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SAMMENDRAG 0G KONKLUSJON

Miniringtest 8307 ble gjennomfort i oktober 1983, og omfattet bestemmel-
se av nitrat, ammonium og totainitrogen i syntetiske vannprgver, samt
naturlig ferskvann og sjevann tilsatt kjente stoffmengder.

Av 20 innbudte Taboratorier deltok 19 i miniringtesten. Analyseresulta-
tene ble bearbeidet statistisk og vurdert ut fra hva som kan anses rime-
1ig i overvakingssammenheng.

Totalt ble 70 prosent av resultatene klassifisert som akseptable. An-
tall akseptable resultater 18 prosentmessig pd samme nivd som ved forri-
ge miniringtest for de samme parametre, men det forekom denne gang langt
faerre sterkt avvikende resultater.

Hovedinntrykket fra miniringtesten er at analysekvaliteten av nitrogen-
bestemmelsene totalt sett var bedre enn ved tidligere miniringtester.

Flertallet av laboratoriene oppnédde tilfredsstillende resultater for
nitrat og ammonium samt for totalnitrogen i naturlig ferskvann. Halv-
parten av deltakerne oppnédde tilfredsstillende resultater ved bestem-
melse av totalnitrogen i syntetiske prover og sjgvann.

Et flertall av laboratoriene hadde totalt sett resultatmessig fremgang
i forhold til tidligere miniringtester.

Ogsd denne gangen var det de systematiske feil som dominerte ved bestem-
melsene. For & rette pd dette ber laboratoriene vare ngye med kalibre-
ring av instrumenter, tillaging av kalibreringslgsninger og fornyelse av

stamigsninger. Lopende, systematisk kvalitetskontroll bgr gjennomfores.

Kontaminering og blindprgvekorreksjon begr vies spesiell oppmerksomhet.
Disse problemene gjor seg mest gjeldende ved totalnitrogenbestemmelsene.

Bruk av teflon oppslutningsrer ser ut til & redusere problemene betyde-
lig.

Forgvrig vil referanselaboratoriet vurdere om det ved senere miniring-
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tester bgr benyttes konserverte prever for & redusere lagringseffekter.



O ~N O T B W RN —

-3 -

INNHOLD

Side
SAMMENDRAG 0G KONKLUSJON 2
INNLEDNING 5
GJENNOMFORING 5
2.1 Analyseparametre og metoder 5
2.2 Vannprgver og kontrollanalyser 6
2.3 Proveutsendelse og resultatrapportering 8
RESULTATER g
3.1 Nitrat 9
3.2 Ammonium 19
3.3 Totalnitrogen 20
VURDERING AV RESULTATENE 22
LITTERATUR 27
TILLEGG 28
Behandling av analysedata
Deltakernes resultater

FIGURER
Nitrat-nitrogen, prevepar AB 1
Nitrat-nitrogen, prgvepar CD 12
Nitrat-nitrogen, prevepar EF 13
Ammonium-nitrogen, prevepar AB 14
Ammonium-nitrogen, prgvepar CD 15
Totalt nitrogeninnhold, provepar AB 16
Totalt nitrogeninnhold, provepar CD 17
Totalt nitrogeninnhold, provepar EF 18
TABELLER

Beregnede konsentrasjoner og konsentrasjonsdifferanser i
prgvene 7
Oversikt over resultatene ved NIVAs kontrollanalyser 7
Oversikt over resultatene ved miniringtest 8307 10

Vurdering av resultatene ved miniringtest 8307 24



TABELLER forts. ...

10.
11.
12.
13.
14.
15.

Oversikt over resultatene ved de enkelte laboratorier
ved miniringtest 8307 v

Sammenligning av laboratorienes resultater ved mini-
ringtestene 8306 og 8307

De enkelte deltakeres analyseresultater

Statistikk, nitrat-nitrogen, provepar AB

Statistikk, nitrat-nitrogen, prgvepar CD

Statistikk, nitrat-nitrogen, provepar EF

Statistikk, ammonium-nitrogen, pragvepar AB
Statistikk, ammonium-nitrogen, prgvepar CD
Statistikk, totalt nitrogeninnhold, prevepar AB
Statistikk, totalt nitrogeninnhold, pravepar CD
Statistikk, totalt nitrogeninnhold, prevepar EF

Side

25

26
32
33
34
35
36
37
38
39
40



INNLEDNING

Det statlige program for forurensningsoverviking ble etablert i 1980

med Statens forurensningstilsyn (SFT) som ansvarlig for gjennomferingen.
Norsk institutt for vannforskning (NIVA) er faglig koordinator for over-
vakingen av vassdrag og fjorder, og virker som nasjonalt referanselabo~
ratorium pad vannanalyseomridet.

Som ledd i arbeidet med & sikre p&litelige og sammenlignbare ovérvékings—
data organiserer referanselaboratoriet spesielle miniringtester hvor ana-
lyseparametre, konsentrasjonsnivder og resultatbedsmmelse er tilpasset
formalet. Deltakere er regionale laboratorier som medvirker i overvé-
kingsprogrammet.

GJENNOMFORING

2.1 Analyseparametre og metoder

Til nd er det gjennomfert seks miniringtester, hvorav de tre fgrste
(8101, 8202 og 8203) samt den siste (8306) omfattet fosfor- og nitrogen-
parametre, mens nummer fire og fem (8204 og 8305) omhandlet metaller.

Den siste miniringtesten (8306) viste at flertallet av laboratoriene na
behersker fosforbestemmelsene, mens nitrogenbestemmelsene trenger storre
oppmerksomhet. Det ble derfor bestemt at miniringtest 8307 skulle be-
grenses til nitrogenvariable: nitrat (NOB—N), ammonium (NH4—N) og total-
nitrogen (TOT-N). P& samme midte som ved miniringtest 8306 ble det be-
nyttet ufiltrert vann til fremstilling av de naturlige provene, men
prgvene skulle denne gang ikke filtreres.

