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Om handboken

Med stgtte fra Nordisk Ministerrad har en
felles nordisk arbeidsgruppe utarbeidet en
danskspraklig «H&ndbog i intern kvalitets-
kontrol pa vandlaboratorier». Arbeidsgrup-
pen har bestétt av:

Vibeke B. Jensen, Vandkvalitetsinstituttet,
Danmark

Kirsti Haapala, Vattenstyrelsen, Finland
Hévard Hovind, Norsk institutt for vann-
forskning, Norge

Osten Lindgren, Statens naturvdrdsverk,
Sverige.

Den foreliggende versjon av handboken er
forkortet og betydelig omarbeidet. Arsaken
er at det i Norge allerede finnes en rapport
om laboratorieintern kvalitetskontroll, utgitt

av NIVA i egenskap av nasjonalt referanse-
laboratorium for vannanalyser. Det enkle
kontrollopplegg som er skissert i rapporten
er godt innarbeidet ved mange laboratorier
og bgr ikke uten videre endres. Mer omfat-
tende kontrollmetoder kan komme i tillegg
pé et senere tidspunkt.

Handboken inneholder alle praktiske opp-
lysninger som er ngdvendig for & gjennom-
fore daglig kvalitetskontroll i vannanalyse-
laboratorier. Det er lagt vekt p4 & gjgre boke
lett forstéelig og enkel i bruk. Dette kanr’
noen grad ha skjedd pé bekostning av kravet
til presis, statistisk uttrykksmaéte.

Utgivelse av handboken er finansiert av
miljgvernmyndighetene over referanselabo-
ratoriets budsjett.

,,
Q




Innhold

Om handboken ........... ... ... ... ... .. ..., 2
Imtroduksjon .......... ... .. ... ... .. ... ... .. 4
Feil ved kjemiske analyser . . ................ .. 5
Tilfeldigefeil ....... ... ... . L 5
Normalfordelingen ......... .. ... ... ........ 6
Systematiskefeil ....... ... ... .. ... ... ... 7
Repeterbarhet og reproduserbarhet . ....... ... .. 8
Krav til analysekvalitet ........... .. ... ... .... 8
Kontrollprogram . ................. ... ....... 9
Prinsippet for kontrolldiagrammer . ... ........ .. 9
Fremstilling av kontrolldiagrammer . .......... .. 9
Forskjellige former for kontroll .. .............. 10
Kontrollanalyse av syntetisk lgsning .. ............. 10
Dobbeltanalyse av naturlig preve ... ............. .11
Gjenvinning av tilsatt stoff . ... ... ... ... ... .. . ... 11
Blindpravekontroll . ........ ... ... .. .. ... .. ..., 11
Valg av kontrollopplegg .................... L1
Tolking av kontrolldata . ..................... 12
Kvalitetskontroll i praksis . ............. .. ... 13
Fremstilling av kontrollgsning ................ 13
Bearbeidelse av kontrolldata . . ................ 14
Fastlegging av kontrollinjer .................. 14
Vurdering av systematiskefeil ................ 14
Vurdering av tilfeldige feil ................ ... 15
Utvidet kvalitetskontroll .................. .. 16
Apen og lukket kontroll ..................... 16
Kontroll av forbehandling .................... 16
Kontroll av prgvetaking ..................... 16
Anbefaltlesning ................... ... .. ... 17
Bilag . ....... ... .. .18
1. Norsk Standard (NS) for vannundersgkelser .. 18
2. Referansematerialer og kontrollgsninger . ... .. 20
3. Praktiskeeksempler .......... ... ... . ... 24

Bruk av forskjellige typer kontrolldiagrammer . . . . . . 24

Spredning innenfor og mellom analyseserier . ... ... 27
4, Begreperogformler ...................... 29
5. Statistisketabeller ........ ... ... ... ..... 31



Introduksjon

Laboratorieintern  kvalitetskontroll inne-
beerer en lgpende, kritisk vurdering av egne
analysemetoder og arbeidsrutiner. Det vik-
tigste hjelpemidlet i denne virksomheten er
bruk av kontrolldiagrammer. Utgangspunk-
tet er at laboratoriet alltid skal analysere
spesielle kontrollgsninger sammen med prg-
vene. Resultatene avsettes umiddelbart i
kontrolldiagrammet. P4 denne méten er det
mulig & finne ut om analysefeilen holder seg
innenfor gitte grenser. Hvis ikke, ma det
gjennomigres tiltak for & identifisere feilkil-
dene og fjerne dem. Figur 1 viser én type
kontrolldiagram, X-diagrammet.

Denne hindboken beskriver et program
for intern kvalitetskontroll ved laboratorier
som utfgrer kjemiske vannanalyser. Ved
utarbeidelse av kontrollopplegg er det
vesentlig & ha klart for seg hva resultatene
skal brukes til. Det er forutsetningen for &
kunne velge egnede metoder, stille kvalitets-
krav til analysene og fastsette feilgrenser.

Figur 1.

Kontrolldiagram (X-diagram) ved bestemmelse av
sink i vann. Diagrammet bygger pd 30 lgpende
analyser av en syntetisk kontrollgsning med kjent
sinkinnhold. Lgsningen ble analysert sammen med
provene hver gang laboratoriet utfarte sinkbestem-

Det er ikke mulig & kontrollere alle feilkil-
der med enkle midler. For & f3 et fullstendig
bilde av analysens presisjon og ngyaktighet
ma flere former for kontroll benyttes. I prak-
sis er det nedvendig & foreta en avveining
mellom informasjonsbehovet og arbeidet
som gar med til kontrollen.

