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1 Baggrund

Neerveerende rapport indeholder en vurdering af valg af metode for bestemmelse af oplgst
oxygen i vand. Vurderingen er aktuelt i forbindelse med revisionen af Miljgstyrelsens
Bekendtgarelse nr. 637 om kvalitetskrav til miljgmalinger.

| bekendtgarelse nr. 637 om kvalitetskrav til miljgmalinger /1/ stilles kvalitetskrav til maling
oxygen ved boringskontrol, i kontrol og overvagning af drikkevand, i ferskvand til fremstilling af
drikkevand, og i overvagning af salt og fersk overfladevand. Ved boringskontrol og ved
overvagning af grundvandet stilles krav om anvendelse af iodometrisk titrering efter DS
2205:1990. For de gvrige pravetyper er der ikke i bekendtggrelsen anfart et metodekrav.

| 1990 blev udgivet to danske standarder for maling af oplgst oxygen i vand:
DS 2205:1990 - Vandundersggelse. Bestemmelse af oplgst oxygen — Titrimetrisk metode
DS 2206:1990 - Vandundersggelse. Bestemmelse af oplgst oxygen — Elektrokemisk metode

Standarderne blev ophaevet som danske standarder i 1993 og erstattet af fglgende DS/EN
standarder:

DS/EN 25813:1993 - Vandundersggelse. Bestemmelse af oplgst oxygen — lodometrisk metode
DS/EN 25814:1993 - Vandundersggelse. Bestemmelse af oplgst oxygen — Elektrokemisk
metode

Pa trods af ophaevelse som dansk standard vil en standard fortsat veere geeldende, hvis
standardens anvendelse fremgar af Miljgstyrelsens bekendtgarelser, vejledninger mv. Safremt
der ikke er tekniske eller administrative begrundelser for at opretholde en ophaevet dansk
standard tilstreebes dog at henvise til seneste version af en europaeisk standard.

Neerveerende notat indeholder en sammenligning af de to sset af standarder. Herudover
diskuteres, hvorvidt et metodekrav er ngdvendigt for bestemmelse af oplgst oxygen i
bekendtggarelse 637.
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2 Kvalitetskrav til maling af oplgst oxygen

| tabel 1 er gengivet kvalitets- og metodekrav til maling af oplast oxygen i bekendtgarelse 637
af 1997. Det fremgar af tabellen, at der kun stilles metodekrav for bestemmelse af oplgst
oxygen i grundvand (boringskontrol og overvagning).

Tabel 1 Metode og kvalitetskrav til bestemmelse af oplgst oxygen i bekendtggrelse 637, 1997.

Matrice Normal Stmax Kvalitets- Metode
forekommend klasse
e veerdi mg/L O,
mg/L O,

Grundvand, <0,1-5 0,03 2 DS 2205:1990

boringskontrol og
overvagning

Drikkevand 1-9 0,06 2 -
Fersk overfladevand | 5-14 0,06 2 -
til drikkevand

Salt og fersk <0,2-20 0,06 2 -
overfladevand

- ingen metodekrav
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3 Beskrivelse og sammenligning af standarder for
bestemmelse af oplgst oxygen i vand

Der anvendes samme princip i de to seet standarder:

lodometrisk titrering:

DS/EN 25813:1993 og DS 2205:1990: Mangan(ll)ioner seettes til vandprgven, der herefter
gares basisk med natriumhydroxid, og der tilsaettes iodidioner. Mangan(ll)hydroxid feeldes i det
basiske miljg. Udfeeldningen oxideres af oplgst oxygen i prgven til brunt bundfald —
mangan(lll)hydroxid. Bundfaldet oplgses ved syring og mangan(lll) ionerne oxiderer iodid til en
&ekvivalent maengde iod, som titreres med natriumthiosulfat. Oxygen koncentrationen
beregnes ud fra forbruget af natriumthiosulfat.

