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Prøvetagning og analysemetoder

1. Stations- og oplandsbeskrivelse

For hver vandløbsstation skal der indhentes en række beskrivende oplysninger som støtte til tolkningen af miljøtilstanden og til anvendelse i beregninger.

Kort

Der udarbejdes et oversigtskort i ca. 1:25.000 over vandløbet og oplandet. Grænsen for det topografiske opland markeres med en stiplet linie. I vandløbet markeres de væsentlige forureningskilder, eksempelvis spildevandsanlæg, dambrug, større regnvandsudløb og overfaldsbygværker.

Oplandsbeskrivelse

Oplandsbeskrivelsen består af en opgørelse af det topografiske opland til søen. Derudover af en beskrivelse af jordtype og arealudnyttelse i oplandet samt en registrering af de vigtigste punktkilder i oplandet.

Følgende ting skal som minimum opgøres:

Oplandsgrænser

Det samlede topografiske opland opgøres. Der foretages en korrektion for de drænoplande, der ændrer betydeligt på det topografiske opland. I oplande med et stort grundvandsbidrag er en opgørelse af grundvandsoplandet ønskelig.

I forbindelse med opgørelse af jordtypen og arealudnyttelsen i oplandet skal det vurderes, om den fundne forskel mellem størrelsen af det topografiske opland og grundvandsoplandet har væsentlig betydning.

Jordbundforhold

Jordbundforholdene bestemmes på baggrund af “Den landsomfattende jordklassificering, jordtyper” fra Statens Jordbrugsforskning. Jordklassifikationen har følgende jordtyper:

1. grovsandet

2. finsandet

3. lerblandet sandjord

4. sandblandet lerjord

5. lerjord

6. svær lerjord

7. humus

8. kalkrig jord

Der laves en opgørelse over den procentvise fordeling af jordtyperne i oplandet.

Arealudnyttelse

På basis af det topografiske opland foretages en opgørelse af arealudnyttelsen vha. Markblok kort  fra Ministeriet for Fødevarer, Landbrug og Fiskeri samt TOP10DK fra Kort- og Matrikelstyrelsen.

Der aggregeres arealer til klasserne beskrevet i tabel 2.1.

Tabel 2.1. Beskrivelse af arealudnyttelsesklasser og tilhørende kilde objekter.

Klasse
Kilde
KMS Objekter

Befæstet / bebygget areal
 TOP10DK 
2237 – Parkeringsareal

2543 - Start- og Landingsbane

2700 – Teknisk areal

3113 – Bykerne

3116 – Industri

3117 - Lav bebyggelse

3118 - Høj bebyggelse

Potentielt landbrug
Markblok kort


Skov
TOP10DK
6119 – Skov

Naturarealer
TOP10DK
6139 – Hede

6142 - Sand /klit

6159 – Vådområde

Grønne områder
TOP10DK
3119 – Rekreativt område

5500 – Sportsanlæg

6329 – Kirkegård

Ferskvand
TOP10DK 
7219 – Sø

7425 – Dambrug

Bemærk at da der kan forekomme overlap mellem markblok kort og KMS data vil den procentvise fordeling ikke nødvendigvis være 100 %. Trafik arealer er heller ikke medtaget i tabel 2.1

Punktkilder

Der udarbejdes en oversigt over alle betydende punktkilder i oplandet. 

· Renseanlæg

· Særskilte industrielle udledere

· Regnbetingede udløb

· Ferskvandsdambrug

Belastningen fra de enkelte anlæg opgøres efter forskrifterne i delprogrammet for punktkilder. Øvrige oplysninger om de enkelte anlæg (Dimensioneret og tilsluttede PE, rensningstype, foderforbrug i dambrug etc.) indsamles ligeledes som aftalt under delprogrammet for punktkilder. 