Kvalitetskontroll er viktig i enhver sam-
menheng. For analyser som foretas regel-
messig, anbefales at prinsippene i hénd-
boken fglges fullt ut. I de tilfeller hvor anal
sene utfgres mer sjelden bgr laboratorie®
utgve et visst skjgnn og eventuelt modifisere
opplegget.

For & sikre at analysedata fra ulike kilder
er sammenlignbare mé den interne kontrol-
len pé laboratoriet inngé i et overordnet kva-
litetssikringssystem. Andre viktige elemen-
ter i et slikt system er ringtester (interkalibre-
ringer) og — for visse typer undersgkelser —
parallellanalyser.

melser. Det enkelte kontrollresultat ble straks avsatt
i diagrammet. Midtlinjen uttrykker middelverdien,
mens de ytterste, heltrukne linjene — aksjonsgren-
sene — tilsvarer tre ganger standardavviket ved ana-
lysen.




Feil ved kjemiske analyser

I likhet med andre méalecperasjoner er kje-
miske analyser utsatt for feil. Dette gjar at
analyseresultatene avviker mer eller mindre
fra «sann» verdi. Feilene kan inndeles i to
hovedtyper:

¢ Tilfeldige feil, som i fgrste rekke pavirker
presisjonen ved analysene

e Systematiske feil, som pavirker resultate-
nes ngyaktighet.

I virkeligheten vil avviket mellom et ana-
seresultat og den sanne verdi skyldes en

Figur 2.

Virkning av tilfeldige og systematiske feil p ana-
lyseresultatene, illustrert ved prestasjonene til en
som skyter pd blink.

Anatyseresultiéter’ér :

@ ofte svert upresise
Istore tilfeldige feil]

kombinasjon av tilfeldige og systematiske
feil. Dette er forsgkt illustrert i figur 2.

Tilfeldige feil

Tilfeldige feil skyldes uregelmessige og
ukontrollerbare variasjoner i de mange
enkeltfaktorer som pavirker analyseresulta-
tet: smé endringer i volumet av tilsatte rea-
genser, ulik reaksjonstid, varierende konta-
minering av laboratorieutstyr, ustabilitet hos
maleinstrumenter, avlesningsusikkerhet,
0sV.

Analyserer vi en pregve gjentatte ganger,
oppnar vi derfor ikke en serie med identiske
resultater. Enkeltverdiene ligger mer eller
mindre spredt innenfor et bestemt omrade.
Denne spredningen skyldes tilfeldige feil og
gir uttrykk for presisjonen ved analysen. Fei-
len varierer helt tilfeldig, og vi kan ikke pa
forhand si noe om i hvilken retning den vil
forskyve resultatene.

Hvorledes kan vi s beskrive fordelingen
av resultatene og fa et mal for stgrrelsen av
de tilfeldige feil?

Eksempel

Ved et laboratorium har internkontrollen
resultert i fglgende analyseresultater for en
lgsning som inneholder 60,0 ng/l sink:

64,5 66,3 61,1 59,7 574
61,2 60,9 58,2 63,0 59,5
56,0 59,4 60,2 62,9 60,5
60,8 61,5 58,5 58,9 60,5
61,2 57,8 63,4 58,89 61,5
62,3 59,8 61,7 64,0 62,7
61,0 654 60,0 59,2 57,0
62,56 57,7 56,2 62,9 62,5
56,5 60,2 58,2 56,5 64,7
54,5 60,5 59,5 61,6 60,8
58,7 54,4 62,2 59,0 60,3
60,8 59,5 60,0 61,8 63,8




Vi kan vanskelig danne oss et klart bilde av
presisjonen ved analysen bare ved & se pa
tallene. En grafisk fremstilling gir langt
bedre oversikt. Figur 3 er et histogram med
kontrollresultatene inndelt i grupper. Den
enkelte gruppe er representert med en stolpe
og hgyden angir hvor mange resultater grup-
pen inneholder.
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Figur 3.

Histogram som illustrerer fordelingen av kontroll-
resultater i eksemplet ovenfor. Resultatene er sor-
tert i grupper etter stigende konsentrasjon. Hver
gruppe er representert med en stolpe der hagyden
viser hvor mange resultater det er i gruppen, regnet
i prosent av det totale antall.
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Figur 4.

Sammenheng mellom normalfordelingskurve og
histogram. Kurven er beregnet p& grunnlag av det
samme datamateriale som er presentert i histo-
grammet (figur 3).

6

Normalfordelingen

Hvis vi gker antall méalinger og sorterer ver-
diene i grupper med stadig trangere grenser,
vil resultatfordelingen i mange tilfeller
narme seg den glatte kurven i figur 4. Denne
er et eksempel pé en frekvenskurve, normal-
fordelingskurven. Normalfordelingen dan-

Figur 5.

Normalfordelingskurvens form avhenger av presi-
sjonen ved analysen: Ddrlig presisjon gir stort stan-
dardavvik og den tilhgrende kurve blir bred og lav
{A). Er presisjonen god, blir standardavviket lite og
normalfordelingskurven tilsvarende hgy og smal
{B]. Beliggenheten av kurvens maksimum uttrykker
ngyaktigheten ved analysen: I eksempel A faller
middelverdien praktisk talt sammen med sann
verdi. I tilfelle B ligger resultatene systematisk for
lavt {(z = middelverdi, T = sann verdi).



ner grunnlag for de diagrammer som brukes
i laboratorieintern kvalitetskontroll.

Den totale tilfeldige feil er summen av et
stort antall meget smé uavhengige, systema-
tiske feil som oppstér pé de ulike trinn i
analyseprosessen. Resultater som er pavir-
ket av slike kombinasjoner av feil er oftest
normalfordelt. Dette er en forutsetning for &
kunne anvende vanlige statistiske metoder,
som bygger pA normalfordelingen, ved be-
handling av kontrolldata.