Elektrometrisk metode:

DS/EN 25814:1993 og DS 2206:1990: Oplast oxygen males med en malecelle, bestdende af
to metalelektroder i en elektrolyt, som er omgivet af en selektiv membran. Membranen er stort
set uigennemtraengelig for vand og oplgste stoffer pa ionform, mens oxygen og visse andre
gasser samt lyofile stoffer kan treenge i gennem. Der etableres en potentialforskel mellem
elektroderne, der bevirker, at oxygen reduceres ved katoden og metalioner gar i oplgsning ved
anoden. Den dannede strgm er direkte proportionel med den maengde oxygen, der per
tidsenhed passerer gennem membranen og elektrolytten i cellen, og er derfor ogsa
proportional med partialtrykket af oxygen i praven.

3.1 DS/EN 25813:1993 og DS 2205:1990 — lodometrisk titrering

De to standarder for iodometrisk titrering bygger pd samme princip, men der konstateres
forskelle pa f.eks. anvendelse af reagenser i analysen. Tabel 2 indeholder en sammenligning
af de to standardtekster

Tabel 2. Vaesentlige tekniske forskelle pa DS/EN 25813 og DS 2205 — iodometrisk titrering

DS/EN 25813:1993 DS 2205:1990 Bemeerkning

Huvis nitrit nitrogen ikke er For prgver med et indhold Natriumazid er steerkt giftigt,
tilstede skal der ikke af nitrit-nitrogen mindre end | hvorfor arbejde med stoffet i
ngdvendigvis tilsaettes 0,2 mg/L skal ikke tilsaettes | starst mulig udstraekning bar
natriumazid til den basiske natriumazid (steerkt giftigt) reserveres tilfeelde, hvor det
iodidoplgsning. Der opgives til den basiske er ngdvendigt, som anfgrt i
ingen graense for indhold af iodidoplgsning. Der DS 2205

nitrit-nitrogen. tilseettes 4 g natriumazid

Der tilseettes 10 g natrium azid | per L oplgsning.
per L oplgsning

Indeholder ikke anvisning i Indeholder anvisning i Ved lave oxygenindhold i
kontrol og korrektion for kontrol og korrektion for prgver kan korrektion for
oxiderende og reducerende oxiderende og reducerende | reagens blindveerdi veere
stoffer i reagensoplgsninger stoffer i reagensoplgsninger | betydende.

Indeholder ikke anvisning i Indeholder anvisning i

korrektion for oxygen indhold i | korrektion for oxygen

reagenser. indhold i reagenser.

Det dannede bundfald oplgses | Det dannede bundfald DS/EN 25813 er falsom for
ved tilsaetning af svovlsyre, oplgses ved tilseetning af indhold af jern(lll) i praverne
men angiver at phosphorsyre | phosphorsyre, med pga. prioritet for anvendelse
kan anvendes ved undtagelse af prgver med af svovlsyre

tilstedeveerelse af Fe(lll) lave jernindhold, hvor

4
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svovisyre kan anvendes i
stedet

Den fikserede prgve kan
opbevares 24 timer fgr
bestemmelse af oplgst oxygen

Den fikserede prgve kan
opbevares 3 dggn far
bestemmelse af oplgst

oxygen

- Indeholder beregning af
oxygenmeetningsgrad og
tilhgrende tabel

DS/EN 25813 angiver generelt anvendelse af natriumazid, med mulighed for at undlade, hvis
der ikke er nitrit i prgven. | modsaetning hertil angiver DS 2205, at natriumazid generelt ikke
skal anvendes, med mindre indhold af nitrit er starre end 0,2 mg/L N. Ved maling efter DS
2205 kan reagenset i de fleste tilfeelde udelades i forbindelse med kontrol af drikkevand,
grundvand og overfladevand, hvor nitritindholdet er mindre end 0,2 mg/L N. Natriumazid er et
giftigt reagens og dets anvendelse bgr begraenses til tilfeelde, hvor det er ngdvendigt.