I forbindelse med gjennomforingen av denne ringtesten ble det utarbeidet
et notat om erfaringer og praktiske tiltak vedrgrende totalnitrogen- og
ammoniumbestemmelsene. Notatet var ment som en forelgpig oppsummering
og underlag for videre metodearbeid.

Deltakerne ble bedt om & fglge Norsk Standard ved bestemmelse av nitrat,
ammonium og totalnitrogen (1-3). Det var ogsd anledning til & bruke
automatiserte metoder ved analysene. For totalnitrogen blir prgvene i
slike tilfeller oppsluttet manuelt etter Norsk Standard (3) for den fo-
tometriske sluttbestemmelsen,
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2.2 Vannprgver og kontrollanalyser

Til miniringtesten ble anvendt seks vannprgver. Prgvene A og B var syn-
tetiske og ble fremstilt ved & lgse ngyaktig innveide mengder av rene
salter 1 destillert vann. Til provepar CD ble benyttet humusholdig
ferskvann og til provepar EF sjevann. Bade ferskvannet 0g sjgvannet

ble tilsatt kjente mengder av de aktuelle komponenter.

Tilsetning av nitrat og ammonium skjedde i form av lgsninger av natrium-
nitrat og ammoniumklorid. Organisk bundet nitrogen ble tilsatt som en
lgsning av EDTA (dinatriumdihydrogenety]endiamihtetraacetat«dihydrat).

Provene ble laget i store polyetylenbeholdere, og fordelt pa 250 ml po-
lyetylenflasker noen dager fgr utsendelse til deltakerne. Det ble be-
nyttet ukonserverte praver.

Beregnede konsentrasjoner av de enkelte parametre i prgvene A og B
("sanne verdier") og konsentrasjonsdifferansene for hvert provepar
(“sanne differanser") er gjengitt i tabell 1. For praoveparene CD og EF
er utgangskonsentrasjonene egentlig ukjente, men konsentrasjonsbidraget
fra de tilsatte stoffer er oppfert i tabellen og markert med et pluss-
tegn.

Lasningene ble lagret en tid pd polyetylenbeholderne. Bade for 0og etter
tidspunktet for utsendelse ble det plukket ut delprover til kontrollana-
lyser ved NIVA. Etter overfgringen til sm&flasker ble en serie pa 6
paralleller av hver prove lagret i kjelerom, mens en tilsvarende serie
ble Tagret ved romtemperatur. Det ble tatt ut delprgver til kontroll-
analyser tre ganger i Tgpet av ringtestperioden. Resultatene av disse
er sammenfattet i tabell 2.

Enkelte sterkt avvikende resultater er utelatt ved beregningene. Kon-
tro?ireéuTtatene viser at bortsett fra totalnitrogen i prevepar EF og

muligens CD, var delprgvene stabile i ringtestperioden. Innholdet av

totalnitrogen i sjevannsprovene (EF) avtok i lgpet av perioden, og ef-
fekten var sterst for provene som ble lagret ved romtemperatur. I de

naturlige ferskvannsprovene s det ogsd ut til at totalnitrogenkonsen-
trasjonene avtok noe under lagringen, men lagringstemperaturen si ikke
ut til & ha noen betydning.
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Tabell 1. Beregnede konsentrasjoner og konsentrasjonsdifferanser i
pragvene
NO,-N, ug/1 NH,-N, ug/1 TOT-N, ug/1
Prove kols. diff. kols. diff. kons. diff.
A 38 70 118
12 30 47
B 50 100 165
C +10 +100 +110
10 50 60
D +20 +150 +170
E +30 +100 +130
15 50 35
F +15 +150 +165
Tabell 2. Oversikt over resultatene ved NIVAs kontrollanalyser
Middelverdi (x) og standardavvik (s) er beregnet ut fra 6
enkeltresultater for hver parameter og prove
NOS—N, ug/1 NH4—N, ug/1 TOT-N, ug/1
Prove | Kjolerom Romtemp. Kjolerom  Romtemp. Kjelerom  Romtemp.
X s X5 X S X s X 5 X s
A 33 35 2 75 3 75 4 119 12 124 11
B 47 46 2 106 4 105 4 159 8 167 12
96 1 9 1 109 109 7 298 10 299 21
106 1 106 2 157 6 152 5 364 15 362 22
24 1 22 2 10 <10 155 11 142 18
15 2 15 2 60 40 202 14 172 14




-8 -

Kontrollanalyser for preveutsendelsen viste sterke lagringseffekter for
ammonium i sjsvannsprgvene. Det ble derfor besluttet at deltakerne
denne gang ikke skulle bestemme ammonium i provepar EF.

En sammenligning av tabell 1 og 2 viser at det er visse uoverensstem-
melser mellom de konsentrasjonsbidrag som kan beregnes ut fra tilsatte
stoffmengder, og de konsentrasjoner som bie funnet ved kontrollanalyse-
ne.

Som sanne verdier for de syntetiske provene (AB) ble beregnede verdier
fortrinnsvis benyttet. Et unntak er ammonium, hvor bade NIVAs kontroll-
resultater og medianverdiene 14 noe hgyere enn de beregnede verdier.

Da det ikke kan utelukkes at de hgye verdiene skyldes kontaminering,

ble NIVAs kontrollresultater (for prover lagret i kjolerom) lagt til
grunn for de sanne verdier. Disse stemte godt overens med medianver-
diene.

NIVAs kontrollresultater ble ogsé benyttet som sanne verdier for ammo-
nium i provepar CD.

Ved bestemmelse av nitrat ble medianverdiene av de innsendte resultater
valgt som sanne verdier, selv om de avviker 1ite fra NIVAs kontrollre-
sultater,

Totalnitrogen s& ut til & vere utsatt for lagringseffekter i de natur-
lige vannprgvene, spesielt i sjegvann. Medianverdiene ble derfor valgt
som sanne verdier i disse provene.

