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Bestemmelse af COD med analysekits
Interferens fra chlorid og sammenligning med standard-

metoder ved analyse af perkolat og fersk overfladevand
af Ulla Lund

Referencelaboratoriet har tidligere konkluderet, at bestemmelse af COD i spildevand med DS/ISO 15705 (analysekits) er lige-
veerdig med anvendelse af DS 217. Neervaerende undersggelse viser, at det tillige er tilfaeldet for perkolat, mens der for fersk
overfladevand er vist signifikant forskel i maleveerdi mellem den foreskrevne metode, DS 217 modificeret i henhold til DMU,
og DS/ISO 15705. P& baggrund af undersggelserne har Referencelaboratoriet udarbejdet et metodedatablad for COD i perko-
lat, som giver mulighed for at anvende begge metoder. Derimod kan COD i ferskvand fortsat kun males med modificeret DS
217.

Referencelaboratoriets undersggelser har bekraeftet, at DS/ISO 15705 kan anvendes uden interferens ved chloridindhold op til
1000 mg/L, og at interferensen kan fjernes ved fortynding af prgven.

1 2002 udkom en I1SO-standard for bestemmelse af COD ved oxi-
dation i lukkede rar efterfulgt af spektrofotometrisk bestemmelse,
og standarden er siden implementeret som dansk standard (DS/
ISO 15705:2006) /1/. Metoden anvendes i analysekits fra flere
leverandarer.

Referencelaboratoriet har tidligere undersggt sammenlignelighe-
den af DS/ISO 15705 med DS 217 for spildevand /2/ og fundet,
at metoderne er sammenlignelige. Referencelaboratoriet havde
pa det tidspunkt kun tilstreekkelige data til radighed for renset

og urenset spildevand og ingen information, der kunne belyse
omfanget af interferens fra prgvernes chloridindhold.

Neerveerende artikel omhandler resultater fra Referencelabora-
toriets supplerende undersggelser om anvendelighed af DS/ISO
15705 til analyse af ferskvand og perkolat, samt forhold omkring
chloridinterferens ved anvendelse af DS/ISO 15705. Undersg-
gelserne er udfgrt med kit af gaengs fabrikat.

COD i perkolat og fersk overfladevand
Undersggelserne er udfart for Referencelaboratoriet af Miljglabo-
ratoriet I/S i Nykgbing F.

Perkolat

Ved undersggelsen blev foretaget dobbeltbestemmelse pé 11
forskellige prgver af perkolat med bade DS 217, som er foreskre-
vet i bekendtggarelse nr. 1353 /3/, og DS/ISO 15705. Resulta-
terne er vist i tabel 1.
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Middelveerdi, mg/L O, Relativ
Prave DS 217 DS/ISO 15705 forskel
1 24,8 27,3 -92%
2 105 105 -0,6 %
3 762 751 1,4 %
4 39,5 38,9 1,5 %
5 13,3 14,3 -7,0%
6 43,4 44,8 -3,3%
7 953 938 1,6 %
8 1490 1490 -0,1%
9 29,8 31,0 -3,9%
10 112 109 2,2 %
11 113 117 -2,8%
CV, 0,24% 0,19%
Gennemsnitlig relativ forskel -1,8%

CV.: variationskoefficient for repeterbarhed
Tabel 1 Repeterbarhed og sammenlignelighed for COD i perkolat.

Som det fremgar af tabel 1 er resultaterne i nogle tilfzelde hgjest
med DS 217 og i andre med DS/ISO 15705. Den gennemsnitlige
forskel pa 1,8% er ikke signifikant (parret t-test, 95% konfidensni-
veau). Standardafvigelserne for repeterbarhed med de to meto-
der er sammenlignelige (F-test, 95% konfidensniveau).

Det konkluderes derfor, at de to metoder er ligeveerdige til
bestemmelse af COD i perkolat.

Fersk overfladevand

Undersggelserne af fersk overfladevand blev foretaget pa 13 for-
skellige praver malt med bade DS 217, modificeret som beskre-
vet af DMU /4/, og DS/ISO 15705. Den modificerede DS 217 er
foreskrevet i bekendtgarelse nr. 1353 /3/ til maling af COD i fersk
overfladevand. Resultaterne af undersggelsen er vist i tabel 2.
Databehandlingen er foretaget pa samme made som for per-
kolat, men pa grund af den begreensede variation i maleresul-
taterne er det muligt at foretage databehandlingen direkte pa
maleveerdierne.

