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Emne: Revidering af metodedatablad M022 Oplgst oxygen

Problemstilling

Det Marine Fagdatacenter (M-FDC) har i samarbejde med Miljgstyrelsens Faglige
Koordinationsgruppe for Marin (FKG-Marin) og Rederifunktionen gennemgaet
metodedatablad M022 Oplgst oxygen /1/. | den forbindelse er der konstateret
uoverensstemmelser mellem metodedatabladet og den tekniske anvisning M04 Ilt i
vandsgijlen /2/. Forskellene bestar bl.a. i, at M022 kun tillader bestemmelse af oplgst oxygen
som iodometrisk titrering og elektrokemisk maling, mens M04 ogsa tillader optisk maling. M-
FDC og referencelaboratoriet har efterfalgende vaeret i dialog med det formal at opdatere
MO022 for at rette op pa uoverensstemmelserne. Neerveerende notat redegar for
uoverensstemmelserne og kommer med forslag til opdatering af M022.

Baggrund

Nedenfor gennemgas de uoverensstemmelser, der er konstateret i de enkelte afsnit i M022.
Titel og Anvendelsesomrade
Titlen pa M022 er oplgst oxygen.

| bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger /3/ er der krav om anvendelse af M022 til
bestemmelse af parameteren ilt i bilag 1.3 Kontrol/overvagning af grundvand, 1.4
Drikkevandskontrol, 1.6 Kontrol/overvagning af marint vand og 1.16 Fersk overfladevand.

Anvendelsesomradet for den geeldende version af M022 er "Analyse af oplgst oxygen i
grundvand, drikkevand, fersk overfladevand, marint vand samt tillab og aflab fra
ferskvandsdambrug.”.

Prgvetagning

M-FDC foreslar, at der tilfgjes et afsnit med ordlyden "Prgver, der omfattes af national
overvagning af vandmiljget, skal udtages under overholdelse af krav til prgvetagning i de
tekniske anvisninger.” svarende til andre metodedatablade f.eks. M004 /4/, MO08 /5/, MOO9
/6/ og M028 /7].

Malemetode(r)

Ifalge M022 kan oplgst oxygen bestemmes ved iodometrisk titrering og elektrokemisk maling



MO04 giver mulighed for bestemmelse af oplgst ilt ved kemisk analyse (Winkler-metoden) og
iltsensor (elektrokemisk eller optisk). M-FDC foreslar, at optisk maling tilfgjes som mulig
metode i M022.

I henhold til referencelaboratoriets oplysninger er det kun i havvand, at iodometrisk titrering
bliver anvendt til bestemmelse af oplgst ilt. Miljgstyrelsen gnsker metodefrihed for den
iodometriske maling af ilt, da Winkler-metoden til analyse af ilt internationalt anvendes i
forskellige justerede versioner.

lodometrisk titrering/kemisk analyse

Som metodekrav for iodometrisk titrering anfarer M022 DS 2205:1990 /8/, der er ophaevet
som Dansk Standard. Ifglge M04 skal titrering udfares efter Hansen (1999) /9/ og DS
25813:2003 /10/. DS 2205:1990, Hansen (1999) og DS 25813:2003 er alle modificerede
Winkler-metoder.

Winkler-metoden er baseret pa reaktionen af oplgst ilt med iodid-ioner til iod i basisk
oplgsning ved tilstedeveerelsen af mangan(ll)-ioner. lod tilbagetitreres med standardiseret
thiosulfat i sur oplgsning. Slutpunktet kan enten observeres visuelt eller ved automatiserede
metoder. lltkoncentrationen beregnes ud fra forbruget af thiosulfat.

