SEGES Landbrugsinfo svineproduktion.dk

SEGES har testet handholdt nitratmaleudstyr i laboratorie for at unders@ge ngjagtigheden og
anvendeligheden af udstyret til nitratmalinger i draenvand.

Forsggsdesign

Resultater

Colorimeter Move 100

YSI Professional Plus sensor
Neulog Sensor

Aqua Chek

Konklusion

Perspektiver

SEGES har udvalgt og testet fire metoder til maling af nitrat i felten. Testen er foretaget i
laboratorie for at undersgge udstyrets ngjagtighed.| en anden test er udstyret undersggt for
dets anvendelighed i felten.

Det er med handholdt maleudstyr muligt at opna maleresultater i felten uden ventetid pa
laboratorie analyser som traditionel anvendes, hvilket skaber mulighed for at foretage en
effektiv screeningsproces af et opland i forhold til kvaelstofbelastede omrader, og fa en samtidig
dialog om resultaterne med de bergrte parter, mens man er i felten.

Formalet med testen var at undersgge med hvilken ngjagtighed og praecision, det er muligt at
bestemme nitratkoncentrationer i dreenvand.

| Tabel 1 ses de anvendte maleinstrumenter med oplysninger for maleinterval samt
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anbefalinger.

Tabel 1. Maleinstrumenterne, som er testet under feltforhold er beskrevet i tabellen

Maleint |
Navn (r:ge;\lnozt‘r(lall) Anbefalinger
YSI Professional Plus Sensor 0-200 Anbefales

Aqua Chek teststrimler 0-50 Anbefales l

Colorimeter Move 100 0,3-30 Anbefales ikke 4 E
LL]

e — N

NeulLog NUL-241 Sensor 0,1-14.000  Anbefales ikke
-

Alle sensorer er kaliberet pa en indkgbt standard pa 10 mg nitrat-N pr. liter.

FORSOGSDESIGN

Hvert udstyr er testet inden for sit maleomrade. For det udstyr der skulle kalibreres skete det
efter forhandlerens anvisninger med en standard pa 10 mg nitrat-N pr. liter.

VEJLEDNING TIL ANVENDT UDSTYR:

e Brugermanual-YSI

e Brugermanual-AquaChek
» Brugermanual-Colorimeter
+ Brugermanual-NeuLog

Efter kalibrering blev der udfert en test hvor udstyret blev anvendt til at bestemme en
standardkurve af kaliumnitrat lavet i milliQ vand for at undersgge lineariteten i maleomradet.
Standardkurven deekkede mindst fem koncentrationer inden for maleomradet.
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Figur 1. Opsaetning af standardraekke for test af nitratmaleudstyr omkring en standardkurve.
Fotos af Camilla Vestergaard, SEGES

For at undersgge om der i dreenvand er stoffer der deemper signalet, dermed medfgrer
underestimering af dreenvandsprgvens koncentration (matrixeffekt) tilsaettes en spike af en
standardoplgsning og andelen af denne spike der kan genfindes, beregnes.

RESULTATER
COLORIMETER MOVE 100

Standardkurve - Maleomradet for metoden er 0-30 mg nitrat-N pr. liter. Nulkalibrering sker pa en
kuvette med MilliQ vand. Resultater ses i figur 1. Linjen i figur 1 viser en 1:1 overensstemmelse
mellem standard og maleresultat Metoden overestimerer kveelstofkoncentrationen i standarden
med mellem 3,2 og 0,4 mg nitrat-N pr. liter. Szerligt ved de laveste og hgjeste koncentrationer.
Ved anvendelse af en standard pa 30 mg nitrat-N pr. liter angav colorimeteret, at maleomradet
var overskredet.
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Figur 2. Resultater fra malinger med colorimeter
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Draenvandsprgver — Ni replikater af draenvandspraver blev spiket med 1 ml 70 (3 replika) eller
80 mg nitrat-N pr. liter (6 replika) i 9 ml prgver, hvilket medferte, at nitrat-N koncentrationen i de
spikede prgver blev gget med 7 eller 8 mg nitrat-N pr. liter. Mellem 41 pct. og 64 pct. af disse
spikes kunne genfines i praven. Det viser at metoden er pavirket af matrixeffekt fra dreenvandet.