DS 2205 indeholder i modseetning til DS EN 25813 anvisning i reagensblind korrektion ved
maling af lave indhold af oxygen eller hvor der er krav om mere ngjagtige resultater.

DS 2205 tager i hgjere grad end DS/EN 25813 hgjde for interferenser fra indhold af jern(lll) i
praven.

DS/EN 25813 er ikke udgivet i dansk overseettelse.

DS 2205 er i forhold til DS/EN 25813 mere selektiv i anvendelsen af natriumazid. Da der
yderligere eksisterer ovenstaende tekniske forskelle til fordel for DS 2205 vedrgrende
blindkorrektion og interferens fra jern (l1l) konkluderes, at DS 2205 ikke bgr erstattes af DS/EN
25813. DS/EN 25813 anses ikke som et fremskridt i forhold til DS 2205. Ved et metodekrav,
hvor der skal anvendes iodometrisk titrering, anbefales derfor, at der henvises til DS 2205.

2.2 DS/EN 25814:1993 og DS 2206:1990 — Elektrokemisk metode

DS 2206 er en oversaettelse af en tidligere version af DS/EN 25814, men der er elementer, der
ikke er anfgrt i DS 2206, som er en del af DS/EN 25814 og omvendt. Tabel 3 indeholder en
oversigt over de veesentligste forskelle.

Tabel 3. Tekniske forskelle p4 DS/EN 25814 og DS 2206

DS/EN 25814:1993 DS 2206:1990 Bemeerkning

Salinitetskorrektion er en
integreret del af flere

Anfarer, at korrektion Salinitetskorrektion udeladt
for salinitet er essentiel

— korrektionstabel en instrumenter.

del af informativt Korrektionstabellen giver da

anneks mulighed for kontrol af
instrumentets beregninger og
funktion

Anfgrer, at malingen skal udfares
umiddelbart efter prgvetagningen

Opbevaringstid af
prave fgr maling ej
eksplicit anfart

Metode til kontrol at
linearitet af malecelle
anfart

Check af linearitet af malecelle gj
del af standard

Linearitetskontrol er en mulig
kontrol af cellens funktion
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DS/EN 25814 indeholder i forhold til DS 2206 bedre muligheder for kontrol af malecellens
funktion i forhold til salinitetskorrektion og i forhold til kontrol af malecellens linearitet.
Herudover er der ikke tekniske forskelle pa standarderne. DS/EN 25814 indeholder ikke en
anvisning i opbevaringstid af praver og er ikke udgivet i dansk overseettelse.

Pa baggrund af ovenstaende tekniske forskelle konkluderes, at DS/EN 25814 er en forbedring
i forhold til DS 2206 og anbefales anvendt som reference ved elektrokemiske malinger af
oxygenindhold i stedet for DS 2206. Det kan henstilles til DS arbejdsgruppe, at der ved
farstkommende revision af EN standarden kommenteres pa den manglende angivelse af
opbevaringstid af praver. Som anfart i afsnit 2 indeholder bekendtggrelse 637 ikke krav om
anvendelse af den elektrokemiske metode.
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4 Analysekvalitet

Oplgst oxygen har ikke veeret medtaget i interlaboratorieundersggelse siden 1982. Der er
siden sket betydelig udvikling indenfor oxygenelektroder, og data fra 1982 vil derfor ikke
afspejle den nuvaerende analysekvalitet.

Der blev i 2001 foretaget en beregning af usikkerhedsbudgettet for oxygenmalinger i
forbindelse med BOD analyse /2/. Det viste sig her, at den beregnede ekspanderede
usikkerhed ved den elektrokemiske metode efter DS 2206 var sammenlignelig med den
ekspanderede usikkerhed ved den iodometriske maling efter DS 2205. Der blev opnaet
ekspanderede usikkerheder pa 1,3 % og 1,8 % for henholdsvis DS 2206 og DS 2205. Ud fra
disse beregninger er der saledes ikke grund til at foretraekke den iodometriske metode frem for
anvendelse af den elektrokemiske metode. Beregningerne viser ogsa. at der kan forventes en
analysekvalitet, der opfylder kravene til klasse 2 i bekendtggrelse 637.

