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Tilfgjelse af parameteren anioniske detergenter

Bekendtggrelse nr. 1024 om vandkvalitet og tilsyn med vandforsyningsanlaeg, 2011, omfatter
krav til drikkevandskvalitet for anioniske detergenter, men der har hidtil ikke veeret krav til
analysekvalitet for denne parameter i bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger.

Krav til vandkvalitet for anioniske detergenter i bkg. 1024, bilag 1c, er 100 pg/L. Bekendtgg-
relsen giver ingen krav til analysemetode. Til og med bkg. 1449, 2007, indeholdt bekendtga-
relse om vandkvalitet og tilsyn med vandforsyningsanlaeg en bemeerkning om, at kravveerdi-
en geelder anioniske detergenter malt som natriumlaurylsulfat. Der er ikke en teknisk grund
til, at bestemmelsen ikke leengere findes i drikkevandsbekendtgarelse.

Anioniske detergenter defineres i datablad fra Miljgstyrelsen /5/ som summen af lineaere al-
kylbenzensulfonater (LAS), alkylolefinsulfonater (AOS) og alkylsulfater (AS).

Analyse for anioniske detergenter kan komme pa tale ved kontrol af drikkevand og ved bo-
ringskontrol, jf. bkg. 1024, bilag 7 og 8.

Behov for analysekvalitet

Detektionsgreense
Ud fra de principper, der i gvrigt er anvendt i bkg. nr. 900, vil en tilstreekkelig detektions-
greense veere 1/10 af den kravveerdi, der skal kontrolleres.

Detektionsgraensen for anioniske detergenter bgr ud fra dette princip ikke overstige 10 pg/L.

Ekspanderet maleusikkerhed

Efter de principper, der i gvrigt har vaeret anvendt i bkg. nr. 900 ma den ekspanderede ma-
leusikkerhed hgijst vaere 50% af den kravveerdi, der skal kontrolleres, og 50% af maleresulta-
tet ved hgjere koncentrationer.

Det betyder, at den ekspanderede usikkerhed (absolut veerdi) ikke bar overstige 50 pg/L og
den ekspanderede maleusikkerhed (relativ veerdi) ikke overstige 50%.

Analysemetode

Anioniske detergenter er en uspecifik parameter, og maleresultatet kan derfor vaere afhaengigt
af den anvendte metode. Der er derfor behov for at stille krav til analysemetoden. Kravveerdien



i drikkevandsbekendtgarelsen gaelder anioniske detergenter. | en aeldre ikke-gaeldende udgave
af bekendtgarelsen var det anfgrt, at parameteren skulle males som natriumlaurylsulfat.

Nuveerende analyse- og vandkvalitet

Malinger til borings- og drikkevandskontrol

Oversigt over den nuveerende analysekvalitet er baseret pa et udtreek fra Jupiter-databasen
for analyser til boringskontrol og kontrol af drikkevandskvalitet i perioden 2003 til april 2013,
dvs. 10 ar og 3 maneder. Det giver mulighed for at se, hvilke detektionsgreenser og analy-
semetoder der har veeret anvendt, og hvilke koncentrationer der males. Dette er vist i over-
sigt i nedenstaende tabel.

| Boringskontrol Drikkevandskontrol
Antal malinger i alt for perioden 2003 - 2013 3435 1382
| Andel af alle malinger
Detektionsgraense
3 ug/L 79% 71%
10 pg/L 3% 10%
20 pg/L 2% 2%
50 pg/L 1% 0%
ikke oplyst 15% 17%
Analysemetode
DS 237 - 99%
DS/EN 903 - 0,1%
Maleresultater
Andel af malinger > LD 58% 46%
Median (ug/L) for malinger >LD 5,2 4,8
95% fraktil (ug/L) for malinger >LD 13 11
Andel af malinger mellem 50 og 99 ug/L 0,0% 0,1%
Andel af malinger > 100 ug/L 0,1% 0%

Oversigten viser, at langt de fleste malinger er rapporteret med en detektionsgreense pa 3
Mg/L og med anvendelse af DS 237 som analysemetode.

Cirka halvdelen af malingerne har givet resultater under detektionsgraensen, og de gvrige
malinger er kun lidt hgjere, medianveerdi knap 2 gange hgjere end den laveste rapporterede
detektionsgreense pa 3 pg/L og 95% af malingerne under ca. 4 gange detektionsgraensen.

