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Summary

The use of expendable ampuls for adding reagents to samples for
oxygen determination with the Winkler Method proved to be fully
comparable to the previously used method with syringes, pipettes
or other tools. Adding of reagents by ampuls is now introduced

on the Coast Guard patrol boats which are collecting samples for
The Fishery Board of Sweden, Hydrographic Department in Gothenburg.

The main reason for introducing them are security considerations.
The alkalic iodide-sodiumazide solution is caustic, and makes.a

risk especially to the eyes. A critical moment was the necessary
removal of air bubbles from the syringes. This risk is completely

eliminated by the use of ampuls.

Another practical reason to change over to expendable ampuls has
been that the plunger of the syringes at low temperatures and
after storage, often tend to stick to the syringe wall, while
the ampuls are unaffected at these conditions.

A more psychologically dependent effect is that untrained per-
sonnel often feel unfamiliar to syringes, while the more mecha-

nical handling of the ampuls comes more naturally.

The cost of the ampuls do not exeed the total cost for syringe

use and reagents.



Anvandningen av engangsampuller for syreprovtagning vid dessa
forsok visade sig fullt jamforbara med den tidigare anvanda
metoden med doseringssprutor. Tillsattning av reagens med
ampuller har nu iIntroducerats vid de syreprovtagningar som

utfores av vissa av kustbevakningens batar, under administration

av Rungl. Fiskeristyrelsen i Goteborg.

Anledningen till detta ar framst sakerhetsskal. Den alkaliska
jodidnatriumazidldsningen ar starkt fratande, och utgdr en risk
framst for ogonen. Ett sarskilt farligt moment har varit det ndd-
vandiga avlagsnandet av luftbubblor ur doseringssprutorna. Detta

rxskmoment elimineras helt vid anvandande av ampuller.

i-n annan praktisk anledning att gd over till ampuller har varit
att kolven i sprutorna vid kyla och efter forvaring ofta fastnar,

medan ampullerna ej paverkas vid. dessa forhallanden.

kli mer psykologiskt betingad effekt ar att personal som ar ovan
vid kemiska arbeten ofta kanner sig frammande infor sprutor medan

.deu mera mekaniska handhavandet av ampullerna faller sig naturligare.

Mangansulfat ampullerna ar fargmdrkta med en rosafargad bel&ggning

utanpd plastroren. Handhavandet forenklas darigenom och risken
16r misstag undanrdjes da for varje prov en ampull av varje

farg anvands.

Kostnadsmasslgt ligger ampullerna ej 6ver den sammanlagda kost-

naden for forbrukning av sprutor och reagens.



Figure text

There are now available ampuls containing the two Winkler
reagents i.e. manganese sulphate-solution and alkaline iodide-
aside solution, manufactured and marketed by P.H. Tamm Labo-
ratorier AB, Uppsala, Sweden» The ampuls consists of sealed

plastic tubes containing 1! ml each»

When adding the reagents, one end of the tubes is cut off, and
then those open ends are introduced into the water in the sample
bottle. Then the other end is out, the tubes are removed leaving

the reagents in the sample (see Fig. 1 and 2).

The manganese-sulphate ampuls are colour-marked with a pink
coating outside the plastic tubes* The handling is therefore
very easy and the risk for mistakes is eleminated. For each

sampxe just one ampul of each colour is used»



Fig, 2



Motivs Winklermetoden ar den hittills mest anvanda,
metoden fOor bestéamning av halten av 16st syrgas i
vattenprov. Tillsatsen av de tva reagenserna har van-
ligen skett med hjalp av graderade pipetter eller
sprutor, ibland forsedda med en tillsatsanordning for
installning av 6nskad reagensmangd. Under faltmassiga
forhallanden har sprutorna ibland visat sig fungera
otillfredsstallande, speciellt nar man for provtag-
ningen anlitar ovan personal.