L\

Metoden malte dreenvandspragven til en koncentration pa 12,0 + 0,2 mg nitrat-N pr. liter. Prgven
er pa et akkrediteret laboratorium bestemt til at have et nitrat indhold pa 9,7 mg nitrat-N pr. liter,
og metoden overestimerer saledes nitrat-N indholdet med 2,3 mg nitrat-N pr. liter fra prevens
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faktiske veerdi. Denne overestimering kan skyldes at dreenvandspreven var let farvet.
Colorimeter blev kaliberet pa en prgve af milliQ vand efter anvisningen i brugsanvisningen, men
hvis colorimeter var blevet nulstillet med en reagensfri dreenvandsprgve, ville den malte
draenvandskoncentration formentlig vaere blevet lidt lavere, og taettere pa det, der er malt pa
laboratoriet. Der er som neevnt fundet en betydelig effekt af dreenvandsmatrixen, og denne
effekt saenker koncentrationen med mellem 59 pct. - 36 pct. Korrigeres der for matrixeffekten
bliver den korrigerede koncentration mellem 18,7 og 28,9 mg nitrat-N pr. liter, hvilket er ca. 200
— 300 pct. af den koncentration, der blev bestemt pa det akkrediterede laboratorium. Det kan
undre, at der er fundet en betydelig matrixeffekt, men at den malte draenvandskoncentration
med den spektrofotometriske

metode er meget teet pa den koncentration

der findes i af det akkrediterede laboratorie.

Samlet vurdering

— Metoden er pavirket af en signaldeempende matrixeffekt, og metoden kan derfor ikke
anvendes til at bestemme nitratkoncentrationen i dreenvandsprgver. Metoden bygger pa
tilseetning af en cadmiumholdig reagens til prgven. Dette skal geres i stinkskab og med
anvendelse af nitril hansker. Metoden kan derfor ikke anvendes i felten, og praven skal derfor
bringes til et laboratorium ved en radgivningsvirksomhed eller lignende.

YSI PROFESSIONAL PLUS SENSOR

Standard kurve - Maleomradet for metoden er 0-200 mg nitrat-N pr. liter og sensoren blev testet
i omradet 0-80 mg nitrat-N pr. liter og sensorens respons i hele dette omrade var linezer.
Koncentrationerne i draenvand er kun sjaeldent over 30 mg nitrat-N pr. liter, og derfor er kun
resultaterne for omradet 0-30 mg Nitrat-N pr. liter vist her. Resultater ses i figur 2. Linjen i figur 2
viser en 1:1 overensstemmelse mellem standard og maleresultat. Metoden overestimerer
kveelstofkoncentrationen med mellem 10 og 25 pct. ved alle kvaelstofkoncentrationer, og er
derfor stigende med stigende koncentration. | absolutte koncentrationer er denne
overestimering under 2 mg nitrat-N pr. liter ved koncentrationer under 10 mg nitrat-N pr. liter.
Ved koncentrationer pa 25 mg nitrat-N er overestimeringen ca. 6 mg nitrat-N pr. liter. Sensoren
er kalibreret pa en standard pa 10 mg nitrat-N pr. liter og ved efterfelgende maling af denne
standard malte sensoren en koncentration pa 10,5 mg nitrat-N pr. liter.
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4. Resultater fra malinger med YSI Sensor
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Draenvandspraver — Tre replikater af en 50 ml dreenvandsprave blev spiket med 100 pl 300 mM
stock, hvilket medfgrte at nitrat-N koncentrationen i de spikede prover ggedes med 8,4 mg
nitrat-N pr. liter.

| gennemsnit kunne 127 pct. af spikesne genfines i praven. Arsagen til at spike recovery er over
100 pct. skal findes i, at sensoren overestimerer koncentration med ca. 6 mg nitrat-N pr. liter
ved 20 mg nitrat-N pr. liter mod 2 mg nitrat-N pr. liter ved 10 mg nitrat-N pr. liter. Hvis der
korrigeres for denne overestimering kan 93 pct. af spiken genfindes. Det viser at metoden ikke
er pavirket af matrixeffekt fra dreenvandet.

Metoden malte dreenvandsprgven til en koncentration pa 12,14 £ 0,1 mg nitrat-N pr. liter.
Preven er pa et akkrediteret laboratorium bestemt til at have et nitrat indhold pa 9,7 mg Nitrat-N
pr. liter, og metoden overestimerer saledes nitrat-N indholdet med 2,3 mg nitrat-N pr. liter fra
prevens sande vaerdi. Metoden overestimerer som naevnt koncentrationerne med ca. 2 mg
nitrat-N pr. liter (18 pct.) ved en koncentration pa 10 mg nitrat-N pr. liter. Nar man, jf. procedure,
korrigerer for denne overestimering bliver dreenvandskoncentrationen bestemt til 10,0 mg nitrat-
N pr. liter, hvilket er stort set samme koncentration som blev bestemt pa det akkrediterede
laboratorium.