Middelveerdi, mg/L O, Forskel,

Prove DS 217, mod DS/ISO 15705 mg/L O,
1 38,0 34,4 3,61
2 22,4 20,9 1,55
3 20,7 18,4 2,30
4 44,7 41,9 2,75
5 68,5 66,3 2,15
6 45,2 41,5 3,70
7 21,7 19,3 2,40
8 39,0 36,5 2,50
9 16,8 14,2 2,60
10 28,5 25,0 3,45
11 28,6 25,8 2,75
12 20,1 18,5 1,60
13 39,9 35,0 4,90

S, 0,637 2,02

Gennemsnitlig forskel 2,79

s, repeterbarhedsstandardafvigelse

Tabel 2 Repeterbarhed og sammenlignelighed for COD i fersk overfla-
devand.

Det ses, at modificeret DS 217 konsekvent giver hgjere veerdier
end DS/ISO 15705, og forskellen er signifikant pa 99,9% konfi-

densniveau (parret t-test). Forskellen er af starrelsesorden 10%
af det malte indhold.

DS/ISO 15705 giver desuden signifikant starre standardafvigelse
for repeterbarhed end modificeret DS 217 (F-test, 95% konfi-
densniveau). Forskellen i standardafvigelse kan imidlertid forkla-
res ud fra én af prgverne og er muligvis en tilfeeldighed.

Det konkluderes, at DS/ISO 15705 ikke giver resultater, der er
sammenlignelige med den foreskrevne metode, modificeret DS
217, ved analyse af fersk overfladevand.

Interferens fra chlorid

DS 217 og DS/ISO 15705 anfgrer begge, at chlorid interfererer
pa COD-bestemmelsen ved chloridkoncentrationer over 1000
mg/L. Imidlertid har Referencelaboratoriet tidligere konstateret,
at chlorid i visse praver interfererer ved koncentrationer ned til
500 mg/L ved bestemmelse med DS 217 /5/. For modificeret DS
217, som anvendes til fersk overfladevand, anfgres graensen for
chloridinterferens til 100 mg/L. Undersggelser til efterprgvning af
chloridinterferens ved maling med DS/ISO 15705 er beskrevet
nedenfor.

Undersggelserne er foretaget ved analyse af to syntetiske prg-
ver, samt prgver af renset og urenset spildevand, perkolat og
fersk overfladevand. Prgverne er analyseret direkte og efter til-
seetning af chlorid i forskellige koncentrationer op til 1400 mg/L.
For fersk overfladevand dog kun op til 300 mg/L.
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Tabel 3 viser den observerede variation i prgver, der ligger inden-
for standardernes graense for chloridinterferens.

Pravetype COD-indhold CV, % n
mg/L O,
Syntetisk 50 2,5 8
Analytisk variation, CV 2,4
Syntetisk 500 0,5 8
Analytisk variation, CV_ 0,4
Renset spildevand 15 6,5 7
Ferskvand 25 55 2
Analytisk variation, CV_ 5,7
Urenset spildevand 270 2,1 7
Perkolat 140 1,8 5
Perkolat 300 11 )
Perkolat 350 1,6 5
Analytisk variation, CV,_ 3,3

Tabel 3  Variation mellem malte COD-indhold ved varierende chlorid-
koncentration i praven.

Til vurdering af den observerede variation er anvendt forskellige
estimater for den analytiske variation afheaengig af prgvetype og
koncentration, idet standardafvigelsen er afheengig af den mélte
koncentration og tillige forskellig i syntetiske og naturlige praver.

Som det fremgér af tabellen er standardafvigelserne ved varie-
rende chloridindhold meget teet p& den analytiske variation, og er
ikke signifikant starre (F-test, 95% konfidensniveau).

Variationen gges i de fleste tilfelde lidt, nar koncentrationen af
chlorid i nogle af pragverne overstiger de koncentrationer, der er
specificeret i standarden. Standardafvigelsen stiger dog kun lidt
og ikke s& meget, at den bliver signifikant starre end den analyti-
ske variation.

