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1 Baggrund

Neerveerende rapport indeholder en vurdering af valg af metode for bestemmelse af
nitrogenindhold i vand ved oxiderende oplukning med peroxodisulfat. Vurderingen er
aktuelt i forbindelse med kommende revision af Miljgstyrelsens Bekendtggrelse nr.
637 (herefter benaevnt bekendtgarelsen) om kvalitetskrav til miljigmalinger, da der
siden dennes ikrafttreeden er udarbejdet en EN-standard for bestemmelse af
nitrogenindhold i vand (efter oxidation med peroxodisulfat).

Notatet omhandler udelukkende forskelle og ligheder ved anvendelse af to
standarder, der benytter sig af det samme princip.

Parameteren "nitrogenindhold ved peroxodisulfat” betegnes oftest som total nitrogen
og forkortes TN. Det er ikke alle organiske nitrogenforbindelser, der kvantitativt
omdannes til nitrat ved den kemiske oxidation, hvilket er begrundelsen for, at et
metodekrav til oxidationen er relevant for parameteren.



2 Beskrivelse af standarder for bestemmelse af total nitrogen
I vand efter oxidation med peroxodisulfat

De to standarder, der kan sammenlignes er:

e DS 221:1975 Vandundersggelse. Bestemmelse af indhold efter oxidation
med peroxodisulfat
e DS/EN ISO 11905-1:1997. Vandundersggelse — Bestemmelse af nitrogen.

Begge disse standarder benytter som fgrste trin i bestemmelsen oxiderende
oplukning med peroxodisulfat for omdannelse af uorganiske og organiske
nitrogenforbindelser til nitrat. Oxidationen foregar i alkalisk miljg ved kogning i lukket
beholder under tryk.

Princippet for den videre reduktion af nitrat til nitrit ved hjeelp af en cadmiumkolonne
og derefter for slutbestemmelsen af nitrit ved spektrofotometri er ogsa ens, hvorimod
der er forskel pa den tekniske gennemfgrelse af disse sidste 2 trin.

Nitritindholdet i oplgsningen bestemmes spektrofotometrisk efter at nitrit i steerk sur
oplgsning reagerer med sulfanilamid til en diazoforbindelse, som kobles sammen
med N-1-naphtyl ethylendiamin til et azofarvestof, hvis absorbans males ved 545 nm.

Vaesentlige metodemaessige forskelle pa standarderne er:

1. Anvendelsesomrade. Metoderne kan anvendes til bestemmelse af total nitrogen
i naturligt ferskvand, havvand, drikkevand, overfladevand og renset spildevand.
DS/EN ISO 11905-1:1997 anfgrer, at metoden kun kan anvendes til analyse af ra
spildevand, hvis indholdet af organisk stof er mindre end 120 mg/L O, eller 40
mg/L C, malt ved henholdsvis COD og TOC. DS 221 anfgrer under
anvendelsesomradet, at hgje indhold af organisk materiale kan give anledning til
interferens, men anfagrer ingen greenser for indhold af organisk materiale.

2. Detektionsgraense. Med den maksimale maengde prgve i arbejde (50 ml), som
anfart i DS/EN ISO 11905-1:1997, er maleomradet 0,02 — 5 mg/L N.
Koncentrationsomradet for DS 221 angives til 0,01 — 1,2 mg/L (pravevolumen 20
ml). Nedre maleomrade er yderligere afhaengig af valg af maleprincip.

3. Oxidationsbetingelser. Der anvendes samme oxidationsprincip, men metoderne
er ikke identiske. DS/EN 11905-1 sikrer formodentlig en bedre fastholdelse af
basiske betingelser i oplgsningen, idet der tilssettes borsyre til
oxidationsoplgsningen. En sammenstilling af betingelserne under oxidationen
fremgar af nedenstaende tabel

DS 221 DS/EN 11905-1

(20 ml prave) (omregnet til
oxidationsbetingelser
per 20 ml prgve)

0,1 g K5S,04 0,2 g K5S,0g
0,05 g NaOH 0,12 g borsyre
10 ml vand 0,2 g NaOH

4 ml vand




Indholdet af organisk materiale ma ikke overstige svarende 40 mg/L C (bestemt
ved TOC) i praveoplgsningen, men derudover kan DS/EN 11905-1 anvendes til
oxidation af prgver med indhold op til 5 mg/L N. DS 221 stiller ikke krav til indhold
af organisk materiale i praveoplgsningen (neevner dog, at der kan veere et
problem), men kan kun anvendes op til et indhold op til 1,2 mg/L N, fgr der skal
ske fortynding af praven. Begge standarder forsgger saledes at sikre et overskud
af oxidationsreagens i pr@gveoplgsningen.