· Spredt bebyggelse udenfor kloakerede områder

Antallet af huse opgøres, og spildevandspotentialet i oplandet vurderes ud fra den generelle fordeling af “anlægstyper” i de kommuner, der ligger i oplandet. Eksempelvis vil spildevandspotentialet være forskelligt i kommuner uden og med tømningsordning af septiktanke, ligesom fordelingen på nedsivningsanlæg og direkte udledning vil variere kommunerne imellem. Se også den tekniske anvisning for hydrologiske punktkilder.

Data anvendes ved beregning af kildeopsplitning og indberettes til Fagdatacenter for Ferskvand i de foreskrevne formater (vandløbsskema) som er beskrevet i paradigma.

2. Prøvetagning

Punktprøver

Udtagning af punktprøver i vandløb sker bedst med glas- eller polyethylenflasker, der umiddelbart før indsamlingen skylles i vandløbsvandet. Under prøvetagningen må det sikres, at flasken fyldes helt op, så der ikke er luft i flasken, når låget er skruet på. Flasken holdes under vandoverfladen for at undgå flydende organiske fragmenter i det strømmende vand og væk fra vandløbsbredden, hvor der kan være stillestående vand med andre koncentrationsforhold end i det strømmende tværsnit. Man skal holde flasken opstrøms det sted hvor man står og i det hele taget være påpasselig for at undgå ophvirvlet materiale fra vandløbsbunden. 

I små bække hvor vanddybden ikke er tilstrækkelig til direkte neddykning af en flaske, kan prøven f.eks. udtages ved hjælp af en overskåret plasticflaske eller et plasticrør f.eks. et Kajakrør, der holdes horisontalt nede i vandløbet på en sådan måde, at man undgår at få bundmateriale med. Rørets nedre ende lukkes derefter forsigtigt med en gummi-prop. 

En anden metode i små vandløb er at lave en lokal indsnævring af vandløbet for at øge dybden og udtage prøven umiddelbart opstrøms for indsnævringen. Indsnævringen skal placeres opstrøms for målestationens vandstandsskriver for ikke at påvirke vandstanden ved denne.

Indtil analyse opbevares vandprøven mørkt, tildækket og køligt i køletaske i felten og kølerum efter hjemkomst. M.h.t. opbevaringstid for de enkelte analyser henvises der til Referencelaboratoriets metodedatablade og tabel 4.1. 

Prøvetagningsprogrammet skal koordineres med det labora​torium, der skal analysere prøverne. Alle forhold af betydning for en entydig og klar tolkning af analyseresultaterne skal noteres, f.eks. om den tid, der kan tillades at gå, inden analysen påbe​gyndes, om prøven skal opbevares i kølerum eller dybfryses, samt om analysen skal foretages på ufiltreret eller på en filtreret prøve. Såfremt enkelte af prøverne formodes at afvige væsentligt fra det “normale”, f.eks. unormalt højt/lavt fosforindhold, skal man orientere laboratoriet herom. Et analyseresultat kan aldrig blive bedre end den prøve, som skal analyseres. En “dårlig” prøve, som man ikke er i stand til at kassere som fejlagtig fordi man mangler oplysninger, kan således i sidste ende gøre datatolkningen langt mere usikker.

Kontinuert prøvetagning intensiv P-transport (LOOP)

En automatisk prøvetager bør installeres i et isoleret termostatstyret køleskab. Indtaget, der udgøres af en slange med isat stålrør, placeres hængende ned fra målebro eller andet stativ i en sådan  afstand fra bunden, at opsugning af bundmateriale under prøvetagningen forhindres. Fordelen ved at anvende denne metode er, at flydende grøde m.v. kan drifte forbi indtaget. I små vandløb med lille vanddybde kan der være nødvendigt at fastspænde indtaget i en holder nedsat i vandløbsbunden. En bundplade under indtaget, til at holde på bundmaterialet, bør benyttes, og afstand fra indtag til bund bør være mindst 10 cm. En alternativ mulighed vil være lokalt at indsnævre vandløbet for at øge vanddybden som nævnt under punktprøvetagning.

