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Problemstilling

Referencelaboratoriet har gennemfart en undersggelse af sammenligneligheden af DS/EN
ISO 11905-1 /1/ og DS/ISO 29441 /2/ til bestemmelse af total nitrogen i marint vand /3/. Pa
baggrund af undersggelsen anbefaler referencelaboratoriet, at metodekravet for
bestemmelse af total nitrogen i marint vand udelukkende skal vaere DS/EN ISO 11905-1. P&
den baggrund er formalet at revidere metodedatablad MO10.

Baggrund

Metodekrav for bestemmelse af total nitrogen i vand fremgar af metodedatablad M010 /4/. |
bekendtgarelse om kvalitetskrav til miligmalinger er der krav om anvendelse af M010 til
bestemmelse af total nitrogen i falgende bilag: 1.3 Kontrol/overvagning af grundvand, 1.5
Perkolat fra deponeringsanlaeg, 1.6 Kontrol/overvagning af marint vand, 1.7 Spildevand,
urenset og renset, 1.15 Overvagning af jordvand, draenvand m.m. og 1.16 Fersk
overfladevand. Den geeldende version 3 af M010 /5/ omfatter jeevnfgr metodedatabladets
anvendelsesomrade prevetyperne ferskvand fra sger og vandlgb, dambrugsvand, jordvand,
dreenvand, marint vand, spildevand, perkolat, drikkevand og grundvand. | metodedatabladet
er der krav til oplukningsmetode, men ikke til bestemmelse af det nitrat, der dannes ved
oplukning. Ferskvand fra sger og vandlgb skal oplukkes efter DS/EN I1SO 11905-1 eller DS
221:1975 /6/, hvor oxidationen foregar i autoklave. DS 221:1975 blev ophaevet som dansk
standard i 2001, hvor den blev erstattet af DS/EN 11905-1. For de @vrige prgvetyper er der
valgfrihed, om oplukning af prgver skal foretages efter DS/EN ISO 11905-1, DS 221:1975
eller efter DS/ISO 29441, hvor oxidationen foregar on-line ved en kombination af UV-
belysning og oxidation under opvarmning og tryk.

Ifglge DANAKs hjemmeside er ALS Denmark A/S, Eurofins Miljg A/S og Hgjvang
Laboratorier A/S den 9. maj 2018 akkrediterede til bestemmelse af total nitrogen med
oplukning efter DS/ISO 29441 i forskellige vandige pravetyper. De tre laboratorier er
desuden akkrediterede til bestemmelse af total nitrogen efter enten DS/EN ISO 11905-1 eller
DS 221 i neesten de samme vandige pravetyper. | tabellen nedenfor fremgar det, hvilke
provetyper anfart i bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger, laboratorierne er
akkrediterede efter DS/ISO 29441 i, og om de er akkrediterede efter DS/EN ISO 11905-1
eller DS 221 i de samme pragvetyper.



DS/ISO 29441 DS/EN I1SO 11905-1 DS 221
Labl|Lab2 |Lab3|Labl|Lab2 |Lab3 |Labl | Lab2|Lab3

Drikkevand X X X X X
Ferskvand X X X X X X
Grundvand X X X X X X
Havvand X X X X

Perkolat X X X X X X
Spildevand X X X X X X

Lab 1 = ALS Denmark A/S, Lab 2 = Eurofins Miljg A/S og Lab 3 = Hgjvang Laboratorier A/S

Med undtagelse af ALS Denmark A/S for prgvetypen drikkevand er laboratorierne
akkrediterede efter DS/EN ISO 11905-1 eller DS 221 i de samme prgvetyper, hvor de er
akkrediterede efter DS/ISO 29441.