Bestemmelse af oplgst oxygen ved den elektrokemiske metode er betydelig hurtigere og
nemmere at foretage i felten end den iodometriske titrering. Da der er tegn pd, at den
elektrokemiske metode giver mindst samme analysekvalitet som den iodometriske metode, er
der ikke belaeg for at kreeve anvendelse af iodometrisk titrering for bestemmelse af oplast
oxygen i grundvand. Det vil sige, at det anbefales, at metodekravet for bestemmelse af oplgst
oxygen i grundvand slettes.

Det er helt afgarende for kvaliteten af analysen ved den elektrokemiske metode, at malingen
foregar i felten. For den iodometriske metode skal fikseringen forga i felten. Dette krav kan
anfgres i et metodedatablad.
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5 Konklusioner og anbefalinger

I bekendtgarelse 637 stilles kvalitetskrav for bestemmelse af oplgst oxygen i grundvand,
drikkevand samt i fersk og salt overfladevand. Der stilles udelukkende metodekrav (DS 2205 —
iodometrisk titrering) for grundvand.

Der er ikke foretaget preestationsprgvninger af oplgst oxygen de seneste ar, men det kan
konstateres, at der er sket en kvalitetsmaessig udvikling af oxygenelektroder. Ud fra vurdering
af usikkerhedsbudgetter er det i en undersggelse gennemfart af Referencelaboratoriet vist, at
den elektrokemiske metode giver mindst samme analysekvalitet som den iodometriske
metode. P4 denne baggrund anbefales, at der i bekendtggrelsen ikke stilles krav om
anvendelse af det ene metodeprincip frem for det andet. Maling ved elektrokemisk metode skal
foretages i felten ligesom fiksering ved den iodometriske titrering skal foregd i felten. Dette krav
kan anfgres i et metodedatablad, hvortil der henvises i bekendtggrelsen.

Vurderingen af DS standarderne overfor de europeseiske DS/EN standarder giver i gvrigt
anledning til falgende konklusioner og anbefalinger:

lodometrisk titrering (DS 2205 og DS/EN 25313): Der er en bedre specifikation for
anvendelse af det sundhedsskadelige stof natriumazid, en mindre interferens fra
tilstedeveaerende jern(lll) i prgverne og bedre blindkorrektion ved anvendelse af iodometrisk
titrering efter DS 2205 frem for DS/EN 25813. Ved et metodekrav, hvor der skal anvendes
iodometrisk titrering, anbefales, at der henvises til DS 2205.

Elektrokemisk metode (DS 2206 og DS/EN 25314): DS/EN 25814 indeholder i forhold til DS
2206 bedre muligheder for kontrol af malecellens funktion i forhold til salinitetskorrektion og i
forhold til kontrol af malecellens linearitet. Herudover er der ikke tekniske forskelle pa
standarderne. Det konkluderes, at DS/EN 25814 er en teknisk forbedring i forhold til DS 2206.
DS/EN 25814 anbefales anvendt som reference ved malinger af oxygenindhold i stedet for DS
2206, hvor der gnskes anvendt elektrokemisk metode. DS/EN 25814 mangler en angivelse af,
at bestemmelsen af oplgst oxygen skal foretages i felten.

Den elektrokemiske metode vurderes kvalitetsmaessigt at give resultater, der er fuldt pa hgjde
med resultater efter iodometrisk titrering. For at tilgodese konstaterede forskelle i
standarderne, der beskriver principperne, anbefales at der udarbejdes et metodedatablad der
ligestiller principperne, men specificerer de konkrete standarder.
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