Ved fastsettelse av sanne verdier blir det lagt sterre vekt p& at labo-
ratorienes resultater skal vere sammenlignbare enn at verdiene skal
vere "riktige". I tilfeller hvor medianverdiene avviker betydelig fra
NIVAs kontrollresultater eller beregnede verdier, blir derfor median-
verdiene vanligvis lagt til grunn for de sanne verdier.

2.3 Prgveutsendelse og resultatrapportering

Provene ble sendt ut fra NIVA mandag 3. oktober og nadde frem til ad-
ressatene i lgpet av uken. Tidsfristen for rapportering av analysere-
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sultatene var satt til fredag 14. oktober. Det ble sendt innbydelse
til ialt 20 laboratorier, hvorav 19 deltok.

RESULTATER

Deltakernes analyseresultater er bearbeidet statistisk og illustrert
grafisk ved hjelp av EDB-programmer utarbeidet av NIVA. Fremgangsmi-
ten ved behandlingen av tallmaterialet er narmere omtalt i tillegget
til rapporten.

En oversikt over resultatene, fordelt p& forskjellige analysemetoder,
er gjengitt i tabell 3. For hver parameter og metode er oppfort sann
verdi og noen utvalgte statistiske storrelser.

Analyseresultatene er illustrert i figurene 1-8, der hvert laborato-
rium er representert med et kors og identifikasjonsnummer. Noen resul-
tater som avviker betydelig fra de sanne verdier er ikke kommet med i
diagrammene., De enkelte laboratoriers resultater - ordnet etter iden-
tifikasjonsnummer - fremgdr av tabell 3, se tillegget.

Et mer fullstendig statistisk materiale er samlet i de gvrige tabelle-
ne i tillegget. Enkeltresultater som er utelatt ved beregningene er

merket med bokstaven U.

3.1 Nitrat

Resultatene er vist i figurene 1-3 og tabellene 8-10.

For alle tre provesett ble det oppnddd tilfredsstillende resultater.
De systematiske feil dominerte. P& samme mdte som ved forrige mini-
ringtest ga autoanalysatormetoden stgrre spredning av resultatene enn
den manuelle metoden.

Laboratorium nr. 12 har store tilfeldige avvik i alle provesett. Kon-
taminering er sannsynligvis &rsaken til de avvikende resultatene. Dette
laboratoriet bgr forsgke & bedre presisjonen ved nitratbestemmelsene.
For & kontrollere at metoden gir tilstrekkelig god presisjon m& lopende,
systematiske kvalitetskontroll gjennomfores.

Teksten fortsetter s. 19
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Laboratoriene 7 og 19 har systematisk Tave verdier i provesett AB 0g
CD. Laboratorium nr. 19 har ogsd ved tidligere miniringtester oppnédd
systematisk Tave resultater for nitrat, og har samme type feil ved to-
talnitrogenbestemmelsene. Dette laboratoriet bor undersgke om konsen-
trasjonen av nitrat i stamlesningen er for hay.

Generelt ber laboratorier med systematisk hoye eller lave verdier kon-
trollere reagenser og instrumentinnstilling.

Det prosentvise antall akseptable resultater 1& p& samme nivd som ved
forrige miniringtest. For provepar CD var antall akseptable resultater
ved denne ringtesten noe lavere. Dette har antakelig sammenheng med at
konsentrasjonene i disse prgvene denne gang var lavere, og akseptanse-
grensen tilsvarende satt ned fra = 15 til & 10 ug/1. For sjovannsprg-
vene ble det oppnddd bedre resultater enn ved forrige miniringtest.

Denne gang var det farre sterkt avvikende resultater enn tidligere.
Sterstedelen av de uakseptable resultatene 18 nd innenfor en radius pé
to ganger akseptansegrensen,

3.2 Ammonium

Resultatene er vist i figurene 4-5 og tabellene 11-12.

For provepar AB ble det oppnédd meget tilfredsstillende resultater,
mens det var sterre spredning av resultatene for de naturlige provene,
For sjevannsprovene fant NIVA sterke lagringseffekter, og det ble be-
sluttet at ammonium ikke skulle bestemmes i disse prgvene.

Den manuelle metoden ga sterre spredning av resultatene enn autoanaly-
satormetoden. De systematiske feil var dominerende, og disse var b&de
av positiv og negativ art.

Laboratorium 7 har oppnédd systematisk hgye resultater i begge prove-
sett. Samme Taboratorium har ogsé tilsvarende type feil ved bestemmel-
sen av totalnitrogen i preovepar AB., Dette laboratoriet bgr rette opp-
merksomheten mot eventuell kontaminering. Laboratorium 16, som har
systematisk lave verdier i begge prevesett, bgr kontrollere kalibrerin-
gen,
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Det prosentvise antall akseptable resultater 13 pd samme nivéd som ved
miniringtest 8306.

Ved forrige miniringtest var akseptansegrensene for begge provepar satt
opp til s ug/1 pd grunn av mulige lagringseffekter. Denne gang ble
laboratoriene bedt om & foreta ammoniumbestemmelsene umiddelbart etter
provemottak for & minske eventuelle lagringseffekter. Ved NIVAs kon-
trollanalyser ble det ikke funnet Tagringseffekter i provepar AB og CD
under ringtestperioden, verken for de provene som ble lagret i kjpgle-
rom eller for prover lagret ved romtemperatur. Akseptansegrensene ble

derfor satt til = 10 ug/ 1.

Ogsd for ammonium var det farre sterkt avvikende resultater enn ved
tidligere miniringtester.

3.3 Totalnitrogen

Resultatene er vist i figurene 6-8 og tabellene 13-15.

Som ved tidligere miniringtester var det storre spredning av resulta-
tene for totalnitrogen enn for de andre nitrogenparametrene. Avvikene
var hovedsakelig av systematisk art, og var mest fremtredende i prove-
parene AB og EF, hvor nitrogenkonsentrasjonene var lave. For prgvepar
CD, hvor innholdet av nitrogen var relativt hoyt, ble det oppnddd meget
tilfredsstiliende resultater.

