MO063

Methan i vand

Anvendelsesomrade

Bestemmelse af methan i drikkevand, grundvand og ferskvand.

Prgvetagning

Vandprgver udtages i felten ved at vandet Igber roligt ned af prgveglassets in-
derside, for at undga omrgring/gennemluftning af prgven. Alternativt kan vand-
prgven udtages gennem en slange, placeret i bunden af praveglasset. Glasset
fyldes helt op (ingen headspace eller bobler) og lukkes med teflon septum og lag
/1,2,3/. Alternativ kan glasset fyldes delvist til et fast volumen, hvorefter glasset
straks lukkes med teflon septum og l&g. Udtag 2-3 ens praveglas.

Udstadningsgas fra biler indeholder hgje niveauer af methan, derfor skal der
veere opmaerksomhed pa ikke at kontaminere praven /2/. Prgverne udtages un-
der behgrig hensyntagen til kontaminering fra det anvendte udstyr og transport-
midler.

Malemetode(r)

Metodeprincip: En inert gas injiceres i et prgveglas indeholdende vandprgven,
hvorved der dannes et headspace i prgveglasset /2,3/ (alternativ kan headspace
besta af den omgivende luft /4/, eller headspace med den omgivende luft kan
dannes ved prgvetagning). Alternativ procedure kan veere at udtage et ngjagtig
prgvevolumen, hvorefter headspaceglasset straks lukkes med teflon septum og
I&g /4/. Det bar tilstreebes, at vandprgven handteres mindst mulig, for at minime-
re tab af methan. Efter ligeveegtsindstilling analyseres headspacen for methan
gas ved GC-FID analyse. Koncentrationen af methan i vandprgven kan be-
stemmes vha. Henry’s lov. Koncentrationen af methan i veesken er proportional
med partialtrykket af methan i headspace over veesken /2,3/.

Kalibrering: Kalibreringsstamfortyndinger fremstilles ved volumetrisk fortynding
af en gas-standard i glasflasker, som er pre-fyldt med en inert gas (helium eller
nitrogen) /5/ eller den omgivende luft /4/. Et passende stort volumen (1-10 ml) af
gas-standarden udtages med en gastaet sprajte /5/ (eller vha. en masse flow
kontroller /2/) og injiceres i glasflasken. Omhyggelig omrgring/omrystning skal
sikre, at fortyndingen er homogen, inden der foretages yderligere fortyndinger.
De efterfglgende fortyndingstrin foretages alle i glasflasker som enten er pre-
fyldt med en inert gas eller den omgivende luft.

Kalibreringsstandarder fremstilles ved at spike forskellige maengder af gas for-
tyndinger til enten et headspaceglas med en inert gas/omgivende luft (gas stan-
dard uden headspace ligeveegt) eller til et headspaceglas indeholdende samme
maengde vand som et prgveglas (gas standard, der bringes i ligeveegt med en
vandfase (fx 5 ml vand i 10 ml headspaceglas) /5/). For at undga overtryk i glas-
set fiernes inden standardtilsaetning tilsvarende meaengde luft fra glasset, som der
skal injiceres.

Det anbefales, at fremstille en kalibreringskurve indeholdende 3-4 standarder
/2,4/. Den laveste standard bar veere pa niveau med detektionsgraensen /2/, og
have et signal/stgj forhold starre end 3. Kalibreringskurve med faerre standarder
kan evt. anvendes, nar kontrolprgver analysers pa flere koncentrationsniveauer
fordelt over hele kalibreringsomradet.

(Standardafvigelsen pa fremstilling af kalibreringsstandarder kan verificeres ved
fremstilling af 3 eller flere standarder uafthaengigt af hinanden. Dorgerloh et al /5/
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har vist, at den typiske standardafvigelse pa et fortyndingstrin er 6%).

Kvantificering: For at kunne kvantificere maengden af methan i vandpraven, er
det veesentlig at kende den preecise meengde af hhv. vand og headspace i prg-
veglasset (og evt i standarderne). Ligeveegtsindstillingen mellem methan indhold
i headspace og vand skal forega ved samme temperatur for standarder (hvis
standarder i ligeveegt med vand anvendes) som for prgver, og der skal sikres
den ngdvendige omrystning og tid for at ligevaegten er indstillet. Yderligere er det
en forudseetning, at der hverken forekommer over- eller undertryk i prgveglasset.

Beregning af en vandprgves methan indhold foretages vha. Henrys lov /1,2,3/,
nar der er anvendt en kalibreringskurve med "rene” gas-standarder (gas stan-
dard uden headspace ligeveegt). Beregning af en vandprgves methan indhold
kan foretages som beskrevet nedenfor:

MW(g/mol)- 273(°K)

Massefyldefaktor =
22,4(1/mol) - Temp(°K)

Hvor, MW er molvaegten af methan. 22,4 I/mol er MW for methan divideret med
massefylden af methan ved 0°C.