Slangen ud til indtaget bør hælde mod vandløbet for at undgå stillestående vand i slangen mellem prøvetagninger (blanding af prøver, frysning). Ved helårsdrift som på de intensive målestationer bør der fremføres strøm til den termostaterede kasse, hvori prøvetageren står, således at temperaturen året rundt holdes på cirka 4°C. Dette vil hindre driftsforstyrrelser, som ellers optræder hyppigt, når temperaturen når under frysepunktet. Indtagsslangen bør isoleres (isoleringsmateriale eller nedgravning) for at undgå dels frysning og dels sollys, der fremmer algevækst i slangen. Ved brug af automatisk prøvetager til udtagning af vandprøver i forbindelse med stormafstrømning kan der i vandløbet installeres en flyderkontakt, der ved en forudbestemt vandstand initierer prøvetagningen. Slanger i pumpehus og til indtag bør skiftes regelmæssigt, specielt i sommerperioden, hvor der hurtigt dannes belægninger af alger og bakterier, der kan ændre den kemiske sammensætning. Ved længere tidsrum mellem udskiftning af prøveflasker skal man være opmærksom på de kemiske ændringer, der kan ske, inden prøverne analyseres.

3. Feltmålinger

Temperatur

Vandets og luftens temperatur måles i felten med en kalibreret termistor eller med et kviksølvtermometer. Målenøjagtigheden skal være mindst (0,2 oC. 

pH

Især ved søundersøgelser men også i vandløb, kan der være tilfælde, hvor pH ændrer sig meget hurtigt som følge af kraftig fotosynteseaktivitet eller respiration, og her vil det være en fordel at måle pH i felten. I de fleste situationer vil man dog få mere pålidelige pH-værdier ved hurtig transport til laboratoriet, hvor prøverne måles samme dag efter hurtig temperering til 25°C.
4. Opbevaring af vand- og sedimentprøver inden måling.

I de fleste tilfælde kan man ved hurtig nedkøling og transport til analyselaboratoriet undgå at konservere prøverne, forudsat at prøverne kan analyseres så hurtigt, at der ikke sker væsentlige ændringer i deres kemiske sammensætning inden analysen fore​tages.

Henstand skal altid ske mørkt og køligt, og afkølet til 0-4°C ved længere tids henstand. Dybfrysning og efterfølgende optøning kan anvendes for analyse af total N og nitrat og muligvis for total P, men må frarådes ved analyse af andre variable.

Tabel4.1  Prøvetagning, opbevaringsforhold og maksimale henstandstider i timer (h) eller døgn (d) for et udvalg af variable.
Variabel
Flasketype

Opbevaringsforhold
Maks. henstand før analyse

pH 
P, G
0 - -4°
2-6 h(1)

Alkalinitet
P, G
0 - 4°
24 h(2)

Konduktivitet
P, G
0 - 4°
snarest muligt

Ammonium – N
P, G
0 - 4°
24 h

Nitrit + nitrat – N
P, G
0 - 4°
16 h

Total nitrogen
P, BG
0 - 4°
48 h

Opl. uorg. fosfat-P
P, BG
0 - 4°
24 h

Total fosfor
P, BG
0 - 4°
24 h

Silikat – Si
P
0- 4°
snarest muligt

Total jern 
P, BG
syrekonservering


BOD ufortyndet
P, G
0 - 4°
1- 2d

COD/TOC
P, G
0 - 4°
1 d

COD/TOC
P, G
0 - 4°, syrekonserveret
7 d

Susp. stofs tørstof
P, G
0- 4°
24 h

Susp. stofs glødetab
P, G
0- 4°
24 h

P = Polyetylen eller tilsvarende plastictyper

G =glas

BG = borsilikatglas

(1) DS 287 foreskriver 2 h, mens andre tillader længere opbevaringstider, alt afhængig af en vurdering af den aktuelle prøves stabilitet med hensyn til pH. Se også under feltmålinger.

