ligge i problemet å holde dEiIi rette Ph-verdi i den
vandige fase. Nu er Ph i Ilden vandige fase" som består av den
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sure fosfatfelning ( 0,8 ml) + H20 (40 ml) + ltbuffer" (30ml)

konstant 10,80 -10,85. Dette er lett å 1'å til, takket være
det forholò at 40 ml buffer + )0 ml H20 gir en Ph-verdi på

10,95 _ 11,00. Denne verdi påvirkes meget li te av den sure
f'ostatQppløsiiinK og forskyvningen til lO, 8 - 10,85 er konstant.

'.

Hel t anerledes er forholdet i de 1'erdige sterkt svovelsyre-

holdige oppslutninger hvis Ph-verdier vil variere med den til-

. stedeværende svovelsyre med de tilsatte ammoniakkmengder samt

de dannede mengder amonsulfat. En 100~-ekstrak8jon av bly-

ditizonat, kan bare påregnes i et begrenset Ph-område / 9,5 -

( 11 / (4)~ og er dessuten også avhengig av konsentrasjonen av
si "tra ti.oner 0.1.

I tilfelle av at det lykkes å overvinne disse vanskeligheter,

vil antall analyssrsom kan gjennomføres under ellers like

:forhold, antagelig kunne fordobles . Det er sentrifugeringen og

oppløsningen av det ut£el te fos£at, som £or øyeblikket utelukker

en enda hurtigeregj ennom£oring av disse analyser.

---------_..

Avsluttende skal jeg få lov til å påpeke at Yrkeshygienisk

Insti tutt akter å tilsette alle sine prøve1'lasker en bestemt

mengd e Komplexon (Di -Na-sal t av Etyl endiamin t e traeddiksyre ) A \
for å hindre dannelsen aV' fos£atutfellinger under transporten.

Disse utfellinger representerer analyti.sk et alvorlig problem

og våre orienterende undersøkelser har vist at en slik "Ko11-

plexon"-tilsetting hindrer £os£atutf'elling total t i mange uker,

selv ved oppbevaring i varme rom. Ut£ellingen av ureater kan

ikke f'orhindres av Komplexon, men uriner med Komplexon-til-

setting og ureat-bunf'ellinger blir hel t klare ved kortvarig

oppvarming. Tilsetting av Komplexon krever totalmineralisering.

Det har ikke lykkes oss å påvise bly i "komplexon" / 5 g substans

ti.i analysen / _ alminnelióe prøveflasker på 250 ml vil bare.

inneholde 0,5 g Komplexon. Selvsagt vil man ikke kune bestemme

spes. vekt i uriner med slik Komplexon-tilsetting. De fleste

uriner som kommer inn til vårt laboratorium, er fulle av f'osfat-

f'ellinge.i og rikelige ureatfellinger, delvis også bakterielt
li ;.lt. r"a.,lJ, 0 1.4/i4 _)i.../).v¡.l
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dekomponert, slimete og ammoniakkluktende . Bestemmelsen av spes.

vekt i slike uriner savner berettigelse og er unødig tidsspill .
Bestemmelsen av spes .vekt kan bare forsvares hos hel t ferske

uriner.

KJEMIKAIER.

H20 - destillert og behandlet i ionebytter.

NHJ,kons. di 0,88-0,90, fremstilt i laboratoriet fra NHJ-gass

ved innledning i ionebyttervan,kjølt med isvan.

HOl - 20~ :fremstiltf'ra HOl -3710 (1.19) Mèrok (317) ved destil-

lasjon i Pyrex-apparatur.

H010 4 -' 60 % d = 1,54 Merck ( S18)

HNO J' kons. d= 1,40 fremstil t fra kons. HNO)p. a. Merck (456)

ved destillasjon i Pyrex-apparatur.

:~!'