Der er kun ganske fa malinger med veerdier over kravet til drikkevandskvalitet pa 100 pg/L:
ingen ved drikkevandskontrol og 0,1% ved boringskontrol. Det svarer til i alt tre malinger,
hvoraf de to (hhv. 6000 og 7000 pg/L) sandsynligvis skyldes fejl i enheden. Der er ligeledes
meget fa malinger, der ligger under, men i nzerheden af kravveerdien: 0% for boringskontrol
og 0,1% for drikkevandskontrol. Det svarer til i alt to malinger, én for hver prgvetype.

Akkrediteringer

I henhold til DANAKs hjemmeside er fire laboratorier akkrediteret til bestemmelse af anioni-
ske detergenter. | henhold til hhv. SWEDACs og DAKKS’ hjemmesider er et af de to uden-

landske laboratorier, der rutinemaessigt udfgrer analyser i Danmark akkrediteret til bestem-
melse af anioniske detergenter. Disse fem laboratorier anvender fglgende analysemetoder:

DS 237:1976: 3 laboratorier
DS/EN 903:1994: 1 laboratorium

DIN 38409-23:1980: 1 laboratorium. Udgaven fra 1980 er erstattet i 2010, og anioniske de-
tergenter er ikke leengere omfattet.




Analysemetoder

Som det fremgar ovenfor, er det overvejende flertal af malinger foretaget med DS 237:1976 /2/
som metode. Det er samtidig den metode, som tre ud af fire danske laboratorier er akkrediteret
til. Imidlertid er metoden udgaet som dansk standard og erstattet af DS/EN 903:1994 /3/.

Tilsvarende er DIN 38409-23:1980 udgaet som standard for anioniske detergenter og erstat-
tet af DIN EN 903:1993. DIN EN 903:1993 er identisk med DS/EN 903:1994. DIN 38409-23
eksisterer stadig, men er nu alene standard for bestemmelse af nonioniske detergenter og
derfor ikke relevant i denne sammenhaeng.

Der findes yderligere en dansk standard til bestemmelse af methylenblat aktive forbindelser,
DS/EN ISO 16265:2012 /4/. Standarden anvender bestemmelse ved flowanalyse (CFA, con-
tinuous flow analyser). Metoden anvendes sa vidt vides ikke i Danmark i dag.

Sammenligning af fremgangsmader

Proceduren i DS 237, DS/EN 903 og DS/EN ISO 16265 er sammenlignet nedenfor.

DS237 DS/EN 903 DS/EN ISO 16265
Parameternavn Anioniske overfladeaktive Methylenblatindeks (MBAS) Methylenblatindeks (MBAS)
stoffer
Prgvekonserve- Ingen, prgverne analyseres Meetning med kloroform (hol- | Ved opbevaring over 24 timer
ring s& hurtigt som muligt der 8 dage) bgr konservering overvejes.
Konserveringsmiddel: formal-
dehyd
Maleomrade 0,025-100 mg/l 0,05 — 5 mg/L 0,05 — 5 mg/L

Kalibreringsstan-
dard

Natriumdodecylsulfat
(C12H25Na04S, M = 288)

Natriumdodecylbenzensul-
fonat (methyl dodecylben-
zensulfonat, M = 340)

Natriumdodecylsulfat
(C12H25Na04S, M = 288)

Kalibrering Kalibreringskurve af dode- Kalibreringskurve af MBAS Kalibreringskurve af dode-
cylsulfat F1 omregningsfaktor fra ester | cylsulfat
Hver gang til MBAS benyttes. 1-2 gan- Kalibrering verificeres mindst
ge/méned eller nar ny batch ved start og slutning af hver
tages i brug analyseserie
Bglgeleengde 652 nm 650 nm 650 nm + 10 nm

pH af pragve sikres
ved

Phenolphthaleinindikator
(omslag v 9-10)

Karbonat buffer pH 10

Boratbuffer pH ca. 10

Methylenblatop- 30 mg/L i fosfatbuffer 350 mg/L i vand 70 mg/L i i boratbuffer
lgsning (MB) Stabil i 2 uger Friskfremstilles
Vaskeoplgsning Svovlsyre i fosfatbuffer Vand + sur methylenblat Sur methylenblat
Prgveforberedel- | + NaOH, phenolphthalein Ingen (da pH styres ved til- Ingen (da pH styres ved buf-
se indikator, + svovlsyre seetning af buffer) ferindhold i MB-oplgsning)
Analyse 100 ml prgve, 25 ml MB + 10 | 100 ml prgve, 5 ml MB, 10 Flowanalyse (CFA):

ml kloroform. mL carbonatbuffer pH 10 + 15 | Prgve (0,83 mL/min) plus MB

Rystes i 30 sek ml kloroform. (0,23 mL/min) ekstraheres

Tap kloroform ned i skilletragt 2. | Rystes i 1 min med kloroform (1,8 mL/min).