Nar resultatene er normalfordelt, er mid-
delverdien (X) gitt ved beliggenheten av kur-
vens maksimum. Kurvens form er bestemt
av spredningen i enkeltresultatene, uttrykt
ved standardavviket (s). Dette er illustrert i

igur 5.

P& grunnlag av normalfordelingen kan vi
beregne hvordan verdiene teoretisk skal for-
dele seg, se figur 6. Ca. 95 % av alle resul-
tater ligger innenfor middelverdien + 2 gan-
ger standardavviket, mens hele 99,7 % av
resultatene ligger innenfor middelverdien
+ 3 ganger standardavviket. Vi utnytter dette
under fremstillingen av kontrolldiagrammer.

Systematiske feil

Systematiske feil fgrer til at resultatene har
en tendens til & ligge enten over eller under
den sanne verdi. Denne type feil pavirker
ikke formen p& normalfordelingskurven,
men gjgr at kurvens maksimum (middelver-
dien) blir forskjgvet, se figur 5. Systematiske
‘eﬂ skyldes forhold som er knyttet til selve

analysemetoden, og kan deles inn i kon-
stante (absolutte) og proporsjonale (relative)
feil.

Konstante feil er uavhengige av konsen-
trasjonen og uttrykkes helst i konsentrasjons-
enheter. De viktigste &rsakene er

e at metoden ikke er tilstrekkelig selektiv,
slik at andre stoffer forstyrrer (interfere-
rer) ved analysen

e feil ved instrumenter og laboratorieut-
styr, f. eks. utstyr som benyttes ved pipet-
tering og fortynning

e ukorrekt eller manglende blindprgvekor-
reksjon.
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Figur 6.

Normalfordelingskurve som viser sannsynligheten
for at et analyseresultat vil falle innenfor gitte gren-
ser (% = middelverdi, s = standardavvik).

Proporsjonale feil er avhengige av konsen-
trasjonen og uttrykkes helst i relative enheter,
f. eks. prosent. Slike feil oppstér serlig ved
kalibreringen, blant annet som fglge av at

e kalibreringskurven regnes som lineeer i
et konsentrasjonsomrade hvor dette ikke
er tilfelle

e kurvens helning er forskjelligved analyse
av {syntetiske) kalibreringslgsninger og
naturlige prgver.

Det finnes ogsa feil som ikke uten videre
kan klassifiseres som tilfeldige eller syste-
matiske. Et eksempel p& dette har vi ved
automatiserte analyser, der det forekommer
at en prove pavirker den neste (smitteeffekt).
Ettersom feilen avhenger av analysevariabel
og metode, kan den betraktes som systema-
tisk. Men samtidig er den hverken konstant
eller proporsjonal, da stgrrelsen beror pa
konsentrasjonen i foregdende prgve. Ved
analyse av en serie praver i tilfeldig rekke-
folge kan denne feiltypen anses som en del
av de tilfeldige feil.

Enkelte feil kan gi seg bade systematiske
og tilfeldige utslag, f. eks. slike som skyldes
darlig arbeidsteknikk hos analytikeren eller
annen menneskelig svikt.



Repeterbarhet og
reproduserbarhet

Begrepet repeterbarhet benytter vi i de tilfel-
ler hvor en analyse blir utfart flere ganger i
rekkefglge av én person i et gitt laboratorium
—~ med samme utstyr og maleinstrumenter.
Spredningen i enkeltresultater under slike
betingelser representerer nedre grense for
hva en bestemt analytiker kan oppna.

Begrepet reproduserbarhet anvender vi
nér analysebetingelsene varierer, f. eks. ved
at analysene utfgres av flere personer, fore-
gér i forskjellige laboratorier, med vekslende
utstyr eller ved ulike tidspunkter. Stgrst
spredning fér vi dersom flere av de faktorer
som pavirker resultatene varierer samtidig.

Presisjonen under rutinemessig utfgrte
analyser vil ligge et sted mellom disse ytter-
punktene.

Krav til analysekvalitet

Strengt tatt lar det seg ikke gjore & garantere
at en bestemt analyseverdi er absolutt «rik-
tig». Det er allikevel fullt mulig & levere
resultater med tilstrekkelig ngyaktighet og
presisjon for formalet. Far vi kan stille krav
til analysekvaliteten, er det ngdvendig & vite
hva resultatene skal brukes til.

Ved utslippskontroll blir resultatene sam-
menlignet med fastlagte grensekonsentra-
sjoner som ikke skal overskrides. Disse er

gjerne forholdsvis haye. I slike tilfeller kan
det veere forsvarlig & stille beskjedne krav til
ngyaktighet og presisjon.

Overvéking av tilstanden i en lite pavirket
resipient er en langt mer krevende analyse-
oppgave. Ofte er det tale om & bestemme
stoffer i konsentrasjoner nar metodens
deteksjonsgrense. Her mé ngdvendigvis kra-
vet til ngyaktighet bli vesentlig strengere.

Det er ikke utarbeidet spesifikke krav til
analysekvalitet for de enkelte variable og
provetyper. Folgende generelle retningslin-
jer kan veere til hjelp:

e Analysemetodens deteksjonsgrense bgr
veere mindre enn 10 % av den laveste
konsentrasjon som gnskes kontrollert
eller «overvaket» (se ovenfor). ’

e Den tilfeldige feil, uttrykt ved standard-
avviket, bgr veere mindre enn 5 % av
analyseresultatet eller 25 % av detek-
sjonsgrensekravet. Den stgrste av de to
verdier gjelder.

e Den systematiske feil bgr veere mindre
enn 10 % av analyseresultatet eller 50 %
av deteksjonsgrensekravet. Den stgrste av
de to verdier gjelder. (I praksis er ofte den
systematiske feil ukjent og mé anslas pa
grunnlag av datamaterialet.)