(2) dog højst 2 h, hvis der er risiko for udfældning eller der er stor biologiske aktivitet (se DS 253)

5. Reagenser og opløsninger.

Alle kemikalier til fremstilling af reagenser skal være af høj renhed (pro analysi). Vand til fremstilling af opløsninger skal være destilleret eller demineraliseret. Når der i teksten kun er anført ”vand”, betyder det derfor altid destilleret eller demineraliseret vand. I nogle tilfælde, f.eks. ved siliciumanalyse og COD-analyse, kan demineraliseret vand indeholde generende mængder af enten silicium eller organisk stof. I de tilfælde kan det være nyttigt at efterbehandle vandet ved en ekstra rensning. Der findes systemer i handelen, der består af ionbytterkolonner og filtre med aktivt kul, til efterbehandling af demineraliseret eller destilleret vand.

6. Analyser

Forud for visse analyser filtreres vandprøven gennem et 0,45 µm membranfilter, evt. med forfiltrering gennem et 2-3 µm filter hvis vandprøven indeholder meget suspenderet materiale. Ved analyse for suspenderet stof og glødetab anvendes glasfiberfilter med en porestørrelse på 1-2 (m. Glasfiberfiltre kan glødes og derfor anvendes til bestemmelse af glødetab af suspenderet stof.

Der analyseres efter metoderne i tabel 6.1 samt metodedatabladene udarbejdet af Miljøstyrelsens referencelaboratorium og bekendtgørelse 637 fra 1997 vedrørende kvalitetskrav til miljømålinger. 

Adskillige variable kan analyseres efter flere metoder. I disse tilfælde er metoden valgfri blot den overholder kravene til analysekvalitet (måleområde og øvrige lvalitetsparametre). 

Tabel 6.1 Analysemetoder for fysisk-kemiske variable. Pesticider og andre miljøfremmede stoffer ikke medtaget.

Variabel

Enhed
Metode; ”f.ex.” eller ingen angivelse betyder flere metoder mulige
Normalt
måleområde
Detektions-grænser (DL)
Antal betydende cifre(2)
Filtrering