I marknaden finns nu ampuller med de bada Winkler-
reagensen, dvs. mangansulfatldosning resp. alkalisk
jodidazldlosning, framstallda enligt Standard Methods

Il resp. 12, forpackade i1 forslutna plastror om 1 ml
vardera, vilka tillverkas av P-H Tarnm Laboratorier AB

i Uppsala. Tillsattningen av reagenset sker sa att

man klipper av ena &axiden av ampullerna varefter de

Oppna andarna satts ned i vattenprovet. Darefter klipper
man av den andra anden av ampullerna och tar upp dem
varvid reagenset blir kvar i provet, (se fig. | ooh 2).

Det satt pa.vilket man har tillsatter reagens borde
inte paverka det slutliga analysresultatet, dvs. det
beraknade vardet av i vattnet 10st syrgas. D& emeller-
tid reagenstillsattningen under mycket lang tid skett
med hjalp av graderade sprutor, och da det ar av vikt
att en forandring 1 provtagningsforfarandet inte ToOr-
andrar analysresultatet, &ar det angeldget att vid oOver-
vagandet av ett nytt tillvagagangssatt for reagenstill-
sattningen gora en jamforelse mellan metoderna.

Denna Jamfarelse utfordes enligt foljande.

Forsoksuppstallnings (Prov utforda i laboratorium)
Provvattnet utgjordes av havsvatten som vid provtagningen
forvarades 1 en Oppen vanna. Provet togs ut genom en
havert vilken vid den lagre delen forgrenade sig i tva
smalare delar vilka avslutades med ett glasrdr. Proverna
fylldes 1 Winklerflaskor med stréavan® efter synkronisering.
For att erhalla jamforelser mellan prov av varierande syr-
gashalfc framstalldes syrefattigt vatten genom att detta
genombubblades med kvavgas. Dessutom anvandes vid nagra
prov vanligt vattenledningsvatten for att erhalla en

hogre syrgashalt. Resterande prov utgjordes av blandningar
av havsvatten med laga och hoéga syrgashalter.

Reaulfcatfcabell

Siffrorna i kolumnerna anger provens syrgasinnehall (.0o )
iml /71

Beteckningar A = prov dar reagenset tillsatts med ampull
S

prov dar reagenset tillsatts med graderad
spruta
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k,59

it, 56

K, 67
K, 67
4,55
4 51t
4,54
4,56
4,55
4,54
4,58
4,56
1,05
1,25
1,20
2,86
3,05
3,02
3,02
3,06
4,26
4,24
4,34
4,34
7,97
8,04
7,99
8,02
7,95
5,12
5,26
5,25
4,87
4,95
4,82
4,81

4,48
5,01
4,73
4,70
4,80
4,71
4,72
4,64
4,57
4,62
4,61
4,66
1,35
1,30
1,25
2,90
3,05
3,14
3,07
3,29
4,38
4,30
4,34
4,38

8,16.

8,$3
8,13
8,15
8,10
5,21
5,37
5,30
4,96
4,90
4,86
4,89

Di.fi'»

-0,08
0,62
0,06
0,03
0,25
0,17
0,18
0,08
0,02
0,08
0,03
0,10
0,30
0,05
0,05
0,04
0,00
0,12
0,05
0,23
0,12
0,06
0,00
0,04
0,19
0,19
0,14
0,13
0,15
0,09
0,11
0,05
0,09

-0,05
0,04
0,08

(S-A)



Forfcs.
Prov nr

57
38

59
40
J+i
k2
45
44
45 k, 59
46
4?
48 k,93
k9
50

51
52,

55
54

55
56 k.69

Kommentar

4,83
1,25
1,25
1,18
1,26
1,58
1,51
1,51

4,54
Kk, 53

4,54
4,66
4,66
4,72
4,67
4,69
4,69

1,55
1,30
1,33
1,35
1,58
1,52
1,56
k,52'
4,62
t. 66
t, 59
4,60
4,81
Ox
4,78
4,83
4,85
t> 85
k, 82

Diff. (S-.