Bruk av teflon oppslutningsror ga markert bedre resultater enn andre
typer oppslutningsror. Med et par unntak ble alle disse resultatene
bedgmt som akseptable.

Laboratorium 10 har systematisk haye verdier i alle provesett. Samme
type feil har laboratorium 1 i prgvepar AB og CD. Disse laboratoriene
har ogsd ved tidligere miniringtester vist tendenser til systematisk
hoye resultater. Eventuell kontaminering fra ammoniakk i Tufta ville
trolig gitt seg utslag ogsd ved ammoniumbestemmelsene. Verken labora-
torium 1 eller 10 har systematisk hoye ammoniumverdier, og det er sann-
synlig at de hoye totalnitrogenverdiene skyldes kontaminering under
oppslutningstrinnet.
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Laboratoriene 4, 5 og 19 viser en tendens til systematisk lave verdier
for totalnitrogen. Laboratorium 5 hadde ogsd ved forrige miniringtest
samme type feil. Laboratoriene 4 og 12 som har systematisk lave ver-
dier i provepar AB, har oppnddd resultater for totalnitrogen som er la-
vere enn summen av nitrat og ammonium i disse prgvene.

Laboratorier som har oppnddd Tave resultater for totalnitrogen, men
tilfredsstillende resultater for nitrat, ber kontrollere reaksjonsut-
byttet ved oppslutningen. Dette kan gjores ved & oppslutte kjente
mengder av en organisk forbindelse, f.eks. dinatriumsaltet av EDTA.
Spesielt Taboratorium 5 bgr utfere denne kontrollen.

Systematisk hoye verdier for totalnitrogen kan skyldes at det trekkes
fra for hgy blindpraoveverdi.

I henhold til1 NS 4743 kalibreres nitrogenbestemmelsen mot en serie ni-
tratlgsninger som ikke oppsluttes. For & kunne foreta en korrekt
blindpregvekorreksjon er det vesentlig & kjenne innholdet av nitrogen i
det rensede vannet (destillert eller avionisert) som anvendes under
analysen. Ved utregning av analyseresultatene skal det ikke korrigeres
for vannets bidrag til reagensblindproveverdien.

Feil blindprovekorreksjon og kontaminering vil gi storst utslag i det
laveste konsentrasjonsomrddet. For & redusere disse problemene bar
rengjering av utstyr gis spesiell oppmerksomhet. Det kan vare en for-
del & gremerke utstyr som benyttes til de forskjellige formdl. Opp-
slutningsrgrene bor std fylt med nyrenset vann mellom hver analyse.
Alt utstyr md skylles omhyggelig for bruk.

Vannet som benyttes til fremstilling av lesninger og ellers under ana-
lysen mé& vare nyrenset og mest mulig nitrogenfritt. Ved & avionisere
destillert vann umiddelbart for bruk unngds at vannet blir kontaminert
av nitrogenforbindeiser fra omgivelsene under lagring i laboratoriet.

Totalt sett var resultatene for totalnitrogen bedre enn ved miniring-
test 8306. Ogsé for totalnitrogen var det farre sterkt avvikende re-
sultater enn tidligere.
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Ved forrige miniringtest ble akseptansegrensen i provepar CD satt til
+ o . . - .
- 15 % pé grunn av mulige lagringseffekter i provene. Selv om disse

provene ogséd denne gang sd ut til & vaere utsatt for lagringseffekter,
18 resultatene sdpass samlet at akseptansegrensen ble satt ti] I 10 %.

Til tross for lagringseffekter i sj@vannépr@vene (EF) 18 resultatene

sdpass samlet at det ble valgt & bedsmme disse med en akseptansegrense
+

pa - 15 %.

VURDERING AV RESULTATENE

En vurdering av om et analyseresultat er akseptabelt eller ikke, av-
henger av hva resultatet skal brukes til. Formdlet med miniringtestene
er & bidra til pdlitelige og fremfor alt sammenlignbare overvadkingsdata.
De valgte akseptansegrenser bgr betraktes mer som analysefaglige mal

enn endelig fastsatte ngyaktighetskrav.

Kontrollanalyser utfort ved NIVA for proveutsendelse viste sterke lag-
ringseffekter for ammonium i de ukonserverte sjgvannsprovene. Det ble
derfor besluttet at laboratoriene ikke skulle utfore ammoniumbestemmel-
ser for provepar EF.

Konsentrasjonene av de forskjellige parametre ved denne ringtesten 13
Jevnt over pd samme nivd som ved forrige miniringtest. I provepar CD
var nitratinnholdet denne gang noe lavere, og akseptansegrensen ble
tilsvarende satt ned fra = 15 til = 10 ug/1. Ved miniringtest 8306

var akseptansegrensene for ammonium i prgveparene AB og CD s ug/ 1

pa gkunn av mulige lagringseffekter i provene. Denne gang ble ammo-
niumbestemmelsene utfert over et kortere tidsrom. Det ble ikke pavist
lagringseffekter i dette tidsrommet, og akseptansegrensene ble satt til
10 ug/1 i begge provepar. Akseptansegrensen for totalnitrogen i pre-
vepar CD var ved forrige miniringtest I 154 pa grunn av mulige lag-
ringseffekter. Selv om det ogsd denne gang ble pavist slike effekter,
18 resultatene sdpass samlet at akseptansegrensen for totainitrogen

ble satt til = 10 % for dette proveparet.

I figurene er det avsatt en sirkel med radius som tilsvarer akseptan-
segrensen for vedkommende parameter. Analyseresultater som ligger in-
nenfor denne sirkelen er regnet som akseptable.
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Tabell 4 viser en samlet vurdering av resultatene fra miniringtest 8307.
En mer detaljert oversikt over de enkelte laboratorier er gitt i tabell
5. Akseptable resultater er markert med en stjerne, mens resultater
mellom de valgte grenser og det dobbelte av disse er symbolisert med en
ring. Tegnet - markerer resultater med enda stgrre avvik.