Temperatur
Grader C
Feltmåling






pH
-
DS 287
4 –11
-
2-3



Alkalinitet, 
mmol l-1
DS 253
0,1 – 6
0,05
3



Konduktivitet
mS m-1
DS 288
5 – 100
1,0
2-3



Ammonium-N
mg l-1 N
f.ex. DS 224
0 – 2
0,01
3



Nitrit + nitrat
mg l-1 N
f.ex. DS 223
0 – 25
0,02
3
0,45 µm membran


Total nitrogen
mg l-1 N
DS 221 evt. autom.
0 – 25
0,06
3



Opl. uorg. fosfat
mg l-1 P
f.ex. DS 291
0 – 2
0,005
3
0,45 µm membran


Total fosfor
mg l-1 P
DS 292
0 – 2
0,01
3



Total jern
mg l-1 Fe
DS 219
0 – 10
0,05
3



BOD ufortyndet
mg l-1 O2
DS 1899-2
0 – 6
0,5
3

eller BOD 2+5

COD
mg l-1 O2
DS 217MOD, Rebsdorf m.fl. (1988)
10 – 70
5
2



DOC
mg l-1 O2
DS 1484






Suspenderet stof
mg l-1
DS 207
2 – 80
2
3
GF/C


Susp. stofs glødetab
mg l-1
DS 207
2 – 40
2
3
GF/C


Calcium
mg l-1 Ca
f.ex. DS/EN ISO 11885/ICP

0,5




Magnesium
mg l-1 Mg
f.ex. DS/EN ISO 11885/ICP

0,5




Kalium
mg l-1 K
f.ex. DS/EN ISO 11885/ICP

0,5




Natrium
mg l-1 Na
f.ex. DS/EN ISO 11885/ICP

0,5




Silikat
mg l-1Si
Rebsdorf m.fl. (1988)
0 – 10
0,05
2



Sulfat
mg l-1 SO4
f.ex. DS/EN ISO 10304

0,2




Klorid
mg l-1 Cl
f.ex. DS/EN ISO 10304

0,2




HCO3
mmol l-1
DS 256






Fækale coli
antal pr 100 ml
DS 2255






Anion. detergenter
mg l-1
DS/EN 903
0,1-5,0
0,1




Kviksølv
µg l-1 Hg


0,0005




Cadmium
µg l-1 Cd


0,005




Bly
µg l-1 Pb


0,02




Kobber
µg l-1 Cu


0,04




Zink
µg l-1 Zn


0,5




 2) Ved lave koncentrationer kan antal betydende cifre nedskæres, så der er overensstemmelse med det antal decimaler, som standardafvigelsen er angivet med. Af hensyn til databehandlingen ønsker DMU i nogle tilfælde et større antal betydende cifre og decimaler, end metoden berettiger til, og som DS angiver.

BESTEMMELSE AF OPLØST COD, TOTAL COD OG PARTIKULÆRT COD. KOMMEN​TAR VEDRØRENDE TOC

(efter Rebsdorf m.fl., 1988)

Orientering
Da præcisionen ved en COD-bestemmelse efter DS 217 ikke er til​strækkelig ved de lave COD-værdier, som i reglen karakteriserer fersk overfladevand, har Ferskvandsiaboratoriet gennem en række år bestemt COD ved anvendelse af lavere koncentrationer af kaliumdikromat-opløsning og titrervæske samt anvendt større prøve- mængde, end DS 217 foreskriver.

I den her beskrevne metode anvendes samme destruktionsudstyr og betingelser som i DS 217. Nogle laboratorier anvender en de​struktion i lukkede flasker under tryk i autoklave, hvilket kan være en praktisk fordel. Såfremt en planlagt sammenligning af de to metoder vil vise sig at give god overensstemmelse, vil begge destruktionsmetoder kunne anvendes.

Metoden kan anvendes ved COD-værdier op til omkring 70 mg/l med standardafvigelser på ca. 1 mg/l. Ved bestemmelse af partikulært COD kan standardafvigelserne blive endnu mindre, afhængigt af hvor mange ml prøve, der filtreres.

Den foreskrevne koncentration af merkurisulfat pr. 20 ml prøve er 20 gange mindre end efter DS 217. Det betyder, at kloridkoncentrationen ikke må være højere end 100 mg/l. Såfremt koncentrationen er højere, må merkurisulfatkoncentrationen øges til​svarende, idet forholdet mellem HgSO4 og C1 (på vægtbasis) skal være mindst 10 for at undgå interferens fra C1.

Princip
Prøven koges i 2 timer under tilbagesvaling med en kendt mængde kaliumdikromat og svovlsyre, der indeholder sølvsulfatkatalysator. Til bestemmelse af total eller opløst COD tilsættes endvi​dere merkurisulfat for at kompleksbinde kloridionerne. En del af dikromatindholdet reduceres ved oxidationen af det organiske stof og evt. andre oxiderbare stoffer i prøven. Restindholdet af dikromat bestemmes ved tilbagetitrering med jern(II)ammoniumsulfat, hvorefter COD-værdien beregnes ud fra den forbrugte mængde dikromat.

Reagenser
Anvend demineraliseret eller destilleret vand med så lavt ind​hold af organisk stof som muligt ved fremstilling af reagenserne.

Dikromatopløsning 0,008 mol/l

Fortynd 200 ml 0,04 mol/l (reagens 3.1 i DS 217) med vand til 1000 ml.

Jern(II)opløsning 0,025 mol/l

Fortynd 360 ml 0,07 mol/l jern(II)opløsning (se DS 217) med vand til 1000 ml. Opløsningens nøjagtige koncentration bestemmes hver gang metoden anvendes. Koncentrationen beregnes som gennemsnit​tet af tre bestemmelser, idet en god bestemmelse er yderst vig​tig for COD-analysens nøjagtighed.