0j3-3»
0,10
0,05
0,15
0,09
0,00
ofoi
0,05
-0,0?
0,08
0,13
0*06
0,06
0,15
0,15
0,06
0,16
0,16
0,16
0,13

En markant positiv differens kunde noteras, dvs ampullvardena lag
genomgaende under sprutvardena (c:a 0,10 enheter genomsnittligt hos
syrgasvardena givna i1 ml/l). Forklaringen till denna skillnad torde
ligga i den olika sammansattningm hos de i1 denna forsta jamforelse
anvanda ampullerna och de med doseringssprutan anvanda reagenserna,
Ampullerna tillverkades enligt Standard Methods 11 och 12 Winkler,

Azid modifikation, medan det reagens som nu anvands vid syrebestam-
ning i1 havsvatten framstalls enligt Caritt och Carpenter, Journal

of Marine Research 24.3.1966,

En jamforelse av sammanséattningen ges nedan

Winkler Azid rpodifikation
11 resp. 12

ST. M.
HaOH 500 (480)
Nal 135 (130)
NaNA 10 (11)

MnSO (*1H20 ) 361

Caritt jo Carpenter

J.Mar,
320
600

10

500

Res. 66.
Alkalisk jodid-
natrium- azid-
16sning

Mangansulfat-
16sning

Siffrorna anger gram per liter l6sning i1 destillerat vatten.



yid syrgasbestamning i1 havsvatten fordras ett oOverskott av jodid
xOr att Korrekta varden skall erhdllas sed oOnskad, matnoggrannhet»
Som framgar av jamforelsen ar det en avsevard skillnad i1 jodid
mangden, och den huvudsakliga orsaken till den positiva trenden
hos differensen mellan de tva provtagningsmetoderna torde ligga

i denna skillnad.

En slutsats ur iorsoket ar saledes att for syrgssbestthttning i
havsvatten med en 6nskad noggrannhet)0.1 ml/1 16st 0o, sa ar
anvandning av reagens enl. ST-M 11 och 12 olampligt.*

. N = battre an

Urtoranxng

D& den forsta matserien om 25 prov (satta den 1/11 -71) visat att
ampullerna ofta inte tomdes helt utan att en del av reagenset
Stannade kvar i ampullen genom vidhaftning vid vaggarna, speciellt
gédllde detta jodid-asidlésningen, gjordes fToljande prov»

lett 10 ml matglas tomdes 10 ampuller av vardera slaget, med
avlasning av mangden efter varje tomd ampuii. Proven-utfodrdes i
rumstemperatur. Resultat enligt fdljande:

Jodid-azidldsning Mangansulfatldsning.
Differens Ackumu!ergt varde Differens Ackumulerat
(= Avlasning) (- Avlasnim
ml ml ml ml
0.8 1.0
0,8 1.0
0.7 1.0 )
1.5 2.0
0.7 1.0
2.2 3.0
0.7 0.9
2.9
0.8 0o 3.9
3.7 4.8
0.7 1.0 )
4.4 5.8
0,7 1.0
5.1 6.8
0.7 1.0
5.8 7.8
0.7 1.0
6,5 8.8
0.7 0.8
7.2 9.6
Kommentar

Jodid-azid lIdsningen som ar mer viskdés an mangansulfat—ldsningen

gav vid denna matning en urtdérrming av endast ?2 $ i genomsnitt medan
motsvarande siffra for mangansulfat-16sningen blev 96 %. Under fo6rut-
sattning av reagensoéverskott pa mer an 35 % for de hogsta forekom-
mande syrehalterna ger detta inget fel i1 bestamningen bortsett fran
volymielet som slar igenom, i andra decimalen, i storlek beroende av
syrehalten i provet. (Lagre syreinnehall = storre fel).



_ _ _ 10
Kristallisation

Por att undersoka om Kristallisation av reagenset i ampullerna
intraffade vid 1ag temperatur placerades ampuller av bada slagen

1 kylskap under 14 timmar tillsammans med en termometer» vilken vid
ematperiodens slut avlastes till + 3,4 °0. Tragon Kristallisation
kunde inte markas i1 ampullerna» och genom att omedelbart anvanda
ampullerna i kylt tillstand kunde konstateras att nagon markbar
forandring av egenskaperna pa grund av denna temperatur inte intraf-
fat.