Referencelaboratoriet mener at winkler-titrering til bestemmelse af oplgst ilt er en sa
anerkendt metode at det bar tillades at benytte en af de eksisterende modifikationer af
Winkler-metoden. Dette er ogsa i overensstemmelse med HELCOMs COMBINE-manualen,
der ved Determination of dissolved oxygen in seawater bl.a. skriver:

e The standard procedure for the determation of DO in waters is the Winkler method in
several modifictions (e.g. carpenter, 1965; Hansen, 1999; ICES, 1997).

e The reference method is the properly performed Winkler method (Hansen, 1999)

e The basic method for the determination of oxygen concentration is the Wikler method
(Grasshoff et al., 1983)

Optisk maling
Bestemmelse af oplgst ilt ved optisk maling er en teknologisk forbedring i forhold til

elektrokemisk maling. Der er ikke behov for vedligeholdelse af membraner, optodens cap er
nem at udskifte, malingen er hurtigere at foretage, og der er feerre interferenser.

MO04 angiver princippet “optisk maling” uden angivelse af et specifikt metodekrav. Optisk
maling af ilt er beskrevet i DS/ISO 17289:2014 /12/. Optiske sensorer bestar normalt af en
luminophor eller et fluoroscerende farvestof placeret i en sensor cap, en lyskilde (fx en light
emitting diode (LED)) og en fotodetektor. Det pulserende eller modulerede lys fra lyskilden
forarsager excitation af luminophoren, der er quenchet ved tilstedevaerelsen af ilt.
Fotodetektoren konverterer det deraf falgende udsendte lys til et elektrisk signal, der
anvendes til at kvantificere koncentrationen af oplgst ilt.

Metoden er anvendelig til drikkevand, naturligt vand, spildevand og saltvand. Ved analyse af
saltvand skal der korrigeres for salinitet. Optisk maling skal foretages i felten.

Kravene til detektionsgraense, absolut maleusikkerhed (Uass) 0g relativ maleusikkerhed (Ure)
er hhv. 0,1 mg/L, 0,3 mg/L og 15 % i grundvand og 0,2 mg/L, 0,5 mg/L og 15 % i drikkevand,
marint vand og overfladevand.

Referencelaboratoriet har tidligere beregnet den ekspanderede maleusikkerhed for
iltmalinger efter DS 2205 til 1,8 % i forbindelse med BOD analyse /11/.



| DS/ISO 17289:2014 er der oplyst performance data for den optiske metode. For drikkevand
er der opnaet genfinding pa 98,2-101 % og en variationskoefficient for reproducerbarhed
(CVR) i starrelsesordenen 1,4-2,5 %. For flodvand og vand med salinitet pa hhv. 8 og 35 %o
er CVr 0,2-0,3 %. Ifglge DS/ISO 17289:2014 er detektionsgraensen for den optiske metode
0,1 eller 0,2 mg/L afhaengigt af det anvendte udstyr.

For grundvand under overvagningen skal bestemmelse af ilt forega i felten ved enten
elektrokemisk eller optisk metode /13/. | de tekniske anvisninger for vandlgb og sger fremgar
det, at ilt skal males i felten med instrumenter af professionel standard/iltmaler /14/ /15/. Det
fremgar ikke, om der skal anvendes elektrokemisk eller optisk metode. Fagdatacenter for
Ferskvand oplyser til referencelaboratoriet, at ilt i ferskvand males ved optisk maling, og at
det i hgj grad er relevant at tilfgje optisk maling af ilt i ferskvand til M022. Fagdatacentret
oplyser ogsa, at det er meget sjeeldent, at iodometrisk titering anvendes til bestemmelse af ilt
i ferskvand.

Preovebeholdere

Ifglge M022 skal pragver til iodometrisk titrering udtages i pravebeholdere som angivet i DS
2205.

I DS 2205:1990 er det angivet, at fglgende proveflasker skal anvendes. "Glasflasker med
slebne propper eller skruelag med plastteetning. Propperne skal veere formet, sa luftbobler
ikke kan indesluttes.”

| DS/EN 25813:2003 er det angivet, at der skal anvendes: "Glas med smal hals med et
rumfang pa mellem 130 og 350 ml, udmalt til neermeste hele ml, med propper (Winklerflasker
eller en anden passende flasketype udformet saledes, at luftbobler ikke kan indesluttes).”