Bland 70 ml vand og 25 ml svovlsyrereagens og afkøl til stuetemperatur. Tilsæt derefter 5,00 ± 0,01 ml dikromatopløsning (0,008 mol/l), 2 dråber ferroinindikator og titrer til omslag (se un​der “Analyse af opløst COD”).

c = d*0,008*6/g = 0,048 *d/g

hvor c = jern(II)opløsningens koncentration, mol/l

g = rumfang jern(II)opløsning, ml (gennemsnit af 3 bestem​melser

d = rumfang dikromatopløsning, ml

Svovlsyrereagens, se DS 217 (kan købes færdig)
Kviksølv( II) sulfatopløsning 10%

10 g HgSO4 opløses i en blanding af ca. 70 ml vand og 10 ml kon​centreret svovsyre, H2S04 (densitet 1,84 g/ml), hvorpå der fyl​des op til 100 ml med vand.

Ferroin—indikator, se DS 217

Kogesten, se DS 217

Kaliumhydrogenftalat, KHC8H4O4
Kromsvovlsyre til rensning af destruktionsglas

50 g kaliumdikromat, ren, opløses i 1 l koncentreret svovlsyre, ren. Kan købes færdig.

Apparatur, se DS 217
Der bør anvendes en burette med aflæsningsnøjagtighed på 0,01 ml. Eventuelt kan titreringen foretages potentiometrisk.

Fremgangsmåde
Det er af største vigtighed både før og under oxidationen at undgå enhver forurening af oxidationsblandinigen med organisk stof, f.eks. støv, fingeraftryk m.m. Fuldpipetter til afmåling af prøve og dikromatopløsning samt især oxidationsglassene med svalere skal være fuldstændigt rensede for rester af organisk stof. Før oxidationsglassene tages i brug første gang, samt ef​ter i nogen tid ikke at have været i brug, bør de renses ved to eller flere timers opvarmning til 150 °C påfyldt kromsvovlsyre til over det niveau, der normalt bruges til COD-bestemmelse. Derefter skylles glassene og svalerne med vandhanevand og demineraliseret vand, og de stilles til afdrypning uden at komme i berøring med organisk materiale som f.eks. plastovertrukne sta​tiver. Glas og svalere må herunder beskyttes mod enhver mulig kontamination fra støv, bomuld, cellestof og andre kilder til organisk forurening, f.eks. ved hjælp af aluminiumsfolie.

Før en COD-analyse skal blokken være opvarmet, således at oxidationsblandingen antager den rigtige temperatur inden for 10 mi​nutter.

Analyse af opløst COD
Afmål i oxidationsglasset


20,0 ml filtreret prøve (glasfiberfilter, 1-2 (m porestørrelse) eller blindprøve (tag altid 3 blindprøver pr. serie)

0,2 ml kviksølv(II)opløsning

3 små kogesten

5,00 ml 0,008 mol/l dikromatopløsning

25,0 ml svovlsyrereagens tilsættes med forsigtighed.

Glassene anbringes i den opvarmede blok og påsættes luftsvalere. Tænd udsugningen i stinkskabet. Prøverne skal bringes i kog i løbet af 5-10 minutter, og kogetiden er derefter 2 timer.

Glassene tages af blokken og anbringes i koldt vandbad. Efter afkøling tilsættes 50 ml vand gennem svaleren, således at dens inderside bliver skyllet godt. Bland og afkøl igen. Svalerne fjernes.

Tilsæt 2 dråber ferroinopløsning og titrer med 0,025 mol/l jern(II)opløsning til farveomslag fra gul over blågrøn til rød. Sidste del af titreringen bør foregå langsomt for at sikre fuld​stændig opblanding. Da farveomslaget bedømmes subjektivt, bør alle prøverne i en serie inkl. indstillingen af titrervæsken titreres af den samme person.