Variationen er illustreret i figur 1 for syntetisk prgve 500 mg/L
0O, (A), syntetisk prgve 50 mg/L O, (méleveerdier skaleret med
en faktor 10) (B), urenset spildevand (C) og renset spildevand
(maleveerdier skaleret med en faktor 10) (D).
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Figur 1  Malt COD-indhold som funktion af chloridindhold i preverne.
Figuren illustrerer den meget begraensede variation i malevaerdi-
erne, og at der ikke sker en tydelig stigning i koncentration, selv
om chloridindholdet er hgjere end den specificerede graense for
interferens. Alt tyder saledes pa, at graensen for chloridinterfe-
rens ved 1000 mg/L, som angivet i DS/ISO 15705, er troveerdig.

Behandling af prgver med chloridind-

hold over greensen for interferens

Ved anvendelse af DS 217 og modificeret DS 217 fijernes chlorid
over den specificerede graense for interferens ved anvendelse af
proceduren i DIN 39409 H41-2:1980, som beskrevet i metodeda-
tablade fra Referencelaboratoriet.

Dette er ikke muligt ved méling med DS/ISO 15705, da proce-
duren aendrer prgvens brydningsindex og derved interfererer pa
den spektrofotometriske maling. | stedet fortyndes praven, indtil
chloridindholdet er indenfor det acceptable omrade.

Referencelaboratoriet har undersggt varierende grader af for-
tynding, hvor chloridindholdet er under graensen for interferens
og COD-indholdet indenfor det specificerede maleomrade for de
anvendte analysekits. Resultaterne viste ingen tegn p4, at det
beregnede COD-indhold i den oprindelige pragve afhang af for-
tyndingsgraden, og standardafvigelsen mellem alle malinger var
ikke signifikant forskellig fra analytisk variation.

Fortynding er séledes en anvendelig metode til fiernelse af inter-

ferens fra chlorid ved analyse efter DS/ISO 15705, safremt det er
muligt, uden at COD-indholdet derved fortyndes til niveau under

maleomrédet for det anvendte analysekit.

Referencer
/1/ DS/ISO 15705: Vandundersggelse — Bestemmelse af kemisk
oxygenforbrug (COD) — Testkitmetode, 2006.

/2] Kirsten J. Andersen: Bestemmelse af organisk stof, COD, i
spildevand. NYT fra REFLAB 2006/1.

13/ Miljgstyrelsens bekendtgarelse nr. 1353 om kvalitetskrav til
miligmalinger udfert af akkrediterede laboratorier, certifice-
rede personer m.v., 12. december 2006.

/4/ Rebsdorf, Aa., Sendergaard & N. Thyssen: Overvagningspro-
gram. Vand- og sedimentanalyser i ferskvand. Saerlige kemi-
ske analyse- og beregningsmetoder Teknisk rapport nr. 21.
Publ. nr. 98. 1988.

/5/ Miljgstyrelsens Referencelaboratorium: Notat til metode-
undersggelse af chlorid indholdets indflydelse pd COD_,
bestemmelsen ifglge DS 217:1991. VKI 1999:
(www.reference-lab.dk).
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Filtrering af pragver til bestemmelse af ammonium
af Ulla Lund

Geeldende bestemmelser for filtrering af prgver til bestemmelse af uorganiske naeringssalte har hidtil veeret, at alle prg-

ver med undtagelse af ammonium i andre vandtyper end marint vand skal filtreres. Grunden, til at prgver til ammonium ikke
skulle filtreres, var, at ammoniak er flygtigt, hvorfor der kunne ske sendringer under filtrering, enten ved tab eller ved kryds-
kontaminering. Referencelaboratoriets undersggelser har vist, at disse risici er sma. Undersggelserne har tillige vist, at valget
af filter har stor betydning, og at tab eller kontaminering fra filtreringsprocessen pavirkes af pravetypen. Validering af filtre-
ring ma derfor ogsa omfatte naturlige praver. Resultaterne betyder revision af Referencelaboratoriets metodedatablade.