Ekstraher i skilletragt 1 med Tap kloroform ned i skilletragt | Kloroformfasen vaskes med

yderligere 2x8 ml kloroform 2, som indeholder 110 mi sur MB (0,80 mL/min).

som tappes ned i skilletragt 2. | vand + 5 ml sur MB. Ryst 1

| skilletragt 2 vaskes med 50 min

ml vaskeoplgsning Filtrer kloroformlag ned i 50

Filtrer kloroformlag ned i 50 ml malekolbe

ml malekolbe. 2 x 10 ml kloroform ekstrakti-

Vaskeoplgsningen i skilletragt | on af skilletragt 1 ned i skille-

2 ekstraheres med 2 x 10 ml | tragt 2 som lgbende rystes og

kloroform. Kloroformfaserne tappes ned i samme 50 ml

tappes ned i samme 50 ml malekolbe. Der fyldes op til

malekolbe. Der fyldes op til maerket med kloroform.

maerket med kloroform.
Resultat Fra kalibreringskurven Fra kalibreringskurve Fra kalibreringskurve




DS237

DS/EN 903

DS/EN ISO 16265

Anioniske overfladeaktive
stoffer beregnet som natri-
umdodecylsulfat

MBAS, som er methylenbl&-
taktive stoffer beregnet som
natriumdodecylbenzensulfonat

MBAS, som er methylenblat-
aktive stoffer beregnet som
natriumdodecylsulfat

Den mest igjnefaldende forskel mellem de tre standarder er, at de kalibrerer og beregner
indholdet af anioniske detergenter overfor forskellige stoffer: DS 237 og DS/EN ISO 16265
kalibrerer over for natriumdodecylsulfat (i daglig tale kaldet natriumlaurylsulfat), og DS/EN
903 kalibrerer over for natriumdodecylbenzensulfonat (ogsa kaldet C;,-LAS). Det vil i sig selv
betyde, at DS/EN 903 ma forventes at give 20% hgjere resultater end DS 237 og DS/EN 1SO
16265. DS 237 og DS/EN ISO 16265 beregner anioniske detergenter pa den made, der tidli-
gere var forudsat i drikkevandsbekendtggrelsen.

Ekstraktionsprocessen starter i alle tre standarder med en ekstraktion af anioniske detergen-
ter som ionpar med methylenblat. Ekstraktionen sker fra basisk oplgsning med kloroform
som ekstraktionsmiddel.

Ekstraktionen vil medtage de tre grupper af stoffer, der er omfattet af begrebet anioniske
detergenter i Miljgstyrelsens datablad /5/ (LAS, AOS, og AS), samt eventuelt andre, der dan-
ner ionpar med methylenblat under disse omsteendigheder, f.eks. naturlige anioniske stoffer.
Med-ekstraktion af naturlige og evt. andre anioniske stoffer er et vilkar ved en uspecifik ana-
lysemetode. Procedurerne for de tre standarder giver ikke grund til at antage, at der vil veere
veesentlig forskel mellem metoderne for sa vidt angar med-ekstraktion af stoffer, der ikke er
anioniske detergenter.

Den farste ekstraktion felges af vask af kloroformekstraktet. | DS 237 foregar det med en sur
phosphatbuffer, mens den i DS/EN 903 og DS/EN ISO 16265 sker ved ekstraktion med en
sur methylenblatoplgsning.

Fremgangsmaderne indebzerer mindre pH-forskelle under ekstraktion og vask af ekstrakt.
Desuden er der ved DS/EN 903 og DS/EN 1SO 16265 overskud af methylenblat under vask
af ekstraktet, hvilket ikke er tilfaeldet ved DS 237. Det er ikke muligt alene pa basis af beskri-
velserne at se, om forskellene i procedurer vil medfgre betydende forskelle i resultat.

Nedre ende af maleomradet opgives kun lidt forskelligt i de tre standarder: 25 pg/L for DS
237 og 50 pg/L for DS/EN 903 og DS/EN ISO 16265. Ud fra de malinger, der er registreret i
Jupiter-databasen, kan en vaesentligt lavere detektionsgreense pa 3 pg/L opnas i praksis, jf.
oversigten over nuveerende analyse- og vandkvalitet ovenfor. Ingen af resultaterne i databa-
sen er imidlertid opnaet ved flowanalyse svarende til DS/EN 1SO 16265, og det er derfor
mindre sikkert, at denne metode kan give lavere detektionsgraense end angivet i standarden.