Såfremt titreringen foretages potentiometrisk, bør man sikre sig, at nøjagtighed og præcision er i orden.

Aflæs forbruget af jern(II)opløsningen til prøven, b ml. Udfør ved hver prøveserie tre blind-bestemmelser med 20,0 ml vand i stedet for prøven. Gennemsnittet af forbruget af jern(II)opløsningen til blindprøverne beregnes (a ml).

NB!! Affaldet opsamles, se DS 217

Analyse af total COD
Foretages på samme måde som opløst COD, men på en ufiltreret, eventuelt homogeniseret prøve.

Analyse af suspenderet, partikulært COD
Inden filtrering til COD skal filtrene (f.eks. GF/C, 47 mm) tør​res og glødes. Formålet med tørringen er at undgå, at filtrene under den påfølgende glødning hænger fast i porcelænsskålene. Tørringen kan ske ved 60 °C i Ca. 12 timer. Derefter lægges fil​trene i porcelænsskåle og glødes ved 525-550 °C i 1-2 timer. Filtrene kan ødelægges, hvis temperaturen overstiger 550 °C. Op​bevaring i ekssikkator indtil filtrering.

Ryst flasken godt og filtrer en passende mængde. Jo mere orga​nisk materiale prøven forventes at indeholde, jo mindre mængde skal der filtreres. Eventuelt kan det blive nødvendigt at prøve sig frem med forskellige mængder, men 50-100 ml er ofte passen​de.

Filtrene opbevares i ekssikkator indtil analyse. Husk mindst 2 blindfiltre. Filtrene foldes to gange med pincet og lægges i hvert sit oxidationsglas. I glasset måles derefter 



20,0 ml vand

   

3 små kogesten



5,00 ml 0,008 mol/l dikromatopløsning



25,0 ml svovlsyrereagens.

Kogning, afkøling og titrering som ved opløst COD. I beregningsformlen er prøvevolumen det fiitrerede rumfang.

Selv om affaldet fra partikulært COD ikke indeholder kviksølv, bør det opsamles på grund af indholdet af sølv og krom. Affaldet opsamles for sig i en særlig beholder.

Efter analysen
Oxidationsglassene skylles grundigt i vandhanevand og demineraliseret vand og stilles til afdrypning. Når de er tørre, sættes svalerne på igen. Sæt et “støvlåg” af f.eks. alufolie på sva​lerne.

Se i øvrigt under: Fremgangsmåde.

Kontrol
En kontrolanalyse bør foretages med jævne mellemrum. Fortynd kaliumhydrogenftalat-opløsningen fra DS 217 (5.3) 10 gange, såle​des at det teoretiske oxygenforbrug er 50 mg/l COD, og anvend denne opløsning ved kontrolanalysen.

Beregning af resultatet
Beregn det kemiske oxygenforbrug, COD, efter formlen:

x = (a-b)*c*8*1000/v

hvor x = prøvens COD, mg/l

a = gennemsnittet af rumfang jern(II)opløsning til blindprøverne, ml

b= rumfang jern(II)opløsning til prøven, ml


c= jern(II)opløsningens koncentration, mol/l


v= rumfang prøve, ml.

Sikkerhedsforskrifter
Se punkt 7.2 i DS 217

BESTEMMELSE AF OPLØST, REAKTIVT SILICIUM

(efter Rebsdorf m.fl., 1988)