I alt ble 70% av resultatene bedemt som akseptable. Dette ligger pro-
sentmessig pd samme nivd som ved forrige miniringtest.

Denne gang er det imidlertid langt farre avvikende resultater enn tid-
Tigere (kfr. tabell 4). Antall resultater utenfor det dobbelte av ak-
septansegrensene er halvert, mens antall resultater mellom de valgte
grenser og det dobbelte av disse har okt tilsvarende.

Som helhet betraktet representerer denne miniringtesten en kvalitets-
messig forbedring av nitrogenbestemmelsene.

Over halvparten av Taboratoriene oppnddde totalt sett bedre resultater
enn ved forrige miniringtest, og for flere laboratorier 14 alle resul-
tatene innenfor akseptansegrensene.

Spesielt har laboratorium 5 forbedret sine prestasjoner fra miniring-
test 8306. Laboratorium 12 ber forbedre presisjonen ved nitratbestem-
melsene. Laboratoriene 1 og 10 bgr arbeide med totainitrogenbestemmel-
sene. Kontamineringsproblemer under oppslutningen bgr gis spesiell
oppmerksomhet.

Denne ringtesten viser at bruk av teflon oppslutningsrer gir markert
bedre resultater for totalnitrogen enn andre typer oppslutningsrer,

7 laboratorier har benyttet teflon oppslutningsror. 15 (88%) av ialt
17 resultater for totalnitrogen var akseptable. For andre typer opp-
slutningsrer ble 17 (52%) av ialt 33 resultater bedpmt som akseptable.

I Tikhet med tidligere miniringtester var det sjevannsanalysene som
bed pd storst problemer. Dette skyldes dels at flere av laboratoriene
ikke har innarbeidet disse metodene rutinemessig, og dels at de ukon-
serverte prgvene var utsatt for lagringseffekter. Disse effektene var
mest markerte for ammonium, men ble ogsd pavist for totalnitrogen.
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Tabell 5. Oversikt over resultater ved de enkelte laboratorier ved
miniringtest 8307

* akseptable resultater

0 resultater mellom de valgte grenser og det dobbelte av
disse v

- vresultater utenfor det dobbelte av grenseverdiene

Idént. Nitrat Ammonium Totalnitrogen | % akseptable

nr. AB  CD EF AB  CD AB  CD EF ‘resultater
1 * * * * * 0 0 - 63
) 2 * * * * * * 100
3 * 0 0 0 * ~ * * 50
4 ) * ¥ * * o 0 * * 75
5 * * s} * * * - * 75
6 * * * * * 0 * o 75
7 0 ) * 0 - * * 0 38
8 * * - * * * * 0 75
9 * * * * * * 100
10 * 0 * * * 0 0 - 50
" * * * 0 * * 83
12 - - - * * 0 * * 50
—‘[3 ¥ ¥ * * - * * Is) 75
14 * * * * * * * * '!OD
15 * * * * * * * * 100
16 0 * 0 - * * 50
17 * * * * 0 ) * * 75
18 * * * 100
19 - 0 0 * 0 0 * - 25
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Tabell 6. Sammenligning av laboratorienes resultater ved miniringtes-
tene 8306 og 8307
* akseptable resultater

o resultater mellom de valgte grenser og det dobbelte av
disse
- resultater utenfor det dobbelte av grenseverdiene

Ident. | Ringtest Nitrat Ammonium | Totalnitrogen % akseptable
nr. nr. AB CD EF AB CD AB CD EF resultater
1 8307 % % * % o 0 - 63 (71)a)
. 8306 o * % oo~ * - 57
5 07 % * 0% * * 100 (100)
06 - * g * * 67
3 07 * g o o * - * * 50  (43)
06 * % * % - 0 57
4 07 * k% * 0 0 * * 75 (71)
_ 06 * ) * * * * * * 100
5 07 * F 0% * - * 75 (71)
06 - - * - - 0 29
6 07 ook % oK 0 * 0 75 (86)
06 *ox % - - o 57
7 07 o o * o - * % 9 38 (43)
06 k.4 * - F & k4 * 86
07 oo . oK * * ) 75 (88)
8 06 R R 71
9 07 * 0% *oK * * 100 (100)
06 * * - * * * * 86
10 07 * 9 ¥ * % 0 o) - 50 (57)
06 ook . - - o * 43
11 07 * % * 0 * * 83 (83)
06 * * w* * s} * 83
07 - - - *0% o * * 50 (43)
12 06 * k4 * o & - * ’i]?
07 ok % . * * ) 75 (86)
13 06 * *® * s} ¥ * * 86
14 07 * * * & * * & * QGG (100)
06 * * * & * o * 86
07 * ook ok * K * * 100 (100)
15 06 * * - * * - * 71 .
16 07 o * 0 - * * 50 (50)
06 o * 50
17 07 oKk * ) * * 75 (71)
06 c * - * % * * 71
18 07 *oox % 100 (100)
06 * g O * * - * 67
19 07 - 0 o * 0 * - 25 (29)
06 oooa ) 75

a) For tallene i parentes er provepar EF for totalnitrogen sett bort fra.
Disse resultatene ble ikke bedemt ved miniringtest 8306.
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Ved NIVA er det gjort gode erfaringer med syrekonservering av sjovanns-

prever. Ved senere miniringtester vil det bli vurdert om sjovannsprg-
vene skal konserveres.