Referencelaboratoriet gennemfgrte i 2012 en sammenligning af resultater fra DS/ISO 29441
og DS/EN ISO 11905-1 for prgver af grundvand, fersk overfladevand, aflgbsvand og
tillgbsvand fra renseanlaeg /7/. P tidspunktet for igangsaettelsen af undersggelsen var
formodningen, at der kunne veere forskel pa de to metoder for prgver med indhold af sterre
partikler /8/. Undersggelsen deekkede de pravetyper, der blev anset for relevante i forhold til
bekendtggrelsen om kvalitetskrav til miljgmalinger. Undersggelsen bestod af to dele. Farste
del omfattede grundvand, fersk overfladevand, renset spildevand og urenset spildevand.
Anden del var en opfelgning for prever, hvor der var indikationer pad manglende
sammenlignelighed. Prgver til anden del af undersggelsen var fra de samme lokaliteter, som
havde indikeret manglende sammenlignelighed, og et tilsvarende antal prgver, som ikke
havde givet vanskeligheder. Analyser af total nitrogen blev i farste del af undersggelsen
foretaget af Eurofins Miljg A/S og i anden del af Eurofins Miljg A/S, ALS MILANA A/S og
Vandsamarbejdet A/S. For grundvand blev fire prgver analyseret, og der blev ikke fundet en
signifikant forskel pa metoderne. Grundvand indgik derfor ikke i anden del af undersggelsen.
For fersk overfladevand var der signifikant metodeforskel, og fem ud af 20 undersggte prgver
fra sger og vandlgb bidrog seerligt til forskellen. | anden del af undersggelsen genfandtes
den signifikante forskel for tre af prgverne, mens der for to prgver ikke laengere var
signifikant forskel. For prgver af renset spildevand blev der fundet signifikant forskel mellem
de to metoder for fem af 21 analyserede prgver. | anden del af undersggelsen genfandt man
kun signifikant forskel i en af praverne. Det var saledes ikke i samme omfang muligt at
gentage billedet fra farste del af forsgget for renset spildevand som det var for fersk
overfladevand. Forskellen mellem de to metoder for de enkelte rensede spildevandspraver
var generelt mindre end for fersk overfladevand. | urenset spildevand var der signifikant
forskel pa gennemsnittet af malingerne pa de fire prgver, men ingen signifikans pa de
enkelte prgver. Da der ikke var signifikans for de enkelte prgver af urenset spildevand, indgik
urenset spildevand ikke i anden del af undersggelsen.

Mulige arsager til de observerede metodeforskelle blev undersggt, uden at det var muligt at
identificere en entydig arsag. Det blev vurderet, at metodeforskellen ikke skyldtes prgvernes
indhold af organisk stof (malt som COD), og sandsynligvis heller ikke prgvernes indhold af
suspenderet stof. Der syntes at vaere en sammenhang mellem metodeforskel og prgvernes
relative indhold af organisk nitrogen, men sammenhaengen var ikke entydig. Det blev
vurderet, at det kunne tyde pd, at oxidationseffektiviteten for DS/ISO 29441 var mindre end
for DS/EN 1SO 11905-1, og det blev konkluderet, at der manglede dokumentation for



oxidationsevne med DS/ISO 29441. Der var ikke anledning til at forfglge det forhold, at der
var metodeforskel for enkelte progver af fersk overfladevand og renset spildevand.

| 2014 gennemfarte referencelaboratoriet derfor en ny undersggelse med det formal at
tilvejebringe viden om udstyrets evne til oxidation af organiske nitrogenforbindelser /9/. Ved
undersggelsen blev ni ud af 16 nitrogenforbindelser naevnt i bilag B i DS/EN ISO 11905-1
analyseret. Analyserne blev foretaget af ALS Denmark A/S, Eurofins Miljg A/S og FORCE
Technology A/S og af leverandgren af det udstyr, der anvendes til DS/ISO 29441. Pa
baggrund af undersggelsen konkluderede referencelaboratoriet, at genfindingen for total
nitrogen bestemt ved DS/ISO 29441 var i overensstemmelse med DS/EN I1SO 11905-1.
Preestationsprgvningsresultater for bestemmelse af total nitrogen i spildevand blev desuden
gennemgaet, og det blev vurderet, at der ikke var en vaesentlig pavirkning fra de laboratorier,
der havde anvendt DS/ISO 29441.