Konc(ppmv) - massefylde faktor - Vol,,

Konc. i headspace(mg/l) = Vol -1000
OW °

Hvor, Vol,, og Vol er volumen af hhv. headspace og vandfasen.

Konc(ppmv) - 555(mol/l) - MW(g/mol)
Henry's konstant - 1000

Konc. i vandfase (mg/l) =

Hvor, 55,5 mol/l er den molaer koncentrationen af vand, MW er molvaegten af
methan. Tabel med Henry’s konstant kan blandt andet findes i reference /2/ eller
beregnes ud fra formel i reference /1/.

Konc. i vandprgven (mg/l) = Konc. i headspace (mg/l) + Konc. i vandfase (mg/l)
| bilag 1 er indsat et beregningseksempel.

Beregning af en vandprgves methan indhold kan foretages simpelt, nar der an-
vendes gas-standarder som er bragt i ligeveegt med headspace under fuldsteen-
dig samme betingelser som for vandprgven (forudsaetning preecis samme
maengde vand og headspace i praveglas med hhv. standard som prgve, samme
temperatur ved ligeveegtsindstilling, mm).

Konc(ppmv)-MW(g/mol)

Konc.ivandprave (mg/l) =
224(1/mol)-1000

Blindprgver, som har fulgt prgveserien gennem hele proceduren, herunder veeret
opbevaret i samme tidsrum som prgveserien, skal analyseres fgr og efter alle
preveserier. Blindpraver handteres og analyseres fuldsteendigt som almindelige
prgver. Blindprgven benyttes til at bestemme baggrundskoncentrationen af
methan eller evt. interferenser, som er til stede i det analytiske system. Koncen-
trationen i blindprgver skal veere mindre end metodens detektionsgraense /1,6/.
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Kvalitetskontrol: En gas-standard fra en anden leverandgr end gas-standard an-
vendt til kalibreringen anvendes til fremstilling af kontrolpraver /1,2,4/. Kon-
trolprgver handteres og analyseres fuldstaendigt som almindelige praver (det vil
sige, at analysen udfgres pa kontrol-vandprgver som er bragt i ligevaegt med
headspace), og der medtages kontrolprgver i alle analyseserier (kontrolpragver
bar analyseres Igbende gennem en analyseserie). Kalibreringskurvens rigtighed
og metodens preecision vurderes ud fra analyse af kontrolprgverne. Acceptkrite-
rier for kontrolprgverne fremgar af Bekendtggrelse om kvalitetskrav for miljgma-
linger.

Interferenser: Anvendelse af den omgivende luft ved standard fortynding og pre-
veforberedelse, resulterer i en baggrundskoncentration af methan. Denne kan
elimineres ved i stedet at anvende en inert gas ved fortynding og praveforbere-
delse, dette vil dog ggre metodens setup mere komplekst /4/.

Det bgr tilstreebes at anvende en GC-kolonne, der giver den forngdne seperation
af methan fra andre komponenter, der kan forekomme i omgivelserne.
Udstadningsgas fra biler indeholder hgje niveauer af methan, derfor skal der
veere opmaerksomhed pa ikke at kontaminere praven /2/.

Laboratoriet skal sikre, at det kan anvende den valgte metode med mindst den
analysekvalitet (maleomrade og gvrige kvalitetsparametre), der er ngdvendig til
det gnskede formal.

Pravebeholder

Vandprgver udtages i headspaceglas eller lignede med teetsluttende mem-
bran/lag, som ikke er permeabel for methan.

Beholdertype skal vaere valideret til det maleomrade, der er ngdvendigt til det
gnskede formal

Perforeres teflon septum i proveglasset i forbindelse med progveforberedelsen, er
det hensigtsmeessigt at opbevare prgveglas med bunden i vejret indtil analyse,
saledes at headspace i prgveglas ikke har direkte kontakt med septum.

Prgvehandtering inden
analyse

Se under filtrering og konservering.

Filtrering

Praven filtreres ikke.

Konservering

Litteraturen angiver ikke entydigt, om der er behov for at konservere vandprgver
til bestemmelse af methan /1,2,3,4/. ISO standard vedrgrende konservering og
handtering af vandprgver (DS EN 1SO 5667-3 /7), har ingen anbefalinger vedrga-
rende evt. konservering af vandprgver til bestemmelse af methan. Derfor medta-
ges bade mulighed for anvendelse af konserverede savel som ikke-
konserverede prgver til methanbestemmelse.

Prgven konserveres ved prgvetagning med syre til pH <2 (ved tilseetning af 1:1
HCI /1,2/ eller 1:1 H,SO, /2,3/) eller ved tilsaetning af 1% trinatriumphosphat /1/.

Kontaminering fra konservering skal kontrolleres ved konservering af blindprgve,
der opbevares i prgvebeholderen i samme tidsrum som almindelige praver.