Forslag til krav til analysekvalitet

Detektionsgreense

Som vist ovenfor vil 10 pg/L veere en tilstraekkelig detektionsgraense i forhold til kravet til
drikkevandskvalitet pa 100 pg/L. Det fremgar ogs4, at langt de fleste malinger i praksis er
udfgrt med en detektionsgreense pa 3 pg/L. Det fremgar ligeledes, at den overvejende del af
malinger har resultater, der ligger under 10 pg/L, hvorfor detektionsgreensen bgr ligge lavere
end 10 pg/L.

Et af de principper, der hidtil har styret udvikling af krav til analysekvalitet i bekendtgarelse
om kvalitetskrav til miljgmalinger, har vaeret gnsket om at fastholde den geeldende analyse-
kvalitet.

Ud fra dette hensyn anbefaler referencelaboratoriet som udgangspunkt et krav til detektions-
greense pa 3 ug/L. Malingerne er imidlertid for hovedpartens vedkommende udfgrt med DS
237, hvilket vil sige kalibrering i forhold til natriumdodecylsulfat. Kun én maling er udfart med
DS/EN 903. Denne maling er udfgrt med en detektionsgreense pa 3 pg/L. Hvis metodekrav



fastleegges som anbefalet nedenfor, kan der for de laboratorier, som hidtil har benyttet DS
237, forventes en stigning i maleveerdierne, hvis DS/EN 903 i stedet for anvendes, pga. e&n-
dret kalibrering. Vi har i Danmark ingen erfaring med, hvad der matte veere opnaelig detekti-
onsgreense ved malinger udfart med DS/EN I1SO 16265, men detektionsgreensen ma forven-
tes at ligge pa niveau med malinger udfgrt med DS 237 pga. ens kalibrering. Referencelabo-
ratoriets endelige forslag til detektionsgraense er derfor 5 pg/L, saledes at der er rum til an-
vendelse af DS/EN 903. Forskellen mellem 3 pg/L og 5 pg/L er 67% og dermed stgrre end
den forventelige ggning i maleresultatet pa 20%. Det er derfor muligt, at der fremover vil vae-
re en starre andel af malinger med resultater under detektionsgraensen, med mindre labora-
torierne i praksis opnar en bedre detektionsgreense end den kreevede.

Stmax 0 ekspanderet maleusikkerhed (absolut vaerdi), Uaps

Referencelaboratoriet anbefaler, at aktionsveerdien for st max Seettes til samme vaerdi som
kravet til detektionsgraense, dvs. 5 pugL. Det anbefales desuden, at kravet til ekspanderet
maleusikkerhed (absolut veerdi) beregnes herudfra med anvendelse af de samme veerdier for
bias (2%) og usikkerhed pa referenceveerdi ved biasbestemmelse (10%), som har veeret an-
vendt for LAS ved udvikling af krav til maleusikkerhed i bkg. 900.

CV1 max 0g ekspanderet maleusikkerhed (relativ veerdi), Uyl

Referencelaboratoriet anbefaler at anvendes samme aktionsveerdi for CVt max SOm anvendt
for LAS i bkg. 900, dvs. 7%. Ekspanderet maleusikkerhed (relativ veerdi) kan beregnes her-
udfra med anvendelse af de ovenfor neevnte veerdier for bias og usikkerhed pa reference-
veerdi ved biasbestemmelse.

Akkreditering / kvalitetsstyring

Referencelaboratoriet anbefaler at kreeve akkreditering til bestemmelse af anioniske deter-
genter. Det bgr veere uproblematisk i betragtning af, at der i dag findes fire til fem laboratori-
er, der opererer pa det danske marked, der har akkreditering til bestemmelsen. Dog skal det
bemeerkes, at kun et af disse laboratorier har akkreditering til én af de to metoder, som ne-
denfor anbefales som kreevet metode. De metoder, der er akkrediteret pa fire af de fem labo-
ratorier, som rutinemaessigt udfarer analyser i Danmark, og nedenfor anbefalede metode
(DS/EN 903) adskiller sig ikke principielt fra hinanden, og det vurderes derfor, at indkaring og
validering af ny metode kan udferes i lgbet af forholdsvis kort tid. Et laboratorium er akkredi-
teret til analyse iht. DS/EN 903 og vil derfor ikke have behov for eendring. DS/EN ISO 16265,
som er den anden af de nedenfor anbefalede metoder, anvender samme princip, men er i
kraft af anvendelse af flowanalyse teknisk forskellig. Valg af denne metode kan betyde noget
leengere indkaring.