Hovedinntrykket fra denne miniringtesten er at de fleste laboratoriene

né behersker nitrat- og ammoniumbestemmelsene, mens totalnitrogenbestem-

melsene ber forbedres. Spesielt bor oppslutning og blindprgvekorrek-
sjon gis sterre oppmerksomhet.
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Behandling av analysedata.
Deltakernes resultater



Behandling av analysedata

Ringtesten ble gjennomfert etter Youdens metode. Metoden forutsetter at
det analyseres 2 prgver pr. parameter, 0g at den enkelte deltaker bare opp-
gir ett analyseresultat pr. preove. For hver parameter avsettes samtlige
deltakeres resultater i et rettvinklet koordinatsystem. Alle resultatpa-
rene markeres i diagrammet med et symbol, f.eks. et lite kors (ifr. figu-
rene 1 - 8),

Den grafiske presentasjonen gjer det mulig & skjelne mellom systematiske
og tilfeldige analysefeil hos deltakerne. De to linjene i diagrammet som
representerer prgvenes sanne verdier, eventuelt medianverdiene av resulta-
tene, deler dette i 4 kvadranter. I et tenkt tilfelle hvor analysen pa-
virkes av tilfeldige feil, vil resultatparene (korsene) fordele seg jevnt
over de 4 kvadrantene. I praksis derimot har korsene en tendens ti] &
samle seg i nedre venstre og @vre hgyre kvadrant, og danner ofte et karak-
teristisk ellipseformet mgnster langs 450-]injen som angir konsentrasjons-
differansen mellom prgvene. Dette gjenspeiler det forhold at et betydelig
antall laboratorier - p& grunn av systematiske feil - har f&tt for lave
eller for hgye verdier i begge prover.

Grensen for akseptable resultater er angitt som en sirkel med sentrum i
skjeringspunktet mellom linjene som markerer de sanne verdier. Avstanden
fra sirkelens sentrum til de enkelte kors i diagrammet er et mi1 for labo-
ratoriets totale analysefeil. Avstanden Tangs 450—1injen gir et uttrykk
for sterrelsen av de systematiske feil, mens avstanden vinkelrett pd denne
Tinjen antyder bidraget fra de tilfeldige feil. Laboratoriets plassering

i diagrammet gir altsd direkte opplysninger om analysefeilenes art og stor-
relse, slik at man lettere kan finne frem til &rsakene.

Systematiske feil kan f.eks. skyldes ungyaktige kalibreringslgsninger, dir-
1ig instrumentkalibrering, feilaktig arbeidsteknikk eller mangler ved ana-
lysemetoden. Arsaken til de tilfeldige feil kan vare ukontrollerbare va-
riasjoner i analysebetingelsene - bl.a. som folge av ustabilitet hos inst-
rumenter og forskjeller i mengden av tilsatte reagenser - eller menneskelig
svikt (fortynningsfeil, avlesningsfeil, regne- og skrivefeil).
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For hver enkelt prove er dessuten analyseresultatene fremstilt i et histo-
gram som er plassert langs den tilhgrende akse i Youdendiagrammet. Det
aktuelle mdleomrdde er delt inn i to intervaller. Sann verdi, alternativt
medianverdien, er markert mellom de to midtre stolpene i histogrammet.
Prosentvis andel av resultatene i hvert intervall kan leses av pd ordinaten.

De enkelte Taboratoriers analyseresultater, ordnet etter stigende identifi-
kasjonsnumre, er vist i tabell 6. Resultater angitt som mindre enn en
grenseverdi er ikke tatt med i statistiske beregninger og figurene.

Den statistiske bearbeidelsen av analyseresultatene folger disse retnings-
Tinjer: Resultatpar hvor den ene eller begge verdier ligger utenfor sann
verdi I 50 % forkastes. Av de gjenstdende resultater beregnes middelverdi
(x) og standardavvik (s). Resultatpar hvor &n eller begge verdier faller
utenfor X = 3s utelates. Av de resterende resultater beregnes de forskjel-
Tige statistiske variable. Tallmaterialet fra den avsluttende beregnings-
omgangen er gjengitt i tabellene 8-15.

Fremgangsmdten over er beregnet pd prover med relativt hgye konsentrasjoner
i forhold til deteksjonsgrensen. I tilfeller hvor analyseresultatene er
svert lave, er derfor de statistiske beregningene utfgrt manuelt.

Folgende statistiske begreper er anvendt i tabellene og rapporten forgvrig:

Sann verdi - Konsentrasjoner av vedkommende komponent (parameter)
i prgven, beregnet ut fra tilsatte stoffmengder

Middelverdi - Det aritmetiske middel (gjennomsnitt) av enkeltresul-
tatene
Median - Den midterste verdi av enkeltresultatene nér disse

rangeres i stigende orden fra den laveste til den
hgyeste

Variasjonsbredde - Differansen mellom hgyeste og laveste enkeltresultat

Varians - Kvadratet av standardavviket
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Standardavvik - Mal for spredning av enkeltresultatene rundt mid-
delverdien

Relativt - Standardavviket uttrykt i prosent av middelverdien

standardavvik

Relativ feil - Differanse (positiv eller negativ) mellom middel-

verdi og sann verdi, uttrykt i prosent av sann
verdi
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TABELL 8.

STATISTIKK, NITRAT-NITROGEN

PRGVE A

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 19 VARATASJONSBREDDE @ 10.0
ANTALL UTELATTE RES. ¢ 0 VARIANS: 6.37
SANN VERDI: 38.0 STANDARDAVVIK: 2.52
MIDDELVERDI: 37.58 RELATIVT STANDARDAVVIK: 6.72 %
MEDIAN: 38.0 RELATIV FEIL: ~1.11 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEF@LGE:

19 31.0 : 3 37.0 : 13 39.0

7 33.0 : 9 38.0 : 4 40,0

16 35.0 : 14 38.0 : 5 40.0

2 36.0 : 10 38.0 : 18 40,0

8 37.0 : 11 38.0 : 15 40,0

12 37.0 : 17 39.0 : 1 41,0

6 37.0 :
U = UTELATTE RESULTATER
PROVE B
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALIL DELTAGERE: 19 VARATASJONSBREDDE ; 20.0
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 16,03
SANN VERDI: 50.0 STANDARDAVVIK: 4,00
MIDDELVERDI: 50.16 RELATIVT STANDARDAVVIK: 7.98 %
MEDIAN: 51.0 RELATIV FEIL: 0.32 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