Hvis disse betingelser er oppfylt, vil analy-
seresultatene 1 de fleste tilfeller (95 %) ikke
avvike mer enn 20 %, eventuelt med en
stgrrelse som svarer til deteksjonsgrensekra-
vet, fra antatt sann verdi.



Kontrollprogram

Prinsippet for kontroll-
diagrammer

Kontrolldiagrammer er et enkelt, statistisk
hjelpemiddel under den daglige kontroll av
rutinemessig utfgrte analyser. Diagrammene
bygger pa egenskapene ved tilfeldige varia-
sjoner, gitt ved normalfordelingen (figur 6).
Sammenhengen mellom normalfordelings-
kurven og et tilsvarende kontrolldiagram

-diagram) er illustrert i figur 7.

Nar det utfgres et stort antall analyser av
samme prgve, ligger de aller fleste resulta-
tene i nerheten av middelverdien, og antal-
let avtar raskt med avstanden fra denne.
Kontrolldiagrammet inneholder to linjer —
sékalte alarmgrenser — i en avstand fra mid-
delverdien (midtlinjen) lik + 2 ganger stan-
dardavviket. Forutsatt at resultatene er nor-
malfordelt, finner vi gjennomsnittlig hvert
tyvende resultat (5 %) utenfor grensene. Ved
den lgpende internkontroll ma vi veere pa
vakt hvis enkeltresultater til stadighet faller
utenfor alarmgrensene.

Figur 7.
Sammenheng mellom normalfordelingskurve og
kontrolldiagram (se teksten).

I kontrolldiagrammet er det ogsé lagt inn
to linjer i en avstand fra midtlinjen som
tilsvarer + 3 ganger standardavviket. Lin-
jene kalles gjerne aksjonsgrenser. Utenfor
disse finner vi gjennomsnittlig bare tre av
tusen resultater (0,3 %). Hvis et kontroll-
resultat faller utenfor aksjonsgrensene, tar vi
det derfor som tegn pa at noe er galt med
analysen. Vi sier at analysen er ute av statis-
tisk kontroll og setter straks i verk tiltak for
4 pavise og eliminere mulige feil.

Det teoretiske grunnlag for bruk av kon-
trolldiagrammer er neermere beskrevet i spe-
siallitteraturen, se under anbefalt lesning.

Fremstilling av kontroll-
diagrammer

Ved innfgring av intern kvalitetskontroll pa
laboratoriet benytter vi folgende fremgangs-
maéte: Det tas med en kontrollprgve hver
gang den aktuelle analyse utfgres. Resulta-
tene avsettes fortlgpende i kontrolldiagram-
met. Nar det foreligger 10 til 20 resultater,
beregnes middelverdi og standardavvik.
Deretter fastlegges kontrollinjene i dia-
grammet. Middelverdien er representert ved




midtlinjen, mens forelgpige alarmgrenser og
aksjonsgrenser avmerkes i en avstand hen-
holdsvis & 2 og + 3 ganger standardavviket.
Foretar laboratoriet rutinemessig to eller
flere analyser pr. prgve, plasseres de tilsva-
rende grenser ved * 2/\/n og + 3/\/n ganger
standardavviket, der n er antall parallelle
analyser.

Kontrollinjene gir et direkte bilde av presi-
sjonen (reproduserbarheten) ved laborato-
riets analyser. Etter hvert som nye kontroll-
resultater kommer til, mé beregningene gjen-
tas og grensene eventuelt justeres.

En annen og prinsipielt forskjellig méte &
konstruere kontrolldiagrammene pa er & g
ut fra neermere angitte kvalitetskrav, f. eks.
hvor stor spredning som er tillatt ved analy-
sen. Slike krav ber ta utgangspunkt i hva
resultatene skal brukes til. Spredningen kan
ogsé beregnes pa grunnlag av de generelle
maksimumskrav til tilfeldige feil (standard-
avvik) som er omtalt tidligere.
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Forskjellige former for
kontroll

Innenfor kjemisk vannanalyse benytter vi
hovedsakelig tre typer diagrammer ved

~internkontrollen:

e X-diagrammer, som bygger pa kontroll-
resultatenes fordeling omkring en sann
eller forventet verdi

e R-diagrammer, basert pa kontroll av dif-
feransen mellom de to resultatene ved en
dobbeltanalyse

e D-diagrammer, hvor gjenvinning av en
tilsatt stoffmengde blir kontrollert.

Ved en passende kombinasjon av de tré
typer diagrammer er det mulig 8 kontrollere
bade tilfeldige feil, systematiske feil og
metodens deteksjonsgrense. I prinsippet kan
samtlige diagrammer benyttes ved de for-
skjellige former for kontroll. I praksis er hver
diagramtype oftest knyttet til en bestemt
kontrollform.

Kontrollanalyse av syntetisk lgsning

Den mest brukte kontroll er analyse av en
syntetisk progvelgsning med antatt kjent kon-
sentrasjon. Denne lgsningen fremstilles av
et egnet referansemateriale, uavhengig av de
vanlige kalibreringslgsningene. En sam-
menstilling av referansematerialer og kon-
trollgsninger finnes i Bilag 2.

En prgve av kontrollgsningen tas med
hver gang vi utfgrer analysen rutinemessig
Ved kontrollen benyttes et X-diagram med
middelverdien, eventuelt beregnet konsen-
trasjon (sann verdi), som midtlinje. Resulta-
tene av kontrollanalysene avsettes fort-
lopende i diagrammet. Dette er illustrert i
figur 1.