Samlet vurdering

— Metoden vurderes tilstraekkelig ngjagtig til at anvende som screeningveerktgj. Metoden er
enkel at anvende og man vil kunne udfere malingen i felten. Sensoren skal veere stabil inden en
valid afleesning kan foretages. Dette tager nogen tid ved hgje koncentrationer. Sensoren har
dog indstillingsmuligheder der kan reducere stabiliseringstiden ved at give afkald pa en smule
preecision. Denne test er udfgrt ved et sensitivitetsniveau pa 50 pct. pa selve maleinstrumentet.

NEULOG SENSOR

Standardkurve - Maleomradet for metoden er 0,1-14.000 mg nitrat-N pr. liter og sensoren er
testet i omradet 0-80 mg nitrat-N pr. liter. Koncentrationerne i dreenvand er kun sjeeldent over 30
mg nitrat-N pr. liter, og derfor er kun resultaterne for omradet 0-30 mg Nitrat-N pr. liter vist her. |
begge omrader er sensorens respons ikke linezer.

Resultater ses i figur 3. Linjen i figur 3 viser en 1:1 overensstemmelse mellem standard og


https://sp.landbrugsinfo.dk/Afrapportering/planter_og_miljoe/2016/Sider/Testafnitratmaaleudstyrilaboratorie.aspx

maleresultat. Under 5 mg nitrat-N pr. liter maler sensoren ngjagtigt. Ved
kveelstofkoncentrationer over 5 mg nitrat-N pr. liter overestimerer sensoren
kveelstofkoncentrationen med mellem 15 og 40 pct. med stigende overestimering ved stigende
koncentration. | absolutte koncentrationer er denne overestimering 1,5 mg nitrat-N pr. liter ved
en koncentration pa 10 mg nitrat-N pr. liter og 9,6 mg nitrat-N ved en koncentration pa 25 mg
nitrat-N. Sensoren er kalibreret pa en standard pa 10 mg nitrat-N pr. liter og ved efterfalgende
maling af denne standard malte sensoren en koncentration pa 7,4 mg nitrat-N pr. liter.
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Figur 5. Resultater fra malinger med NeulLog Sensor
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Draenvandspraver — Tre replikater af en 50 ml dreenvandsprgve blev spiket med 100 pl 300 mM
stock, hvilket medfarte, at nitrat-N koncentrationen i de spikede prgver ggedes med 8,4 mg
nitrat-N pr. liter. | gennemsnit kunne 209 pct. af spikesne genfines i praven. Arsagen til at spike
recovery er over 100 pct. skal findes i, at sensoren overestimerer kveelstofkoncentrationen. Nar
der korrigeres for denne overestimering kan 91 pct. af spiken genfindes.

Metoden malte
dreenvandsprgven til en
koncentration pa 28,9 + 3 mg
nitrat-N pr. liter. Prgven er pa
et akkrediteret laboratorium
bestemt til at have et nitrat
indhold pa 9,7 mg Nitrat-N pr.
liter, og metoden overestimere
saledes nitrat-N indholdet med
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18 mg nitrat-N pr. liter fra
prgvens sande veerdi.
Metoden overestimerer som
naevnt koncentrationerne med |
ca. 19 mg nitrat-N pr. liter,
hvilket svarer til at prevens y ‘
koncentration bestemmes til at veere ca. tre gange hgjere den koncentration som blev bestemt
pa det akkrediterede laboratorium. Hvis der korrigeres for sensorens overestimering bliver
draenvandskoncentrationen bestemt til 24,7 mg nitrat-N pr. liter, hvilket er 2,5 gange
koncentrationen bestemt ved laboratoriets standard metode.

Samlet vurdering

— Ungjagtigheden af udstyret gor sensoren uegnet. Udstyret virker skrgbeligt og vurderes derfor
ikke egnet til gentagende anvendelse i felten.