Forsoket upprepades vid en temperatur av - 7.5 °C under 8 timmar.
Inte heller nu intraffade nagon Kristallisation i ampullerna.
Omedelbar anvandning av ampullerna visade ingen skillnad» mdéjligen,
var jodid-aaidlosningen nagot mer trogflytande an vid rumstemperatur,
(hetta dook enbart som subjektiv bedomning» ej styrkt av nagra mat-
ningar,) Plasth6ljena hade blivit markbart styvare vid denna tempe-

ratur vilket dock ej vallade nagot besvar vid anvandningen.

P4 samma satt placerades ampullerna i - 18,5 °C i H timmar» men
inte heller nu kristalliserade proven» och nagon skillnad vid an-
vandningen kunde inte markas» bortsett fran vad som iakttogs vid
temperaturen - 7.5 °G.

Kommentar

Att Kristallisation ej intraffade i ampullerna vid dessa laga
temperaturer torde bero pd hdog renhet hos reagenset» vilket ar lik-
tydigt med avsaknad av kristallisationskarnor. D& reagenset filtreras
vid tillverkningen fore forpackningen i plastror ar det sannolikt

att sa var fallet med de ampuller som testades» och att innehallet

i ampullerna var underkylt. Testet torde ej ge garanti for att
Kristallisation ej kan fdrekomna.

gya reagensampuller

Vid kontakt med tillverkaren i dec, 1971 sade sig denna kunna till-
verka ampuller innehallande reagens for syreprovtagning enligt

Caritt och Carpenter J« Mar, Res, 24.3,1966, En provsandning leve-
rerades i januari 1972, Ampullerna inneholl saledes nu reagens av
exakt samma sammansattning som det reagens som anvandes med doserings-
sprutorna»

Fornyade fTorsok gjordes med samma fTorsoksuppstallning som tidigare»
den 9/2 och 10/2 -72.

Resultattabell

Prov nr A S Biff, (S-A)
1 4.79 4.78 0.01
2 4.79 4.78 0.01
3 4.78 4.77 0.01
4 4.78 4.77 0.01
5 4.78 4.75 0.03
6 4.78 4.77 0.01
7 1.92 1,90 0,02
8 1.94 1.88 0.06
9 1.95 1.93 0.02

10 8.77 8,79 -0.02



11

Ports, ,

Prov nr A S Biff. fS-A)
11 8,73 8.75 .70.02
12 8,70 8,72 «0,02
13 4.70 4.74 0.04
14 4.69 4.71 0.02
15 4.73 4,74 0,01
16 4.73 4%74 0,01
17 4.70 4.72 0.02
18 4.69 4.98

19 4.68 4.73 0,05
20 2.72 2.76 0,04
21 2,77 2,72 10.00
22 w2,77 2.76 -0,01
23 9.04 8.97 0,07
24 8.97 Bt97 10.00
Kommentar |

Denna jamforelse uppvisar ingen markant trend hos differensen.
Skillnaden mellan varden erhallna vid reagenstillsats med konven-
tionella sprutor och varden erhdallna med reagenstillsats med
ampuller ligger i huvudsak inom berakningsnoggrannheten. Man kan
ocksa notera att differensen inte ar storre an variationen hos

syrevarden erhallna fran upprepade prov med samma vatten,
(Se gruppering i1 resultattabellen),

Faltmatning [

Yid syreprovtagning den 18/2 «72 vid matstation 5 n.m. W Vinga togs
jamforande prover med reagenstillsats med sprutor och reagens«
tillsats med de nya ampullerna enl, Garitt och Carpenter,

Resultattabell

Prov nr  Djup m A S Biff. (S
1 0 9,43 9.48 0.05
2 5 9.41 9.42 0.01
3 10 8.46 8.68 0.22
4 20 6,87 6.88 0.01
5 30 6,81 6.78 -0.03
6 40 6,68 6.75 0,07
7 50 6.52 6,48 -0.04
8 60 6,47 6.49 0.02
9 70 6,18 6.1? -0,01
10 80 6,20 6.20 *t0,,00



Anmarkning

Utprovningen av ampuller for tillsats av reagens vid syre-
bestamning med Winkler metoden har bekostats med medel fran

av Naturvardsverket beviljat anslag kontrakt nr 7-66/71.