Prgvehandtering inden analyse

| MO22 er det beskrevet, hvordan prgver skal opbevares inden analyse: "Prgven opbevares
under transport og indtil analyse ved samme temperatur, som var i prgven ved prgvetagning.
Prgven ma ikke nedkgles, da det indebaerer risiko for, at der suges Iuft ind i praveflasken.”

Opbevaring

Under opbevaring i M022 fremgar det, at fikseret prgve kan opbevares udelukket fra lys i 3
dage forud for analyse. Dette svarer til beskrivelsen i DS 2205:1990. | DS/EN 25813 fremgar
det, at prgven kan opbevares i op til 24 timer ved henstand i mgrke.

Ifalge HELCOMs COMBINE manual /16/ kan prgverne opbevares i 24 timer efter tilseetning
af reagenser og efter komplet fiksering. Praverne skal opbevares i mgrke og ethvert skift i
temperatur skal undgas. Flaskerne kan opbevares under vand i op til en maned.

M-FDC anbefaler, at det tilfgjes, at fikserede marine pragver kan opbevares i 2 timer i mgrke
og ved samme temperatur, som der var i prgven ved prgvetagning, og i op til én maned i
mgarke, under vand og ved samme temperatur. Det er vaesentligt, at temperaturen er stabil
ved opbevaring under vand i op til én maned. Hvis vandpraven fx er taget ved 18 °C sa er
temperaturaendringen veesentlig starre ved en opbevaring ved 4 °C (kgleskab) end ved ca.
20 °C (stuetemperatur). Men da prgven i forbindelse med pravetagningen stilles under vand
ved in situ temperatur, sker aendringen af vandets temperatur langsomt til den valgte
opbevaringstemperatur. M-FDC vurderer, at det ikke er vaesentligt, om
opbevaringstemperaturen er 4 °C eller 20 °C.

Seerlige forhold

Feltet er tomt.



Losning

| det nedenstaende er referencelaboratoriets vurdering af de konstaterede
uoverensstemmelser og anbefalede aendringer af M022 som fglge heraf.

| metodedatabladet anbefales det generelt at aendre parameterangivelsen fra "oxygen” til "ilt”
for at ensrette med bekendtgarelsen.

Titel
Det anbefales, at M022s titel aendres til "Oplast ilt”.
Anvendelsesomrade

Det anbefales at slette tillgb og aflgb fra ferskvandsdambrug, da der ikke er krav til
bestemmelse af oplgst ilt i disse pravetyper i bekendtggrelsen. Herved bringes
anvendelsesomradet i overensstemmelse med bekendtgarelsen.

Prgvetagning

Det anbefales at slette, at elektrokemisk maling skal foretages i felten, da denne oplysning
tydeligt fremgar af metodedatabladets naeste punkt "Malemetode(r)”.

Det anbefales at en henvisning til teknisk anvisning for prgvetagning af praver, der omfattes
af national overvagning af vandmiljget, tilfgjes under prgvetagning. Herved bringes afsnittet i
overensstemmelse med bl.a. M004, M008, M009 og M028.

Malemetode(r)

Den optiske metode kan levere en detektionsgraense pa 0,1 mg/L og dermed leve op til
detektionsgraensekravet i bekendtggrelsen. Med de oplyste performancedata i DS/ISO
17289:2014 kan optisk maling overholde kravet til Uil pa 15 %. Den ekspanderede
maleusikkerhed for elektrometrisk maling efter DS 2205 pa 1,8 %, som referencelaboratoriet
tidligere har beregnet, er dog lavere end de i DS/ISO 17289:2014 anfarte CVr pa op til 2,5
%.

I henhold til de tekniske anvisninger for havvand og grundvand kan oplgst ilt bestemmes ved
optisk maling. Metodeprincippet for maling af ilt i felten er ikke specificeret i de tekniske
anvisninger for vandlgb og s@er, men Fagdatacenter for Ferskvand oplyser til
referencelaboratoriet, at ilt i ferskvand males ved optisk maling.