Det skal bemaeerkes, at DS/EN 11905-1 indeholder krav om, at COD eller TOC
indhold i praven skal fremga af analyserapporten. Der er ikke krav til anvendelse
af specifik metode for bestemmelse af disse parametre.

Kontrol af oxidationen. Kontrol af de fysiske oxidationsbetingelser foretages i
DS/EN ISO 11905-1 ved destruktion af en prgve med kendt indhold af nitrogen (i
form af glycin). Derved sker ikke en kontrol af oxidationsgraden for aktuelle
organiske nitrogenforbindelser i praver, men udelukkende en kontrol af
opvarmningen og tilsaetningen af oxidationsoplgsning. En tilsvarende kontrol findes
ikke i DS 221.

Reduktion af dannet nitrat til nitrit og bestemmelse af nitrit. En veesentlig
forskel pa de to standarder er, at DS 221 beskriver anvendelse af amalgameret
cadmium i kolonnen. DS/EN I1SO 11905-1 beskriver anvendelse af kobberbelagt
cadmium i kolonnen. Udskiftningen af kviksglv med kobber er miljgmaessigt og
arbejdsmiljgmaessigt en forbedring.

Beskrivelsen i den normative del af DS/EN 1SO 11905-1 er en autoanalyser
metode (continuous flow) med indskud af en reduktionskolonne, en
blandingskolonne og en celle til maling af absorbans ved 540 nm. | DS 221 er
beskrevet en tilsvarende manuel metode til reduktion af nitrat og bestemmelse af
dannet nitrit. Reaktionsprincipperne er de samme.

Anneks C i DS/EN ISO 11905-1 indeholder en oversigt over andre metoder for
reduktion af nitrat og bestemmelse af nitrit, der kan anvendes. Anneks C har
informativ karakter i modseetning til metoden i den normative del af standarden.
Det anfgres, at andre metoder for bestemmelse af indhold af total nitrogen i den
destruerede prgve kan anvendes, blot skal det af laboratoriet dokumenteres, at
der kan opnas tilsvarende eller bedre kvalitet end kvalitetsparametrene beskrevet
i standardens Anneks Al.



3 Analysekvalitet og konsekvenser ved metodevalg

Bekendtggrelse nr. 637 har krav til anvendelse af DS 221:1975 ved analyse for
indhold af total nitrogen ved lossepladsperkolat, salt overfladevand, urenset
spildevand, renset spildevand, overvagning af jordvand, dreenvand mv., overvagning
af fersk overfladevand, samt overvagning af salt overfladevand.

En del danske laboratorier foretager allerede nu analyse af total nitrogen under
anvendelse af DS/EN ISO 11905-1. Saledes angav 6 henholdsvis 5 af laboratorierne,
der deltog i preestationsprgvninger af spildevand: SPIL-2 (2003-1) og SPIL-2 (2003-
10), at analyserne var foretaget ved DS/EN 1SO 11905-1. Antallet af laboratorier, der
angav, at der blev anvendt DS 221, som er foreskrevet i Bekendtgarelse 637, var
henholdsvis 9 og 8. Der er foretaget en statistisk sammenligning af resultaterne
opnaet med anvendelse af de to metoder i ovennaevnte praestationspragvninger. Der
har ikke kunnet pavises forskel i analysekvalitet for de to metoder.

Kravene til analysekvalitet for total nitrogen overholdes i gvrigt i alle prgvetyper for
alle nyere preestationsprgvninger indtil 2001 /3/. Koncentrationerne i praveemner af
biologisk renset spildevand samt fersk overfladevand har i preestationsprgvningerne
dog veeret for hgje til at muligggre vurdering af krav relateret til Stmax, da kontrol heraf
kun er muligt i praver med et indhold pa indtil 15 gange Stmax-



4 Konklusioner og anbefalinger

Opretholdelse af metodekrav vedrgrende oxidationens gennemfgrelse for
bestemmelse af total nitrogen anbefales, da oxidationen ikke paregnes at oxidere
alle organiske stoffer 100 %.

Det anbefales endvidere, at der ved aendring af bekendtggarelse nr. 637 foretages en
gendring af henvisning vedrgrende metode for bestemmelse af total nitrogen og at
der refereres til DS/EN 1SO 11905-1:1997.

Der er ikke argumenter for at opretholde henvisningen til DS 221, der i princippet
standardiseringsmeessigt er erstattet af DS/EN 1SO 11905-1. DS 221 indeholder en
mindre preecis metodebeskrivelse, da den er af &eldre dato. Foreskreven anvendelse
af amalgameret cadmium i kolonnematerialet i DS 221 er miljg- og
arbejdsmiljgmaessigt uacceptabel.

Der har ikke kunnet pavises forskel i analysekvalitet (preecision og ngjagtighed) ved
anvendelse af DS 221 frem for DS/EN 1SO 11905-1.
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