Haring

Forslag til opdatering af M010 og naerveerende notat har veeret i hgring ved
referencelaboratoriets falgegruppe, Fagdatacenter for Punktkilder, Fagdatacenter for
Ferskvand, Det Marine Fagdatacenter, Fagdatacenter for Stofudvaskning fra dyrkede
arealer, Agrolab GmbH, ALS Denmark A/S, AnalyTech Miljglaboratorium A/S, Eurofins Miljg
A/S, Eurofins Steins Laboratorium A/S, Eurolab Danmark, Force Technology, HOFOR A/S,
Hgjmarklaboratoriet a-s , Hgjvang Laboratoriet A/S, Jordlab, R. Dons' Vandanalytisk
Laboratorium A/S, SYNLAB, Tjekvand, Eurofins VBM Laboratoriet A/S, DANAK, Danske
Regioner, Departementet v. Miljg- og Fgdevareministeriet, MST Cirkulaer gkonomi og affald,
MST Vandforsyning, MST Vandmiljg & Friluftsliv, MST Pesticider & Biocider, MST Erhverv,
MST Virksomheder, MST Storstram, FKG Punktkilder, FKG Stoftransport og
landovervagning, FKG Grundvand, FKG Sg, FKG Vandlgb, FKG Sg og FKG Marin.

Lagsning

Referencelaboratoriet er i dialog med Miljgstyrelsen blevet opmaerksom pa at genoverveje
brugen af DS/ISO 29441 for de pravetyper, der ud over fersk overfladevand og marint vand,
er omfattet af M010. Abningen for anvendelse DS/ISO 29441 blev foretaget for alle
prgvetyper i MO10 med undtagelse af ferskvand fra sger og vandlgb, da der ved
undersggelsen i 2012 var signifikant metodeforskel pa praver fra sger og vandlgb. Der var
ved referencelaboratoriets undersggelser af sammenligneligheden af DS/ISO 29441 og
DS/EN I1SO 11905-1 ikke anledning til at forfglge den bagvedliggende arsag til forskellene
observeret pa praver fra sger og vandlgb. Siden er der kommet ny viden frem, om at det er
sammensaetningen af det organiskbundne nitrogen, der giver problemer /10/. Afhaengigt af
sammensaetningen af de organiske nitrogenforbindelser vil der ved samme relative indhold
af organisk nitrogen altsa veere tilfeelde, hvor DS/ISO 29441 og DS/EN 1SO 11905-1 finder
det samme, mens der i andre tilfeelde vil findes en forskel. Det seetter referencelaboratoriets
undersggelser i et nyt lys.

Da der blev abnet for anvendelse af DS/ISO 29441 i december 2014 var det pa baggrund af
en vurdering af, at genfindingen for total nitrogen for DS/ISO 29441 var i overensstemmelse
med DS/EN ISO 11905-1. Undersggelsen af DS/ISO 29441’s oxidationsevne inkluderede ni
nitrogenforbindelser naevnt i bilag B i DS/EN ISO 11905-1, men ikke alle organiske
nitrogenforbindelser var medtaget. Set i lyset af den nye viden, om at det er kompleksiteten
af det organiske nitrogen, der giver problemer, er det sandsynligt, at undersggelsen ikke har
givet et fuldsteendigt billede af DS/ISO 29441’s evne til at oxidere organiske
nitrogenforbindelser.

Pa baggrund af de samlede resultater fra undersggelsen fra 2012, oxidationsundersggelsen
og resultater for preestationsprgvninger for spildevand blev det besluttet at abne for
anvendelsen af DS/ISO 29441 for prgver af renset og urenset spildevand. Set i lyset af den
nye viden er resultaterne fra praestationsprgvningerne ikke egnede til at vurdere DS/ISO
29411 mod DS/EN I1SO 11905-1. De praver, der blev benyttet ved preestationspr@gvningerne,