Spredningen i kontrollresultatene er
uttrykk for de tilfeldige feil ved analysen.
Ved & sammenligne middelverdien med den
sanne verdi, kan vi ogsa {4 et vink om analy-
semetoden er pavirket av systematiske feil.

Dersom forsgk viser at de tilfeldige feil
ved analyse av syntetiske kontrollgsninger
og naturlige vannprgver er tilnermet like
store, gir denne kontrollformen et direkte

4
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mal for reproduserbarheten ved laborato-
riets rutinebestemmelser.

Dobbeltanalyse av naturlig prove

Et mer representativt bilde av de tilfeldige .

feil far vi ved & utfgre to parallelle analyser
av en tilfeldig valgt, naturlig vannprgve. Dif-
feransen mellom de to kontrollresultatene
avsettes i et R-diagram, med null som midt-
linje. Det er viktig at det andre resultatet
konsekvent trekkes fra det farste, og at det
tas hensyn til fortegnet ndr differansen
avmerkes i diagrammet. Et eksempel er gitt
i Bilag 3.

Dobbeltanalyser gir et méal for repeterbar-

QGten, dvs. spredningen i resultater innenfor

n serie. Denne kontrollen kan veere nyttig
nér de tilfeldige feil ved analyse av kontrol-
Igsninger og naturlige prgver ikke er sam-
menlignbare.

Den aktuelle forbindelse kan veere sa lite
stabil at det skjer konsentrasjonsendringer i
lgpet av kort tid. T s& fall ma kontrollen
gjennomfgres pa en mate som gjor at mang-
lende stabilitet kommer til uttrykk i resulta-
tene. Dette oppnér vi ved & plassere den ene
delproven i begynnelsen og den annen mot
slutten av analyseserien.

Gjenvinning av tilsatt stoff

De tidligere omtalte kontrollformene gir

ingen direkte opplysninger om systematiske

feil som skyldes forstyrrende forbindelser i

proven. Slik informasjon kan vi f& ved &

kontrollere gjenvinningen av det stoff som
kal bestemmes.

Kontrollen utfares ved & splitte pravenito
og tilsette en kjent mengde referansemate-
riale (Bilag 2) til den ene. Begge delpraver
analyseres og differansen mellom de to
resultatene avsettes i et D-diagram. Som
midtlinje i diagrammet benyttes tilsatt stoff-
mengde, se eksemplet i Bilag 3.

Denne fremgangsmaten er spesielt egnet
til kontroll av analyser som utfores ved hjelp
av addisjonsmetoden. Da sammensetningen
av prgvene ofte er svaert ulik, kan eventuelle
forstyrrende effekter variere ganske mye fra
prgve til prove. D-diagrammet blir derfor
vanskelig & tolke hvis ikke kontrollprgvene
er valgt med omhu.

Blindpregvekontroll

Kontroll av blindprgven er ngdvendig for &
bestemme analysemetodens deteksjonsgren-
se. Lgpende blindprgvekontroll bidrar dess-
uten til 4 avslgre eventuelle feil ved reagen-
sene og kontaminering av disse.

Ved kontrollen avmerker vi vanligvis
selve blindprgveresultatene i et X-diagram,
men for enkelte analyser er det like greit &
benytte malt signal eller avlest utslag. Vi
legger normalt ikke inn kontrollinjer i disse-
diagrammene. I Bilag 3 finnes et eksempel.

Alternativt kan differansen mellom to
blindprgveverdier avsettes i et R-diagram.

Valg av kontrollopplegg

For & sikre analysekvaliteten burde alle nyt-
tige former for kontroll anvendes rutinemes-
sig. Men i praksis er det ngdvendig & foreta
en avveining mellom hva vi gnsker av infor-
masjon og hvor mye arbeid som det er realis-
tisk & legge i kontrollopplegget.

Hver analysevariabel mé vurderes for seg.
Som minimumskontroll anbefales analyse
av en syntetisk prevelgsning, kombinert
med bruk av X-diagrammer. P& denne maéten
kan vi kontrollere bade systematiske og til-
feldige feil og f& et inntrykk av spredningen
mellom de enkelte analyseserier {reprodu-
serbarhet). Dette er seerlig viktig nér hensik-
ten med analysene er & kartlegge smé kon-
sentrasjonsendringer i prgver som er tatt
over lang tid.

Opplegget bgr senere suppleres med kon-
troll av naturlige vannprgver ved hjelp
av R-diagrammer. Denne kontrollformen
benytter vi til & underspke spredningen i
resultater innen én og samme analyseserie
(repeterbarhet). Om ngdvendig kan kontrol-
len utvides ytterligere ved gjenvinningsfor-
spk med tilsatt stoff.

Kontrollgsningens konsentrasjon ber vel-
ges slik at den er typisk for det normale
konsentrasjonsnivé i prgvene. Bruk av kon-
trollgsninger med konsentrasjoner som fore-
slatt i Bilag 2 kan gjere det enklere & sam-
menligne resultatene med andre laborato-
rier.

gker standardavviket ved en analyse
vesentlig med konsentrasjonen, bgr vi
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benytte to kontrollgsninger i neerheten av
henholdsvis gvre og nedre grense for meto-
dens bruksomrade. Anvendes bare én kont-
rollgsning, bar den med hgyest konsentra-
sjon velges. I tillegg kan kontrollen omfatte
analyse av naturlige prgver i det midtre
konsentrasjonsomrade.