H2S04 kons. 95-97 ~ p.a. di 1.84. "Merck" (731)

H202 == "Perhydrol Il Merok (72(;9))

Si tronsyre p. a. Merck (244) - O 6HS 07 H2 O

Ammoniuinlybdat = (NH4)M07024' 4H20 Merck (1182)/llHeptamolybdatll/
KON lVlerck (4967) .
Kloroformp.a. Merck (2445)

Ditizon Nerck (3092)
CaCO 3 t Merok (2066)

di - Ammonium-hydrogenphosphat,lvlerck (1207)-(NH)2 HP04
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REGENSOPPLØSNINGER .------------~-------

l1Fellingsvæske": 12,.5 gCaC03 Herck (2066) løses i omlag 34 ml
HCl kons. Herck io g dia~onium1'osfat p.a. (NH~)2 HP04 loses

i ionebytter-vann og settes porsjo svis til den saltsure

kalsiumoldige oppløsning. Fylles opp med vann til .500 ml.
I tilfelle av at det kommer til en varig utfelling tilsettes et

par dråper kons. saltsyre. Tilsett et par dråper metylrødt som

indikator.

"Bufter" .

250 g sitronsyrs Merck - tilsettes 175 ml ionebyt~ervan.

Under omrøring tilsettes kons. NH,3-oppløsning inntil indikatoren

skifter farve. Bru fen9lrødt som indikator. Avkjøl væske,

tilsett 12,.5 g KCN Merck (4967) som løses under omrøring.

Fyll opp til 62.5 ml med ionebyttervan. Bef'ris for bly i skille-

trakt ved å ryste med en ditizon - CHC13-oppløsning ( JO 
mg

ditizon /lfcHC13). Tapp av ditizonlaget. Ryst L ~ 2 ganger

med kloro1'orm, tapp av kloroformen og til trer den vandige opp-

løsning gjennom en bomullsdott ned i en 2 li ter flaske.

Tilsettes 2 x 625 ml kons ~ NH3. Oppbevares koldt. Best er det

å ha bufferten stående ved - 180C til _200C utenfor arbeids-

tiden. I arbeidstiden settes flasken i kjøleskapet. De til

analysen nødvendige 30 Ill dispenseres fra en "kipp-automat",
som er plasert i en "kjøle-bag" fylt 

med de sedvanlige kjøle-

poser i en slik bag. "Kippautomaten" rasp. buffertvæsken holder

da omlag +80C under hele arbeidstiden. Uten slik nedkjøling

vil det kune komme til betydelige ammoniakktap fra væsken i

"kippautomaten" , som medfører Ph-forskyvninger. Disse vil på-

virke blyekstraksjonen og di tizonekstraksjonen i uheldig retning.

Di tizonop~løsning: 48 mg di tizon Herck (3092) (pakninger ~

5 g) løses i L liter OHC13 Merck (2445). Oppbevares i kjøle-
skap. Oppløsningen holder seg uforandret i omlag 4 døgn.

Ved fremstillingen av denne ditizonoppløsning bør mengden av-

passes etter det aktuelle behov, slik at man sJ,ipper å få rest-

beholdninger som er flere dager gamle.

~

\,
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Svreblanding A: .200 ml kons.
1.50 ml HNO 3

H2SO 4 Merok 9.5-98 %

d= 1.40, destillert.

Svreblanding B: 20 g Amoniumwolybdat, Merck
2.50 ml ionebyttervan

~~ Jé ml HC14 - 60%, Merck.

Glassvarer: Samtlige glassvarer er enten Pyrex (of England)

eller IlDuran .501l (Schott & Genossen) . De må renses i en
blanding av like deler vann og kons. salpetersyre.

Ved bruk av Kjeldahlkolben på 2.50 ml - 3.50 ml til oppslutning,
,

anbe1'ales å korte av "halsen" med omlag 50 %. Oppslutningstiden
avkortes vesentlig hos slike "korthalsede" kolber ( på 2.50 -
300 ml), men vil dog være lengre enn ved bruk av 100 ml -

Kj eldahlskolber.

Som kokesten nyttes kvartsbiter ( 1'eks. fra knuste kvartsskåler

o. l.) som renses i salpetersyre, ettervaskes med ionebyttervann

og tørkes. Står så med di tizonoppløsning i 48 timer, skylles

etter med CHC13 og oppbevares i ren polyetylenflaske

000000000
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