Praver til bestemmelse af ammonium i marint vand skal filtreres i
henhold til Teknisk anvisning for marin overvagning /1/ med min-
dre det kan vises, at prgven er sa klar, at filtrering er ungdven-
dig. For alle gvrige prgvetyper har filtrering hidtil ikke veeret tilladt
af hensyn til risikoen for kontaminering. Generende indhold af
suspenderet stof kunne i stedet fijernes ved centrifugering. Refe-
rencelaboratoriet gennemfarte i foraret 2008 undersggelser pa
marint vand, som viste, at filtrering kan ske uden negative konse-
kvenser for analysekvaliteten /2/. Filtrering kraeves for de gvrige
uorganiske naeringssalte, og det er en mere ensartet og ratio-
nel metode til fiernelse af suspenderet stof end centrifugering.
Resultaterne fra marint vand blev derfor fulgt op med yderligere
undersggelser /3/. Resultaterne af begge undersggelser er sam-
let nedenfor.

Fordele og risici ved filtrering
Ammonium findes oplgst i vand og filtrering har derfor ikke til
formal at adskille en oplgst og en partikelbundet fraktion, sddan
som det f.eks. er tilfeeldet for phosphat. Filtrering af praver til
bestemmelse af ammonium kommer pa tale fordi suspende-

ret stof i praven dels kan interferere pa den spektrofotometriske
bestemmelse af ammonium og dels kan medfgre tilstopning, hvis
ammonium bestemmes med en autoanalyser. Selv om en prgve
syner klar ved visuel inspektion, kan suspenderet materiale alli-

gevel interferere pa bestemmelsen, og det er derfor vigtigt at
have faste regler for, om prgven filtreres.

Risikoen ved filtrering er tab eller kontaminering. For ammo-
nium er begge muligheder til stede. Tab kan f.eks. ske ved sorp-
tion til filteret eller fordampning. Kontaminering kan f.eks. ske
ved afgivelse fra filteret eller optagelse af ammonium fra luften
hidrgrende fra andre prgver, ammoniumholdige reagenser eller
renggringsmidler eller andre aktiviteter i neerheden af filtrerings-
processen. De fleste af disse mekanismer kan kontrolleres, og
den starste risiko er derfor fordampningstab eller krydskontami-
nering som fglge af tilstedevaerelse af andre praver.

Filtrering af marine praver
Ammonium er malt i fem praver af marint vand fra kystnaere
omrader med og uden filtrering. De ufiltrerede prever er malt
uden centrifugering. Resultaterne ses i tabel 1.

Ammonium, ug/L N
ufiltreret Filter A
Bogense 44,2 40,5
Hjerting 75,9%** 66,6
Sandodden 76,6*** 67,6
Vejle N 14,4 12,7
Vejle S 25,5 24,5

=+ Koncentrationen er signifikant hgjere end for filtrerede prever pa
99,9% konfidensniveau.

Tabel 1.  Ammonium i marine kystnzere prgver malt med og uden filtre-
ring
Den malte koncentration i ufiltrerede praver er generelt hgjere
end i praver, der er filtreret, og i to tilfeelde er forskellen signi-
fikant. De to praver, hvor forskellen er signifikant, er fra Vade-
havet, hvor sigtdybden i vandet var mindst, hvilket vil sige at
prgvernes turbiditet var stgrst. Ved filtrering sés farvning af alle
filtre som indikation pa, at prgverne havde indeholdt suspenderet
materiale. Farvningen var tydeligst i prgver fra Vadehavet, hvor
der desuden matte anvendes flere filtre som falge af tilstopning
end ved de gvrige tre praver. Prgverne fra Vadehavet var tydeligt
uklare, mens der med det blotte gje ikke kunne ses turbiditet i de
@vrige prover.

Den analytiske spredning blev bestemt ved gentagen analyse af
en prave fra hver lokalitet, og den viste, at spredningen indenfor
en analyseserie pa ufiltrerede praver (0,76 pg/L N) var veesent-
ligt sterre end pa filtrerede praver (0,23 pg/L N). Denne forskel
bestar, uanset om praverne fra Vadehavet indgar i databehand-
lingen eller gj.
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Resultaterne tyder p4, at filtrering kan ske uden kontaminering
af prgverne, og at undladelse af filtrering kan medfgre forringet
analysekvalitet, selv hvis prgven synes klar.

Den paviste forskel mellem filtrerede og ufiltrerede praver kunne
skyldes tab ved filtrering. Den mest sandsynlige forklaring er
imidlertid interferens fra suspenderet materiale i de ufiltrerede
praver.