Orientering og princip
Der er endnu ikke optaget en analysemetode til silikatbestemmelse i Dansk Standard. Afhængig af formål og tradition anvendes i Danmark forskellige modifikationer af silikomolybdatmetoden, i reglen som det blå, reducerede heteropolymolybdat, som har en god stabilitet og en god følsomhed. Ferskvandslaboratoriet har valgt at anvende Koroleffs modifikation (1983), dels fordi der som reduktionsmiddel her anvendes askorbinsyre i stedet for mere ubehagelige reduktionsmidler, dels fordi fremgangsmåden sikrer, at fosfat ikke interfererer. Endelig vil metoden også kunne an​vendes i havvand, idet der kan korrigeres for salinitetens ind​flydelse på farveudvikiingen (Koroleff 1983). Denne korrektion er dog ikke indeholdt i nærværende metodeanvisning, som vi kun har afprøvet for ferskvands vedkommende. Metoden bestemmer både opløst kiselsyre H4SiO4 og silikat H3SiO4-, og den kan anvendes direkte i koncentrationsområdet 0-2,5 mg/l Si. Det betyder, at prøverne ofte skal fortyndes op til 5 gange. I mange søer for​mindskes silikat-koncentrationen imidlertid til meget lave vær​dier i forårsmånederne på grund af kiselalgeopblomstringerne, og her har man især brug for metodens store følsomhed.

Da kisel, der er bundet i kiselalgerne, ikke medbestemmes, er det ikke nødvendigt at filtrere algerne fra. Som oftest er det dog en fordel at måle på filtrat på grund af den turbiditet, som algerne medfører.

Vandprøver opbevares bedst i polyetylenflasker, da der kan af​gives kisel ved opbevaring i glasflasker.

Reagenser
Alle opløsninger skal opbevares i polyetylenflasker, og så vidt muligt fremstilles opløsninger og reagenser i beholdere af pla​stic. Det er vigtigt, at vand til fremstilling af reagenser og fortyndinger ikke indeholder silikat. Det er derfor en fordel at behandle demineraliseret vand yderligere ved en ekstra ionbytningsproces. Ferskvandslaboratoriet anvender et Millipore system (Milli-Q).

Svovlsyre, 2,5 mol/1

136 ml koncentreret svovlsyre (1,84 g/ml) hældes forsigtigt ned i Ca. 700 ml vand under omrøring. Fortyndes efter afkøling til 1000 ml med vand.

Molybdat-reagens

Opløs 15 gram (NH4)6Mo7O24,4H20 i 100 ml lunkent vand.

Blandet reagens

Hæld 50 ml molybdat-reagens ned i 50 ml 2,5 mol/l svovlsyre un​der omrøring.

Oxalsyre-opløsning

Opløs 7,5 gram oxalsyredihydrat (COOH)2,2H20 i 100 mi vand. Op​bevares ved stuetemperatur.

Askorbinsyre-opløsning

Opløs 1,3 gram askorbinsyre p.a. i 100 ml vand. Opbevares mørkt og køligt (køleskab).

Silikat-stamopløsning, 100 mg/l Si

Anvend enten en kommerciel Si-standardampul eller fremstil den udfra dinatriumhexafluorsilikat: Tør en portion Na2SiF6 p.a. ved 105 °C i 1-2 timer, afkøl i ekssikkator og afvej 334,7 mg af stoffet. Opløs det i 200 ml opvarmet vand. Efter afkøling over​føres opløsningen kvantitativt til en 500 ml målekolbe, og der fyldes op til mærket med vand.

Silikatstandarder

Fremstil standardkurver ved måling af følgende standarder:

blind, 0,2, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 og 2,5 mg/l Si.

Fremgangsmåde
25,0 ml prøve, standard eller blind afmåles i et plasticbæger. 1,0 ml blandet reagens tilsættes og blandes omhyggeligt med prøven. 10-20 minutters henstand. 1,0 ml oxalsyrereagens tilsættes, og der blandes. Umiddelbart derefter tilsættes 1,0 ml askorbinsyrereagens og der blandes igen. 30 minutters henstand, eventu​elt længere. Mål absorbansen ved 810 nm.

Beregning
Absorbanserne korrigeres for blindprøven og multipliceres med kalibreringsfaktoren. Analyseresultatet bør angives i mg Si pr. liter. Analyseresultater, som er angivet i mg SiO2, konverteres til mg Si som følger:

1 mg SiO2 svarer til  0,4674 mg Si
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