Vi bgr kontrollere blindprgven regelmes-
sig hvis analyseresultatene ligger nser meto-
dens deteksjonsgrense eller hvis blindprgve-
verdien er stor. Utover dette kan blindprgve-
kontroll begrenses til forsgk med &
bestemme en nedre, praktisk bestemmelses-
grense for metoden for den tas i rutinemessig

bruk.

Tolkning av kontrolldata

Kontrollanalysene mé gjennomferes konse-
kvent hver eneste gang laboratoriet foretar
rutinebestemmelser. Det enkelte resultat
skal straks avsettes i kontrolldiagrammet og
vurderes etter gitte regler.

Det er ngdvendig & veere pd vakt hvis et
kontrollresultat faller utenfor kontrollinjene
eller hvis det er en viss systematikk i forde-
lingen av resultatene over tid. Vi sier at
resultatene er ute av statistisk kontroll nér

e ettresultatfaller utenfor aksjonsgrensene

e to til tre resultater etter hverandre faller
utenfor alarmgrensene

e syv resultater i rekkefslge ligger pa
samme side av midtlinjen.

Det er vanskelig & gi generelle retningslin-
jer for hvordan laboratoriet skal reagere nar
analysen er ute av kontroll. De forskjellige
analysevariable kan ikke behandles likt. For
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noen analyser vil bruk av statistisk fastlagte
kontrollinjer fore til at resultatene faller
utenfor alarmgrensene urimelig ofte. Her bor
analytikerens erfaring og skjgnn vere avgjo-
rende ved vurderingen.

Ligger et resultat utenfor aksjonsgrensene,
skal det straks foretas tre ekstra kontrollana-
lyser (ikke bare én). Hvis de nye resuliatene
faller innenfor alarmgrensene, fortsetter vi
med rutineanalysene. I motsatt fall ma vi
farst oppspore mulige feil og fjerne arsakene.
Problemet og lgsningen av dette bar doku'
menteres for senere forméal. Analyser som er
utfort etter siste akseptable kontrollresultat
ma gjentas.



Kvalitetskontroll i praksis

Den vanlige fremgangsméte ved innfering
av kvalitetskontroll pa laboratoriet beskrives
best gjennom et praktisk eksempel. Vi skal
her ta for oss kontroll av totalt organisk kar-
bon, TOC, i ferskvann.

Ved kontrollen benytter vi en syntetisk
pregvelgsning og avsetter resultatene i et
X-diagram, se figur 8. Eksempler pa bruk av
andre kontrollformer og diagramtyper er gitt
i Bilag 3.

Fremstilling av
kontrollgsning
Innholdet av TOC i naturlig ferskvann er

oftest mellom 1 og 10 mg/l C. Vi har valgt &

Figur 8.
Kontrolldiagram (X-diagram) ved bestemmelse av
totalt organisk karbon, TOC, i vann. Diagrammet

benytte en kontrollgsning med konsentra-
sjon 5 mg/1 C.

Stamlgsning, 1000 mg/l C: 2,125 g kalium-
hydrogenftalat (KHC4H,O,), som pé forhand
er tgrket 2 timer ved 120 °C, lgses i avionisert
vann og fortynnes til 1 liter i malekolbe.
Lasningen er holdbar i minst to méneder nar
den oppbevares i kjgleskap.

Kontrollgsning, 5,00 mg/l C: 5 ml av stam-
lgsningen pipetteres i en 1 liters mélekolbe
og fortynnes med avionisert vann til merket.
Denne lgsningen er holdbar minst én uke i
kjgleskap.

Vi analyserer kontrollgsningen — sammen
med prgvene — hver gang laboratoriet utfarer
TOC-bestemmelser. Resultatene avsetter vi
straks i X-diagrammet.

bygger pd 20 analyser av en syntetisk kontrollgs-
ning med konsentrasjon 5,00 mg/l C.
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Bearbeidelse av kontrolldata

En praktisk fremgangsmaéte ved registrering
av kontrolldata er & skrive resultatene i et
skjema rett ut for de tilhgrende punkter i
diagrammet. For oversiktens skyld kan selve
kontrolldiagrammet dreies 90°, som i figur 8.
I skjemaet noterer vi alle opplysninger som
kan ha betydning for tolking av materialet,
f. eks. bruk av nylaget stam- eller kontrollgs-
ning, bytte av reagenser eller malecelle,
instrumentelle problemer og skifte av ana-
lytiker. Skjemaene arkiveres, slik at vi senere
kan kontrollere forholdene pa et gitt tids-
punkt.

I dette tilfelle er det utfgrt 20 kontrollana-
lyser i lapet av en periode pa seks uker. Vi
foretar ngdvendige statistiske beregninger
ved bruk av formlene i Bilag 4. Det gir fgl-
gende data for vurdering av resultatene:

Sann verdi, mg/1C 5,00
Antall analyser (n) 20
Antall frihetsgrader (n-1) 19
Middelverdi (X), mg/1C 5,02
Standardavvik (s),mg/1C 0,092
Relativt standardavvik,% 1,8

att ute av kontroll >
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Fastlegging av kontrollinjer

Middelverdien og standardavviket danner
grunnlag for plassering av kontrollinjer i
X-diagrammet. Vi avmerker alarmgrenser
ved 5,20 og 4,84 mg/1 C (x * 2s). Tilsvarende
legger vi inn aksjonsgrenser ved 5,30 og
4,74 mg/l C (X * 3s).

Alle tyve kontrollresultater er innenfor
aksjonsgrensene. Faller derimot ett eller
flere resultater utenfor disse grensene, mé
de forkastes og middelverdi og standard-
avvik beregnes pé ny. Vi beregner nye kon-
trollinjer og undersgker om de gjenvarende
resultater holder seg innenfor aksjonsgren-
sene. Utelatelse av enkeltverdier foretas far
vurdering av systematiske og tilfeldige feil..