19 41,0 5 50.0 : 8 51.0

16 45.0 9 51.0 : 13 52.0

7 45,0 : 4 51.0 : 10 52.0

2 47,0 : 15 51.0 : 11 52.0

1 49,0 : 3 51.0 : 18 53.0

14 50.0 : 17 51.0 : 12 61.0

6 50.0 :

U = UTELATTE RESULTATER

NIVA PROSJEKT: 0-81014
DATO: 83-11=03



TAEBELL

STATISTIKK, NITRAT-NITROGEN

PROVE C
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 19 VARATASJONSBREDDE: 37.0
ANTALL UTELATIE RES.: O VARTANS: 52.25
SANN VERDI ; 101.  STANDARDAVVIK: 7.23
MIDDELVERDI : 100.37  RELATIVT STANDARDAVVIK: 7.20 %
MEDTAN: 101."  RELATIV FEIL: -0.63 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:
19 8.0 16 100. 13 102,
2 3.0 5 100, 1 103.
Il 93.0 8 101. 18 103.
3 94,0 6 101, 9 103,
1 97.0 1 1oz, 10 107,
15 99.0 17 102, 12 122,
4 100,
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, NITRAT-NITROGEN
PROVE D
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 19 VARATASJONSBREDDE: 19.0
ANTALL UTELATTE RES.: O VARIANS: 22.89
SANN VERDI: 111.  STANDARDAVVIK: 4.78
MIDDELVERDI ; 111.32  RELATIVT STANDARDAVVIK:  4.30 4
MEDIAN: 11,7 RELATIV FEIL: 0.28 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:
3 102, 5111, 13 113,
19 104, 12 111, 18 114,
7 105, g 111, 5 115,
2 107, 9 113, 17 115,
14 108, 1 113, 1119,
16 110, 6 113, 10 121,
15 110,

U = UTELATTE RESULTATER



TABELL 10.

STATISTIKK, NITRAT-NITROGEN

PROVE E
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 15 VARAIASJONSBREDDE: 10.0
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 7.79
SANN VERDI: 25.5 STANDARDAVVIK: 2.79
MIDDELVERDI : 25,36  RELATIVT STANDARDAVVIK: 11.0 %
MEDIAN: 25.5 RELATIV FEIL: -0.56 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEF(QLGE:

3 20.0 : 5 25,0 : 1 27.0

15 22.0 : 6 25,0 : 18 27.0

14 23.0 : 12 25,0 U : 10 28.0

13 23.0 : 4 26,0 : 19 29,0

7 24,0 : 17 26,0 : 8 30.0
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, NITRAT-NITROGEN
PROVE F
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 15 VARAIASJONSBREDDE: 10.0
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 8.34
SANN VERDI: 14,5 STANDARDAVVIK: 2.89
MIDDELVERDI : 15,21  RELATIVT STANDARDAVVIK: 18.98 %
MEDIAN : 14,5 RELATIV FEIL: 4,93 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

3 11.0 : 13 14,0 18 16.0

15 12.0 : 17 14,0 8 18.0

14 13.0 : ] 15.0 5 20.0

6 13.0 : 1 16.0 19 21.0

7 14,0 : 10 16.0 12 36.0 U

NIVA PROSJEKT: 0-81014
DATO: 83-11-04



TABELL 11.

PROVE A

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 17.0
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 15.65
SANN VERDI: 75.0 STANDARDAVVIK: 3.96
MIDDELVERDI: 73.33  RELATIVT STANDARDAVVIK: 5.39 %

MEDIAN: 72.5 RELATIV FEIL: =~2.22 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

72.0 : 10 75.0

16 67.0 5

11 69.0 : 9 72.0 : 12 75.0

3 70.0 : 19 72.0 : 15 76.0

17 70.0 : 1 73.0 : 13 77.0

4 71.0 6 73.0 : 2 79.0

14 72.0 8 73.0 : 7 84.0
U = UTELATTE RESULTATER
PRQVE B
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18  VARATASJONSBREDDE: 25.0
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 39.66
SANN VERDI: 106. STANDARDAVVIK: 6.30
MIDDELVERDI: 105.61  RELATIVT STANDARDAVVIK: 5.96 %
MEDIAN: 105. RELATIV FEIL: -0.37 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

16 94,0 : 19 102, : 12 107,
17 99.0 : 14 103, : 10 108,
11 101, : 8 105, : 13 110,
9 102, : 5 105, : 2 111,
6 102, : 15 106, : 3 119.
4 102. : 1 106. : 7 119.

U = UTELATTE RESULTATER

NIVA PROSJEKT: 0-81014
DATO: 83-11-03



TABELL 12.

STATISTIKK, AMMONIUM-NITROGEN

PRQVE C

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 26.0
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 34.57
SANN VERDI: 109. STANDARDAVVIK: 5.88
MIDDELVERDI: 107.28  RELATIVT STANDARDAVVIK: 5.48 %
MEDIAN: 107. RELATIV FEIL: -1.58 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

16 94.0 : 105, : 10 109.

4 101, : 6 106. : 2 110,

17 101, : 12 107, : 19 113,

9 104, : 15 107. : 13 114,

11 104, : 8 108. : 3 114,

5 105, : 1 109. : 7 120,
U = UTELATTE RESULTATER
PROVE D
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18  VARAIASJONSBREDDE: 41.0
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 120.85
SANN VERDI: 157. STANDARDAVVIK: 10.99
MIDDELVERDI: 157.44  RELATIVT STANDARDAVVIK: 6.98 %
MEDIAN: 156. RELATIV FEIL: 0.28 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

16 140, 9 155. : 14 159,
11 142, 6 155. : 1 160,
4 148, : 5 155, : 2 165,
17 148, : 10 157, : 19 174,
3 150, : 12 158. : 7 176,
15 153. 8 158. : 13 181.