Undersggelsen omfatter ikke praver fra de abne farvande, hvor
turbiditet normalt ikke er et problem. Den tekniske anvisning /1/
indeholder en bestemmelse om, at filtrering kan undlades hvor
partikelkoncentrationen er meget lav. Det er gnskeligt fortsat at
undlade filtrering, hvor det ikke er ngdvendigt, med henblik pa
at minimere prgvehandtering. Det er imidlertid ogsa gnskeligt, at
valget af, om prgven skal filtreres, sker efter klare retningslinjer
og ikke beror pa et skan. Efter draftelse med Det Marine Fagda-
tacenter er valgt sigtdybden pa lokaliteten, hvor prgven er ind-
samlet, som mal for hvornar en marin prgve skal filtreres.

Filtrering af spildevandspraver
Filtrering af andre prgver end marint vand blev undersggt med
aflabsvand fra renseanlaeg som model, idet sandsynligheden for
at der i samme analyseserie kan forekomme store koncentrati-
onsforskelle er starst for denne prgvetype.

Krydskontaminering

Krydskontaminering ved analyseserier for spildevand kan teen-
kes, hvis aflgbspraver med lav koncentration af ammonium
analyseres i samme serie som tillgbsprgver. Nedenfor er sam-
menlignet resultater for centrifugerede praver, dvs. pragver, der er
behandlet i henhold til gaeldende metodedatablad, uden og med
tilstedeveerelse af tillabsprgver i samme analyseserie.

Ammonium, mg/L N
uden | med
tillgbspraver i samme analyseserie
Vejen 0,271 0,272
Beekke 0,023 0,022
Kolding 1,215 1,183

Tabel 2. Ammonium i aflgbsvand fra renseanleeg malt med og uden til-
stedeveerelse af tillgbsvand i samme analyseserie.

Som det ses i tabel 2 har tilstedeveerelse af tillgbsvand i analyse-
serien ingen indflydelse pa den malte koncentration, nar pragven
alene er centrifugeret inden bestemmelsen. Under disse betin-
gelser er krydskontaminering saledes ikke et problem, og alle
efterfalgende forsgg er udfart med tilstedeveerelse af tillgbsvand
i analyseserien.

Forbehandling til fiernelse af suspenderet

materiale

Ved sammenligning af centrifugering og filtrering som metode til
fiernelse af interfererende indhold af suspenderet materiale er
anvendt tre typer filtre:

Filter A: Celluloseacetatfilter til montering pa en sprgijte (filtre-
ring under tryk)

Filter B: Papirfilter til anvendelse i filtertragt (filtrering ved gravi-
tation)

Filter C: Glasfiberfilter til anvendelse i filtertragt (filtrering ved
gravitation)

Filter A var samme type, som blev anvendt ved undersggelserne
for marint vand.
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Filtrene blev i dele af undersggelserne anvendt i kombination
ud fra en antagelse om, at filtrene som sadan ikke ville pavirke
resultatet. Som det ses i tabel 3, viste antagelsen sig delvist fejl-
agtig.

Ammonium, mg/L N

centrifu- | Filter A | Filter Filter | Filter C

gering A+B A+C
Vejen 1 0,272 0,478
Beekke 0,022 0,329
Kolding 1,183 1,546
NN 0,132 0,146 | 0,292
Vejen 2 0,497 0,492 0,388
Holsted 0,707 0,714 0,575
Nykgbing F 1 1,666 1,664 1,501
Nykgbing F 2 1,653 1,648 1,498
Nykgbing F 3 1,610 1,472
Blindprave 0,002 0,002 | 0,064 | 0,005

Tabel 3.  Ammonium i aflgbsvand fra renseanlaeg malt centrifugeret og
med forskellige filtre.

Resultaterne viste, at kombinationen af filter A og B gav betyde-
lig afsmitning til de filtrerede prgver. Resultatet fra et enkelt ren-
seanlaeg (NN) i kombination med resultaterne fra marine prgver
sandsynligger, at arsagen er filter B. Det ses tillige, at blindvaer-
dien ikke alene kan forklare afsmitningen pa de naturlige spilde-
vandsprgver.

For kombinationen af filter A og C ses en modsat rettet effekt:
koncentrationen i de filtrerede praver er lavere end i de centrifu-
gerede prgver. Blindvaerdien for denne kombination af filtre er i
sammenhaengen ubetydelig. Der sker sdledes et tab af ammo-
nium og supplerende resultater (Nykgbing F 3) sandsynligger, at
tabet skyldes filter C.