Vurdering av systematiske
feil

For & undersgke om det er gjort systematiske
feil under analysen sammenligner vi mid-
delverdien med antatt sann verdi. Dette skjer
ved hjelp av en t-test. Ved & sette inn de
aktuelle data i formel 7 (Bilag 4) far vi t-ver-
dien 0,97.

I tabell 1 (Bilag 5) kan vi finne den kritiske
t-verdi, som svarer til at middelverdi og sann
verdi med 95 % sannsynlighet ikke er like.
Verdien er 2,09 (95 % konfidensniva, 19
frihetsgrader).

Beregnet t-verdi er i dette tilfelle mindre
enn kritisk t-verdi. Det tyder pa at analyse-
resultatene ikke er pavirket av systematiske
feil. Statistiske metoder av denne typen vi].
som regel bare gi kriterier for & avgjgre om
det foreligger signifikante forskjeller. At
avvik ikke er pavist, utelukker ikke at syste-
matiske feil er tilstede.

Kontrollresultat nr. 21 (ikke avmerket i
diagrammet) ligger under nedre aksjons-
grense. Vi registrerer dette resultatet, men
forkaster det og utfgrer tre nye kontrollanaly-
ser. Forutsatt at alle tre resultater faller
innenfor alarmgrensene kan vi gd videre
med rutineanalysene. De tre kontrollresulta-
tene tas med ved nye beregninger av middel-
verdi og standardavvik.

Er analysen fortsatt ute av kontroll, mé vi
vurdere hvilke feilkilder som kan vere drsak



til avviket. Kontroll av reagensene og av kali-
breringen er vanlige tiltak i slike tilfeller.

Vurdering av tilfeldige feil

ifplge teorien skal gjennomsnittlig ett av tyve
resultater (5 %) falle utenfor alarmgrensene.
Her ser vi at to kontroliresultater {10 %)
ligger s& vidt utenfor disse grensene. Arsa-
ken antas & ha veert ustabilt bakgrunnssignal
under malingene. Resultatene ble derfor
bare tatt til etterretning. Standardavviket av
kontrollresultatene er 0,092 mg/l C og rela-
tivt standardavvik 1,8 %. Totalt sett ble pre-
sisjonen ved kontrollserien funnet tilfreds-
tillende.

Stgrrelsen av de tilfeldige feil kan ha en-
dret seg over tid. Vi bgr derfor sammenligne
med tidligere kontrollresultater, hvis slike
finnes. La oss anta at forrige kontrollserie ga
folgende data:

Amntall analyser (n) 18
Antall frihetsgrader (n-1) 17
Middelverdi (x), mg/1C 4,96
Standardavvik (s}, mg/1C 0,140

For & vurdere om standardavvikene ved
de to datasett er signifikant forskjellige kan
vi benytte en F-test. Ved hjelp av formel 6
{Bilag 4) beregner vi F-verdien 2,32. I tabell
2 {Bilag 5) finner vi den kritiske verdi, F = 2,5,
som svarer til 95 % sannsynlighet for at
standardavvikene er forskjellige. Da bereg-
net verdi er mindre enn kritisk verdi, har vi

ikke kunnet pavise forandringer i de tilfel-
dige feil.

Hvis derimot F-testen tyder pa at det er
signifikant forskjell mellom standardav-
vikene, m& vi undersgke om analysebe-
tingelsene er endret, f. eks. gjennom innfg-
ring av nye arbeidsrutiner. Et skifte av labo-
ratoriepersonell virker gjerne inn pé presi-
sjonen ved analysen, spesielt hvis den kre-
ver mye gvelse. Dersom flere personer veks-
ler om & utfgre en bestemt analyse, méa samt-
lige foreta kontrollanalyser.

Ved beregning av felles middelverdi og
standardavvik for flere kontrollserier benyt-
ter vi formlene 9 og 10 (Bilag 4). Slike bereg-
ninger er aktuelle etter at internkontrollen
har veert praktisert en tid, f. eks. nar stamlgs-
ningen er brukt opp eller middelverdien av
kontrollresultatene varierer fra én serie til
en annen.

Den tilfeldige feil gker i alminnelighet
hvis flere av faktorene som pavirker analyse-
resultatet varierer. Derfor er spredningen
innenfor en enkelt analyseserie som regel
mindre enn mellom ulike serier analysert
over tid. For rutineanalyser er det mest rea-
listisk & beregne spredningen pé grunnlag av
data fra flere serier i en passende periode.

Ved et egnet kontrollopplegg er det mulig
4 fa et mal bade for spredningen som har sin
arsak i tilfeldige feil innenfor en bestemt
analyseserie og den som skyldes tilfeldige
feil mellom forskjellige serier. Slike opplys-
ninger er verdifulle nar vi sgker de viktigste
feilkildene ved en analyse. Et eksempel fin-
nes i Bilag 3.
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Utvidet kvalitetskontroll

Apen og lukket kontroll

Bruk av kontrolldiagrammer er i utgangs-
punktet en form for dpen kontroll. Den som
utfgrer en bestemt analyse vet til enhver tid
hvilke prgver som er kontrollprgver. Det kan
fare til at man legger mer omtanke og arbeid
i kontrollanalysene enn rutineanalysene,
men er neppe noe problem sé lenge analyti-
keren har formélet med kontrollen klart for
seg.

I et lukket kontrollsystem kan alle de kon-
troliformer som er omtalt tidligere benyttes.
Kontrollen gjennomigres ved at en utpekt
person sgrger for at ngdvendige kontrollpra-
ver fglger de gvrige prgvene under analysen.
Kontrollprgvene kan for eksempel vere syn-
tetiske lgsninger med kjente stoffkonsentra-
sjoner.