Andre konserveringsmetoder end de naevnte kan anvendes, safremt de er vali-
deret i forhold til stabilisering af indhold af methan og i forhold til den anvendte
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analysemetode.

Opbevaring Konserveret prgve opbevares pa kgl (1 til 5°C) indtil analyse, holdbar op til 14
Analysen skal veere afsluttet | dage /1,2,3/.

inden for de neevnte tidsfri-

ster

Ikke konserveret prave opbevares péa kgl (1 til 5°C) og analyseres hurtigst mu-
ligt.

Seerlige forhold De principper, som er naevnt under malemetode, skaf forstds som anbefalinger.

Andre metoder, som giver sammenlignelige resultater med de naevnte princip-
per, kan ligeledes anvendes.
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thane, Ethane, and Ethene. Revision 1, 2002.
3. Kampbell and Vandegrift, Analysis of dissolved methan, ethan and ethylen in ground water by
standard gas chromatographic technique. J. Chromatogr. Sci, 36, 253-256, 1998.
4. Lomond and Tong, Rapid analysis of dissolved methan, ethylene, acetylene and ethane using
partition coefficients and headspace-gc chromatography, J. Chromatogr. Sci., 49, 469-475, 2011.
5. Dorgerloh, Becker, Theissen, Nehls. The quantification of hydrogen and methane in contaminat-
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Bilag:

Bilag 1: Beregningseksempel for bestemmelse af methanindhold i en vandprgve.
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Bilag 1 til
MO63

Methan i vand

Beregning af en vand-
prgves methan indhold

Beregning af en vandprgves methan indhold foretages vha. Henrys lov, nar der er
anvendt en kalibreringskurve med "rene” gas-standarder (gas standard uden
headspace ligevaegt). Beregning af en vandprgves methan indhold kan foretages
som beskrevet nedenfor /1/ :

MW(g/mol)-273(°K)
224(1/mol)- Temp(°K)

Massefyldefaktor =

Hvor, MW er molvaegten af methan. 22,4 I/mol er MW for methan divideret med
massefylden af methan ved 0°C.

Konc(ppmv) - massefylde faktor - Vol

Konc.i headspace(mg/l) = Vol -1000
0 W *

Hvor, Vol,, og Vol er volumen af hhv. headspace og vandfasen.

Kong(ppmv)- Vol,  MW(g/mol)-273(°K)

Konc. i headspace(mg/l) =
Voly, -1000  224(1/mol)- Temp(°K)

Konc(ppmv) - 55,5(mol/1) - MW(g/mol)

Konc. i vandfase (mg/l) = Henry's konstant - 1000

Hvor, 55,5 mol/l er den molaer koncentrationen af vand, MW er molvaegten af
methan. Tabel med Henry’s konstant kan blandt andet findes i reference /1/.

Konc. i vandprgven (mg/l) = Konc. i headspace (mg/l) + Konc. i vandfase (mg/l)

Beregningseksempel:

| dette eksempel foretages beregning af en vandprgves methan indhold udfra
ovenstadende formler. | eksemplet er beregningerne foretaget med felgende vaerdi-
er:

Pragveglas volumen 60 ml (med 6 ml headspace og 54 ml vandprgve), malt kon-
centration af methan i gasfasen til 200 ppmv (200 pl/l) (p& baggrund af en kalibre-
ringskurve med "rene” gas-standarder (ingen ligevaegt med en vandfase) ved 25

(o]

C.

Kong(ppmv)- Vol,  MW(g/mol)-273(°K)

Konc. i headspace(mg/l) =
Voly, -1000  224(1/mol)- Temp(°K)

200(ul/l)-6ml — 16(g/mol)-273(°K)

Konc.iheadspace(mg/l) =
54ml-1000 224(1/mol)-(273+25)(°K)

Konc. i headspace (mg/l) = 0,015 mg/l
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Konc(ppmv) - 55,5(mol/1) - MW(g/mol)
Henry's konstant - 1000

Konc. i vandfase (mg/l) =

200(ul/1)-555(mol/l)-16(g/mol)
41300-1000

Konc. i vandfase (mg/l) = 0,0043 mg/l

Konc. i vandfase (mg/l) =

Konc. i vandprgven (mg/l) = Konc. i headspace (mg/l) + Konc. i vandfase (mg/l)
Konc. i vandprgven (mg/l) = 0,015 mg/l + 0,0043 mg/l = 0,019 mg/|

Havde man ved beregning af methanindholdet i vandpraven gaet ud fra, at al
methan kunne males i gasfasen og undladt at tage hgjde for, at noget methan fo-
rekommer i vandfasen, havde man fejlagtigt bestemt methan indholdet til 0,015
mg/l i stedet for 0,019 mg/l, svarede til 21 % for lavt resultat.

Referencer:

1. US EPA, Region 1 — New England, Technical Guidance for Natural Attenuation Indicators: Methane,
Ethane, and Ethene. Revision 1, 2002
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