Der er intet ved resultaterne, der tyder pa, at der sker kontamine-
ring som fglge af tilstedeveerelse af tillghsvand i samme analyse-
serie som prgverne af aflabsvand.

Konklusion

Undersggelserne viser, at analysekvaliteten for ammonium i
kystneere marine praver er bedre i filtrerede end i ufiltrerede prg-
ver. Desuden giver filtrerede prgver generelt lavere resultat end
ufiltrerede, formodentlig som falge af spredning af lyset i ufiltreret
praver pga. suspenderet materiale. Forskellen er dog kun sig-
nifikant i to af de undersggte praver. Undersggelserne omfatter
ikke abne farvande, hvor turbiditeten normalt er lav. Med henblik
pa minimering af prgvehandtering med deraf falgende risiko for
kontaminering og tab, analyseres klare praver, defineret ved sigt-
dybde pé lokaliteten, uden filtrering.

For spildevand ses, at visse typer filtre kan pavirke maleresulta-
tet for ammonium, samt at pavirkningen kun kan ses ved sam-
menligning mellem centrifugerede og filtrerede naturlige praver.
Undersggelsen viser ogsa, at det er muligt at identificere filtre,
der ikke pavirker maleresultatet.
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Undersggelserne tyder ikke pd, at krydskontaminering fra prgver
med hgj koncentration til praver med lav koncentration, der ana-
lyseres i samme analyseserie, er en vaesentlig risiko.

Referencelaboratoriet giver p& denne baggrund nedenstdende
anbefalinger, som betyder sendring af bestemmelserne i metode-
datablade.

* Prover til bestemmelse af ammonium filtreres i alle provety-
per. | marint vand ma klare praver, defineret ved sigtdybden
pa lokaliteten, dog ikke filtreres. De nuveerende metodeda-
tablade kreever centrifugering for alle andre prgvetyper end
marint vand.

+ De anvendte filtre skal veere validerede til formalet og natur-
lige praver skal indga i valideringen.

Referencer
/1/ Danmarks Miljgundersggelser: Teknisk anvisning for marin
overvagning, 2.2 Vandkemiske parametre, 08-11-2004.

/2/ By- og Landskabsstyrelsens Referencelaboratorium: Stabi-
litet af uorganiske naeringssalte i marint vand, Marts 2009.
(www.reference-lab.dk).

/3/ By- og Landskabsstyrelsens Referencelaboratorium: Filtre-
ring af vandpraver til bestemmelse af ammonium. November
2008. (www.reference-lab.dk)

Telefon: 70 22 42 66

Fax: 70 22 42 55

E-mail: uol@eurofins.dk

Adresse: Strandesplanaden 110
2665 Vallensbaek Strand

www.reference-lab.dk

Metodedatablade

Nedenstaende metodedatablad indeholder praeciserin-
ger til analysemetode ved malinger, der udfares som
grundlag for myndigheders forvaltningsafgerelser, i med-
for af bekendtggrelse nr. 1353 af 11. december 2006
om kvalitetskrav til miligmalinger udfert af akkrediterede
laboratorier, certificerede personer mv. Metodedatabla-
det er den 15.06.2009 publiceret pa Referencelabora-
toriets hjemmeside, www.reference-lab.dk. Eventuelle
andringer fra en tidligere version kan findes i Revisions-
historie samme sted.

* Ammonium (V02 / 11.06.2009)

Samtidig er metodedatablad for Ammonium i marint vand
udgaet. Bestemmelser for marint vand er herefter inde-
holdt i ovenngevnte metodedatablad.

* Nitrit (V02 / 11.06.2009)

Samtidig er metodedatablad for Nitrit i grundvand og
drikkevand udgaet. Bestemmelser for grundvand og drik-
kevand er herefter indeholdt i ovennaevnte metodedata-
blad.

* Nitrit+nitrat (V02 / 11.06.2009)

* Oplgst orthophosphat (V03 / 11.06.2009)
* Total nitrogen (Version 02 / 07.11.2008)

Samme dato er et nyt metodedatablad publiceret:

» Silikat (V01 / 11.06.2009)
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