blev fremstillet ud fra naturligt spildevand eller var syntetiske prgver. Prgverne var homogene
og adskiller sig bl.a. fra normale spildevandsprgver ved ikke at indeholde store partikler.
Praverne blev tilsat nitrogen i form af ammoniumchlorid, kaliumnitrat og EDTA dinatriumsalt.
Ammoniumchlorid og EDTA dinatriumsalt bliver ved oplukning med peroxidisulfat omdannet
til nitrat, hvorved de vil indga i bestemmelsen af total nitrogen. DS/EN ISO 11905-1 anfgrer,
at uorganisk nitrogen i form af ammoniumforbindelser oxideres 100 %, og at det samme er
tilfeeldet for en overvejende del af organiske nitrogenforbindelser. Ammoniumchlorid,
kaliumnitrat og EDTA dinatriumsalt oxideres lige let af DS/ISO 29441 og DS/EN ISO 11905-1
/9/. En metodeforskel skulle derfor kun kunne findes i de naturlige organiske
nitrogenforbindelser. De syntetiske prgver indeholdt ikke naturligt nitrogen. | de naturlige
pregver udgjorde naturligt organisk nitrogen kun en lille andel af det totale nitrogen. Afhaengigt
af hvor stor en andel af det naturlige organiske nitrogen, som DS/ISO 29441 oxiderer mindre
effektivt end DS/EN ISO 11905-1, vil metodeforskellen variere. Det tilsatte nitrogen og den
andel af det naturlige nitrogen, der oxideres lige effektivt af DS/ISO 29441 og DS/EN ISO
11905-1, udgjorde stgrstedelen af det totale nitrogen i prgverne, og derfor vil
metodeforskellen kunne blive overskygget. De statistiske resultater fra
praestationsprgvningerne for spildevand, er derfor sandsynligvis peenere, end man vil se ved
naturlige praver.

For grundvand blev der ikke fundet metodeforskel ved undersggelsen i 2012. Med den
nuveaerende viden, om at metodeforskel skyldes kompleksiteten af organiske
nitrogenforbindelser, kan der stilles spargsmal ved, om pragverne i undersggelsen var
repraesentative, da de fire prgver, der indgik i undersggelsen alene var valgt ud fra
formodningen om, at partikler kunne forarsage metodeforskel. Prgverne indeholdt ikke
organisk nitrogen, og ud fra den nye viden er resultaterne derfor ikke egnede til at bedgmme
DS/ISO 29441’s evne til at oplukke grundvandspraver. Referencelaboratoriet har faet tilsendt
information fra GEUS om organisk nitrogen i grundvandsboringerne i LOOP /11/. Heraf
fremgar det, at indholdet af organisk nitrogen varierer i boringerne, og at en af boringerne
indeholder betydeligt mere organisk nitrogen end de gvrige boringer.

Der foreligger ikke undersggelser af jordvand og dreenvand. Analysemaessigt minder
jordvand og dreenvand om fersk overfladevand, hvor metodekravet for oplukning er DS/EN
ISO 11905-1.

Anbefalinger

Set i lyset af den ny viden om betydningen af indholdet af organisk kveelstof, er det
referencelaboratoriets vurdering, at grundlaget ikke er tilstraekkeligt til at kunne konkludere,
at genfindingen for total nitrogen for DS/ISO 29441 er i overensstemmelse med DS/EN ISO
11905-1. For spildevandsprgver, hvor abningen for DS/ISO 29441 blev begrundet med, at
der ikke var en veesentlig pavirkning fra de laboratorier, der havde anvendt DS/ISO 29441, er
pregverne, der ligger til grund for vurderingen sandsynligvis ikke af en beskaffenhed, der kan
klarlzegge forskel pa de to metoder. P& den baggrund anbefales det at revidere
metodekravet for bestemmelse af total nitrogen i spildevand til DS/EN 1SO 11905-1 (evt. DS
221:1975, ophaevet som DS). Nar farst spildevand er lukket ude, sa falger, at metodekravet
revideres tilsvarende for perkolat, da perkolat analysemaessigt minder om spildevand.

Det kan ikke udelukkes, at der er problemer med det organiske nitrogen i grundvandsprgver,
og derfor anbefales det at fierne muligheden for at anvende DS/ISO 29441 for grundvand.

Da jordvand og dreenvand analysemaessigt minder om fersk overfladevand, anbefales det at
metodekrav for jordvand og dreenvand aendres til DS/EN 1SO 11905-1 (evt. DS 221:1975,
ophaevet som DS) svarende til metodekravet for fersk overfladevand.