Analysemetode

DS/EN 903 vil med sikkerhed give hgjere resultater end DS 237 alene pa grund af, at de to
standarder beregner resultatet i forhold til forskellige stoffer. De gvrige metodeforskelle giver
ogsa mulighed for forskellige resultater, men det er ikke muligt at vurdere stgrrelsen alene pa
baggrund af metodebeskrivelserne.

DS/EN ISO 16265 beregner i forhold til samme standardstof som DS 237, men der er lige
som for DS/EN 903 metodeforskelle, som giver mulighed for forskellige resultater, hvis stgr-
relse ikke kan forudses pa det nuveerende grundlag.

Alle tre metoder analyserer de anioniske detergenter (LAS, AOS, AS) som skal omfattes iht.
Miljgstyrelsens datablad /5/.

DS 237 er udgaet som dansk standard og erstattet af DS/EN 903. Alene af den grund ber
DS/EN 903 foretreekkes frem for DS 237 som foreskreven metode. DS/EN ISO 16265 er den
nyeste af de tre metoder og indebaerer i kraft af flowanalyseprincippet et lavere forbrug af



kloroform og mindre kontakt med kloroform under analysegangen end de to andre metoder.
Der er derfor bade miljgmaessige og arbejdsmiljgmaessige fordele ved denne metode.

Hvis de laboratorier, der hidtil har benyttet DS 237, skifter til DS/EN 903 vil de med stor
sandsynlighed fremover f& hgjere maleresultater. Det vil imidlertid ikke betyde, at der vil vee-
re veesentligt flere kontrolresultater, der overskrider kravet til drikkevandskvalitet, idet der kun
sjeeldent males veerdier, der er i neerheden af drikkevandskvalitetskravet. Valget af DS/EN
903 indebzerer ogsa en forskel i forhold til tidligere version af drikkevandsbekendtggrelsen,
hvor det var anfart at anioniske detergenter males som natriumlaurylsulfat. Denne bemaerk-
ning findes imidlertid ikke i den nuveaerende drikkevandsbekendtggarelse, og der er derfor ikke
konflikt med geeldende regler. Hvis et laboratorium veelger at skifte metode fra DS 237 til
DS/EN ISO 16265, vil det sandsynligvis resultere i usendrede maleveerdier.

Referencelaboratoriet anbefaler, at analyse for anioniske detergenter kan udfagres med enten
DS/EN 903 eller DS/EN ISO 16265. Dette indebaerer sandsynligvis forskelle i maleresultater
mellem de to metoder af stgrrelsesorden 20%. Denne forskel vurderes imidlertid som accep-
tabel, fordi maleresultaterne i praksis ligger langt under kravet til drikkevandskvalitet, og den
potentielle forskel er mindre end det nedenfor anfarte forslag til ekspanderet maleusikkerhed.

Metodekravet skal indarbejdes i et metodedatablad, som ikke findes pa nuveerende tids-
punkt. Det vil derfor veere ngdvendigt, at Referencelaboratoriet udarbejder et metodedata-
blad inden krav til anioniske detergenter kan indfgjes i bekendtggrelse om kvalitetskrav til
miljgmalinger. | metodedatabladet bgr den sandsynlige forskel i maleresultater mellem
DS/EN 903 og DS/EN ISO 16265 beskrives.

Udkast til bilag til bekendtgerelse om kvalitetskrav til miljgmalinger
Bilag 1.3 Kontrol/overvdgning af grundvand og Bilag 1.4 Drikkevandskontrol

Aktionsgreenser ved . .
kvalitetskontrol Krav til analysekvalitet
Parameter Enhed S max CV7 max LD Ums | Uer |AZK| Metode
DS/EN 903,
| Anioniske detergenter Lg/L 5 7% 5 20 30% A DS/EN 1SO
16265

A: malinger skal udfores som akkrediteret teknisk provning
K: malinger skal udfares under et kvalitetsstyringssystem i overensstemmelse med standarden EN I1SO/IEC17025 eller
andre tilsvarende internationalt accepterede standarder, men ikke nodvendigvis som akkrediteret teknisk provning

Metodereferencerne skal i bekendtgarelsen erstattes af nummeret pa det endnu ikke udar-
bejdede metodedatablad.
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