AQUA CHEK

Standardkurve - Teststrimlerne er farvereagenssticks, der skifter farve athaengigt at
koncentrationen af nitrat i den oplasning, de dyppes i. Strimlerne kan kun bestemme nitrat
koncentrationen i intervallerne 0, 5, 10, 20 og 50 mg nitrat-N pr. liter. Maleomradet for metoden
er saledes 0-50 mg nitrat-N pr. liter og strimlerne blev testet i dette maleomrade. Resultaterne
fremgar af tabel 3. For de veerdier, hvor standarderne falder sammen med et maleinterval pa
strimlerne, er der god overensstemmelse mellem den afleeste koncentration og den givne
standard. Kun i et tilfeelde afleeses en standard 10 som er 20 mg nitrat-N pr. liter

Tabel 3. Resultater af malinger med Aqua Chek pa standarder fra 0 — 50 mg nitrat-N pr. liter.

Maling 0 5 10 15 20 25 30 40 50
Serie10 5 10 20 20 20 20 50 50
ned op nedop op op

Serie20 5 10 20 20 50 50 50 50
op op op op nedned ned

Serie30 5 20 20 20 20 20 50 50
ned op op op ned
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Draenvandspraver —
Nitratkoncentrationen i
dreenvandsprgven blev bestemt til
10 mg nitrat-N pr. liter med
AquaChek teststrimler. Prgven er
pa et akkrediteret laboratorium
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bestemt til at have et nitrat indhold
pa 9,7 mg Nitrat-N pr. liter.

Tre replikater af en 2 ml
draenvandsprgve blev spiket med
200 pl 80 mM standard, hvilket
medfaerte, at nitrat-N
koncentrationen i de spikede
prover ggedes med 7,3 mg nitrat-
N pr. liter. Ved afleesning af strimlerne blev koncentrationen af den spikede prgve bestemt til 20
mg nitat-N pr. liter, mens den faktiske koncentration kan beregnes til 16,1 mg nitrat-N pr. liter.
Pa grund af de brede maleintervaller i metoden, kan spike recovery ikke bestemmes, men ud
fra ovenstaende er der ikke grund til at tro, at metoden skulle veere pavirket at matrixeffekt fra
dreenvandet.

Samlet vurdering

— Metoden vurderes tilstrackkelig ngjagtig til anvendelse i felten til screening. Metoden er meget
enkel at anvende og man vil kunne udfgre malingen i

felten.

Det er afggrende, at man lader strimlerne inkubere i 60 sekunder, da afleesningen er afhaengig
af farveudviklingen over tid, og denne farveudvikling ser ud til at forsaette ud over de 60
sekunder. Hvis inkubationstiden bliver for lang, vil man overestimere nitratkoncentrationen i
dreenvandet.

KONKLUSION

Colorimetermetoden har en god praecision og ngjagtighed, nar der males pa standarder, men er
arbejdsmiljgmeessigt problematisk, fordi den ngdvendige reagens indeholder cadmium.
Ngjagtigheden er tilfredsstillende, nar der males pa rene standarder. Metoden er pavirket af en
signaldaempende matrixeffekt, og metoden kan derfor ikke anvendes til at bestemme
nitratkoncentrationen i dreenvandsprgver.

NeulLog sensorens respons er ikke lineeer i det relevante maleomrade og overestimerer
nitratkoncentrationen for dreenvand betydelig i omradet over 10 mg nitrat-N pr. liter. Dermed kan
NeulLog sensor heller ikke anbefales til bestemmelse af nitratkoncentrationer i dreenvand.

YSI sensorens respons er linezer i det relevante maleomrade, men overestimerer
nitratkoncentrationen betydelig (for mange %) i omradet over 15 mg nitrat-N pr. liter.
Ngjagtigheden er den bedste blandt de testede metoder, der ikke er pavirket af matrixeffekt i
dreenvandet. Nar der korrigeres for sensorens overestimering er spikerecovery tilfredsstilende
og metoden lader ikke til at vaere pavirket af matrixeffekt.

Agqua Chek kan generelt genfinde koncentrationerne i standarderne og ser ikke ud til at vaere
pavirket af matrix effekt. Man skal dog vaere opmaerksom pa, at ngjagtigheden er lav grundet de
brede maleintervaller, som teststrimlerne opggr nitrat koncentrationerne i.



PERSPEKTIVER

Udstyrets temperaturafhaengighed er ikke testet og kan veere arsag til @endring i
koncentrationer.

For at teste matrixeffekt i forhold til varierende geologi foretages der opfelgende tests af
maleudstyret i 2017, hvor draenvandspregver fra forskellige lokaliteter i Danmark skal
undersgges.
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