U = UTELATTE RESULTATER

NIVA PROSJEKT: 0-81014
DATO: 83-11-03



TABELL 13.

STATISTIKK, TOTALT NITROGENINNHOLD

PROVE A

ANALYSEMETODE: ALLE METCDER

ENHET ¢ MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARATASJONSBREDDE: 47,0
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 185.08
SANN VERDI: 118. STANDARDAVVIK: 13.6
MIDDELVERDI: 120.39  RELATIVT STANDARDAVVIK: 11.3 %
MEDIAN: 119. RELATIV FEIL: 2,02 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

17 100, 8 113, : 10 128,

12 102, : 7 118, : 1 130.

19 105, : 1 118, : 13 132.

4 108, : 9 120. : 16 132,

2 110, : 15 122, : 3 145,

5 112, : 11 125. : 6 147,
U = UTELATTE RESULTATER
PROVE B
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 64.0
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 368.59
SANN VERDI: 165. STANDARDAVVIK: 19.2
MIDDELVERDI: 167.67  RELATIVT STANDARDAVVIK: 11.45 %
MEDIAN: 164, RELATIV FEIL: 1.62 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

4 142, : z 158. : 9 170.
19 145, : 11 163. : 12 172,
17 150, : 7 164, : 6 186,
12 152, : 14 164, : 1 200,

5 155, : 15 164, : 10 202,
16 155, : 8 170. : 3 206,

U = UTELATTE RESULTATER

NIVA PROSJEKT: 0-81014
DATO: 83-11-03



TABELL

14.

STATISTIKK, TOTALT NITROGENINNHOLD

PRQVE C

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARATASJONSBREDDE: 104,
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 489.29
SANN VERDI: 316. STANDARDAVVIK: 22.12
MIDDELVERDI: 312.33  RELATIVT STANDARDAVVIK: 7.08 %
MEDIAN: 315.5 RELATIV FEIL: -1.16 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEF(@LGE:

5 255. 7 300, 15 320,

4 295, : 8 310. 11 325,

19 295, : 6 313, 1 330,

12 297. : g 318, 3 332.

4 300, : 2 318, 16 335.

17 300, : 13 320, 10 359,
U = UTELATTE RESULTATER
PRGVE D
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 115,
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 636.72
SANN VERDI: 371, STANDARDAVVIK: 25,23
MIDDELVERDI: 372.39  RELATIVT STANDARDAVVIK: 6,78 %
MEDIAN: 371, RELATIV FEIL: 0.37 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

5 305, : 14 364, 3 380.

4 350. : 12 370C. 16 380.

17 360. : 19 370, 9 383.

11 362, : 6 372, 15 394,

7 362, : 2 372. 1 420.

13 363. : 8 376, 10 420,

U = UTELATTE RESULTATER

NIVA PROSJEKT: 0-81014

DATO:

83-11-03



TABELL 15.

STATISTIKK, TOTALT NITROGENINNHOLD

PROVE E

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE: 62.0
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 290.84
SANN VERDI: 145, STANDARDAVVIK: 17.05
MIDDELVERDI: 141,07  RELATIVT STANDARDAVVIK: 12.09 %
MEDIAN: 144.5

RELATIV FEIL: -2.71 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

i 105, 17 140, : 12 152,

13 122, 3 144, : 10 157,

5 125, 14145, : 8 162,

4 130, & 146, : T 167,

19 130. 15 150, :
U = UTELATTE RESULTATER
PRQVE F
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE: 132.
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 1182.84
SANN VERDI: 180. STANDARDAVVIK: 34.39
MIDDELVERDI: 183.71  RELATIVT STANDARDAVVIK: 18.72 %
MEDIAN: 180. RELATIV FEIL: 2.06 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:

1 130,
19 135,
13 155,

4 164,

5 175,

U = UTELATTE RESULTATER

3
17
12
15
14

180. : 8 203.
180. : 6 210.
180. : 7 223.
184, : 10 262,
191. :

NIVA PROSJEKT: 0-81014
DATO: 83-11-03



Nasjonalt referanselaboratorium forvan nanalyser

3

Landsomfattende kontroll med forurensende utslipp og overvaking av vannressursene
forutsetter analyselaboratorier med tilstrekkelig kompetanse og kapasitet. Miljovern-
departementet har derfor gitt tilskudd til etablering av regionale laboratorier for vann-
analyser. Dette skaper behov for en sentral referanse- og radgivningsinstans.

Norsk institutt for vannforskning (NIVA) fungerer fra 1981 som nasjonalt referanse-
laboratorium for vannanalyser. Referanselaboratoriet har faglig ansvar for

metodearbeid og utstyrsproving

" lgppende standardiseringsvirkgomhet
organisering av ringtester K
veiledning, informasjon og oﬁplaering

nasjonalt og internasjonalt samarbeid

utforelse av analyser etter behov

Referanselaboratoriets arbeid blir koordinert med virksomheten innen det statlige
program for forurensningsovervéking.

Det er opprettet et rad for referanselaboratoriet. Radet skal veere et kontaktorgan for
brukerne av referanselaboratoriet og delta i planleggingen av arbeidet. Sekretariatet for

rddet er lagt til Statens forurensningstilsyn (SFT), som har den overordnede styring av
referanselaboratoriets virksomhet.

Foresporsler om retningslinjene for referanselaboratoriets arbeid kan rettes til Statens
forurensningstﬂsyn, Postboks 8100 Dep, OSLO 1 - tIf. (02) 2298 10.

Faglige spersmal vedrorende de enkelte referanseaktiviteter kan tas opp med Norsk
institutt for vannforskning, Postboks 333 Blindern, OSLO 3 - tIf. (02) 23 52 80.