Da performancedata for optisk iltmaling er i overensstemmelse med analysekvalitetskravene
i bekendtggrelsen og optisk maling allerede i dag anvendes under overvagningen til
bestemmelse af ilt i grundvand, havvand og fersk overfladevand, anbefales det, at der abnes
for anvendelse af optisk maling til bestemmelse af oplgst ilt for alle pravetyper i M022.

lodometrisk titrering anvendes kun til bestemmelse af oplgst ilt for marine praver, derfor
anbefales det at fglge anbefalingen fra Miljgstyrelsen og abne for andre Winkler-metoder end
DS 2205:1990. DS 2205:1990 er opheevet som dansk standard, og hvis den fortsat skal
veere geeldende, er der behov for, at den specifikt neevnes i metodedatabladet.

Prgvehandtering inden analyse

Afsnittet vedrgrer kun opbevaring af fikserede praver til iodometrisk titrering. Denne
information hgrer bedre hjemme under afsnittet 'Opbevaring’. Referencelaboratoriet
anbefaler derfor, at indholdet fra 'Prgvehandtering inden analyse’ flyttes til 'Opbevaring’ og
'Prgvehandtering’ slettes.

Prgvebeholdere

Det er ikke ngdvendigt at specificere, at pravebeholdere til iodometrisk titrering skal veere
som angivet i DS 2205, nar der abnes for at anvende andre Winkler-metoder end DS 2205
og der i gvrigt star, at beholdertype skal veere valideret til det anskede formal. Det anbefales



derfor at slette, at prgver til iodometrisk titrering skal udtages i prgvebeholdere som angivet i
DS 2205.

Opbevaring

DS 2205:1990 og DS/EN 25813:2003 anfarer, at fikseret prave kan opbevares i magrke i op
til hhv. 3 dagn og 24 timer. | ingen af de to standarder er der krav til opbevaringstemperatur
under transport og indtil analyse. Referencelaboratoriet anbefaler at slette, at fikseret prgve
til iodometrisk maling kan opbevares udelukket fra lys i 3 dage forud for analyse, da det er en
direkte afskrift fra DS 2205:1990. Idet der abnes for at andre metoder end DS 2205:1990 vil
det vaere en misvisende information at have i metodedatabladet.

Det tilfgjes, at fikserede marine praver kan opbevares 2 timer, hvis opbevaring foregar i
mgarke og ved samme temperatur, som der var i prgven ved prgvetagning, og op til én
maned, hvis de opbevares under vand, i mgrke og ved stabil temperatur (3 + 2 °C eller ved
stuetemperatur).

Det slettes, at praven ikke ma nedkgles, da det indebeerer risiko for, at der suges luft ind i
prgven, da seetningen bliver overfladig med de sendrede krav til opbevaring.

Seerlige forhold
Referencelaboratoriet anbefaler, at feltet slettes, da det er tomt.

Ibrugtagning

Tilfgjelsen af optisk maling giver ikke anledning til, at laboratorierne har brug for en
implementeringsperiode, da elektrokemisk maling fortsat er gaeldende. For iodometrisk
titrering er der med de anbefalede aendringer nye krav til opbevaring og opbevaringstid for
fikserede marine prgver. Det anbefales derfor, at den nye version af metodedatablad M022
skal have en implementeringsfrist pa 3 maneder efter publicering pa referencelaboratoriets
hjemmeside.

Horing

Forslag til opdatering af M022 og neerveerende notat har veeret i hgring ved fglgegruppen,
analyselaboratorierne samt fagdatacentrene.

Hvad hgring har givet anledning til
Der er efterspurgt en preecisering af afsnittet ang. opbevaring.

Forskel fra i dag

Referencelaboratoriet anbefaler, at metodedatablad M022 opdateres som foreslaet i det
vedlagte udkast til version 4 af metodedatabladet. Tilfgjelser i forhold til version 3b er
markeret med understregning og slettet tekst er markeret med gennemstreget tekst.
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