Referencelaboratoriet anbefaler at opdatere M010, sa muligheden for at anvende DS/ISO
29441 til oplukning af marint vand, spildevand, perkolat, grundvand, jordvand og dreenvand
slettes, hvorved DS/EN ISO 11905-1 (evt. DS 221:1975, ophaevet som DS) er eneste mulige



metode for oplukning af disse prgvetyper. Anbefalingen om at slette DS/ISO 29441 til
oplukning af marine praver er i overensstemmelse med anbefalingen i reference /3/.

Det anbefales desuden at justere M010's anvendelsesomrade, sa det er i overensstemmelse
med bekendtggrelsen. "Ferskvand fra sger og vandlgb” sendres derfor til "Fersk
overfladevand”, drikkevand slettes, da der ikke er krav til bestemmelse af total nitrogen i
denne prgvetype. Dambrugsvand slettes, da der ikke er et i bilag i bekendtgarelsen, der
omhandler dambrugsvand.

Konsekvenser

De tre laboratorier, som i dag er akkrediterede efter DS/ISO 29441 til bestemmelse af total
nitrogen i vandige pravetyper, er derudover akkrediterede efter enten DS/EN ISO 11905-1
eller DS 221 i de samme vandige prgvetyper med undtagelse af ét laboratorium for
drikkevand. Da det anbefales at slette metodekravet for drikkevand, er det ikke relevant, at
laboratoriet ikke er akkrediteret efter DS/EN ISO 11905-1 eller DS 221 i denne prgvetype.
Laboratorierne vil derfor umiddelbart kunne udfgre akkrediterede analyser med DS/EN ISO
11905-1 eller DS 221 for de prgvetyper, der er omfattet af bekendtggrelsen, i henhold til den
anbefalede opdatering af M0O10.

Det vurderes, at laboratorierne har behov for at implementere det nye metodedatablad i
interne arbejdsgange. Der kan vaere kapacitetsforskel pa apparatur og forskel pa kraevet
personale til DS/EN 1SO 11905-1 eller DS 221 i forhold til DS/ISO 29441, hvorfor der
sandsynligvis er behov for at &endre arbejdsgange pa laboratorierne.

@konomisk set kan der veere forskel pa omkostningerne for DS/EN 1SO 11905-1/DS 221 og
DS/ISO 29441, hvilket kan betyde, at analyseprisen for total nitrogen vil blive sendret for
rekvirenten. Laboratorierne skal derfor kontakte deres kunder for at indga nye aftaler og
derefter implementere det i deres systemer. Da aendringen af MO10 vedrarer flere
provetyper, er det adskillige aftaler, der skal opdateres.

Pa den baggrund anbefales det at lade den nye udgave af M010 traede i kraft to maneder
efter publicering pa referencelaboratoriets hjemmeside.

Hvad hgring har givet anledning til

Referencelaboratoriet har modtaget hgringssvar fra ALS Denmark A/S, AnalyTech
Miljglaboratorium A/S, DANAK, Det Marine Fagdatacenter, Eurofins Miljg A/S,
Fagdatacenteret for Punktkilder, FKG Grundvand, FKG Stoftransport og landovervagning,
Miljgstyrelsen Cirkuleer @konomi og Affald og Miljgstyrelsen Erhverv. ALS Denmark A/S har
ingen indvendinger mod rettelsen af M010. AnalyTech Miljglaboratorium A/S hilser
aendringen af M010 velkommen. DANAK har ingen kommentarer til de foreslaede aendringer
af M010. Det Marine Fagdatacenter anbefaler den foresldede aendring for marine praver i
MO010. Eurofins Miljg A/S har ingen bemaerkninger/kommentarer til sendringen af M010.
Fagdatacenteret for Punktkilder og FKG Stoftransport og landovervagning har ikke
bemeerkninger. FKG Grundvand har ingen bemeaerkninger. Miljgstyrelsen Cirkulaer @konomi
og Affald har ingen bemaerkninger til eendring af metodedatablad M010. Miljgstyrelsen
Erhverv har ingen kommentarer til &endring af metodedatablad M010.

De modtagne hgringssvar giver ikke anledning til eendringer.

Forskel frai dag

Referencelaboratoriet anbefaler, at metodedatablad M010 opdateres som foreslaet i det
vedlagte udkast til version 4 af metodedatabladet. Andringer i forhold til version 3 er angivet
med track changes.
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