En kombinasjon av &pen og lukket kontroll
er nyttig nar vi gnsker 4 sammenligne ana-
lysefeilen med den totale feil. Sistnevnte
inkluderer feil som oppstér under innsam-
ling og forbehandling av prgvene.

Kontroll av forbehandling

Det kontrollprogram som er beskrevet hittil
sier intet om mulige feil som skyldes forbe-

handling (f. eks. filtrering) og lagring av pre-
vene fgr analyse. Feil av denne art kommer
i tillegg til dem som forekommer under den
egentlige analysen.

Eventuell kontaminering fra prgveflasker
og -glass lar seg lett kontrollere: Den aktuelle
emballasje fylles med avionisert eller destil-
lert vann og tilsettes konserveringsmiddel
hvis dette er rutine. Lasningene registreres
som vanlige praver og felger disse gjennom
laboratoriet. Resultatene avsettes i diagram’
mer for blindpregvekontroll.

Kontroll av prgvetaking

Ideelt sett burde ogsa provetaking dekkes av
kvalitetskontrollen. Det byr imidlertid pa
praktiske problemer hvis prgvene blir levert
eller sendt laboratoriet av utenforstdende.

I de tilfeller hvor laboratoriet deltar i prg-
vetakingen er det enklere & skaffe informa-
sjon: Ved & samle inn flere prover fra samme
stasjon/dyp kan vi fi et bilde av usikkerheten
ved denne prosessen. For noen analysevari-
able kan vi kontrollere lagringseffekter ved &
konservere en delprgve i felt, mens hoved-
proven bringes ukonservert til laboratoriet.

*__glass lar seg lett kontrollere "
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Bilag 1

Norsk Standard (NS) for
vannundersgkelser

Fysisk-kjemiske analysemetoder pr. 1. september 1986

Analysegruppe NS Standarden beskriver Maleomrade
Enkle fysiske 4720 MalingavpH -
malinger 4721 Maling av konduktivitet -
4722 Bestemmelse av fargetall 2-70mg/I Pt ‘
4723 Nefelometrisk bestemmelse av turbiditet 0,1-40FTU
Uorganiske 4727 Bestemmelse av klorid 10-250 mg/I Cl
hoved- 4756 Bestemmelse av klorid. Potensiometrisk titrering 1-100mg/I Ci
komponenter 4769 Bestemmelse av klorid. Fotometrisk metode 0,1-5mg/I Cl
4754  Alkalitet. Potensiometrisk titrering >0,02 mmol/i
4755 Aciditet. Potensiometrisk titrering >0,02 mmol/l
4726 Bestemmelse av kalsium 2-150 mg/ICa
4728 Bestemmelse av summen av kalsium og magnesium. 0,05-4 mmol/l
Titrimetrisk metode
4776 Metallerivann. Bestemmelse ved atomabsorpsjons- 0,02-7mg/iCa
spektrofotometri i flamme. Spesielle retningslinjer for 0,002-0,5 mg/lMg
kalsium og magnesium
4775 Metallerivann. Bestemmelse ved atomabsorpsjons- 0,01-1mg/INa
spekirofotometri i flamme. Spesielle retningslinjer for 0,02-2mg/tK
natrium og kalium .
Tungmetaller 4741 Bestemmelse av jern. Fotometrisk metode 5-1500 ug/lFe
m.v. 4742 Bestemmelse av mangan. Fotometrisk metode 5-1000 ug/l Mn
4747 Bestemmelse av aluminium. Fotometrisk metode 10-600 ug/l Al
4770 Metallerivann, slam og sedimenter. Bestemmelse ved - .
atomabsorpsjonsspekirofotometrii flamme. Generelle
prinsipper og retningslinjer
4771 Metallerivann, slam og sedimenter. Bestemmelse ved -
atomabsorpsjonsspekirofotometrii flamme. Ekstraksjon
4772 Metallerivann, slam og sedimenter. Bestemmelse ved 0,03-100 mg/l Al
atomabsorpsjonsspekirofotometrii flamme. Spesielle
retningslinjer for aluminium
4773 Metallerivann, slam og sedimenter. Bestemmelse ved

atomabsorpsjonsspektrofotometrii flamme. Spesielle
retningslinjer for bly, jern, kadmium, kobolt, kobber,
nikkel og sink

0,01-20 mg/l Pb
0,005-10mg/iFe
0,002-2 mg/l Cd
0,005-10mg/I Co
0,002-10mg/I Cu
0,005-10 mg/I Ni
0,005-2mg/lZn
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Analysegruppe NS

Standarden beskriver

Maleomrade

Neeringssalter
og pigmenter

Diverse
uorganiske
forbindelser

Organiske
forbindelser

Uspesifikke
stoffer

4774

4777

4724
4725

4746
4744
4745
4743
4766

4767

4729
4731
4734
4735
4737

4740

4738
4739
4752
4753

4759
4748
4749
4758
4733
4760

4764

Metallerivann, slam og sedimenter. Bestemmelse ved
atomabsorpsjonsspektrofotometri i flamme. Spesielle
retningslinjer for mangan

Metallerivann, slam og sedimenter. Bestemmelse ved
atomabsorpsjonsspekirofotometrii flamme. Spesielle
retningslinjer for krom

Bestemmelse av fosfat

Bestemmelse av totalfosfor. Oppslutning med
peroksodisulfat

Bestemmelse av ammonium-nitrogen

Bestemmelse av nitritt-nitrogen

Bestemmelse av summen av nitritt- og nitrat-nitrogen
Bestemmelse av nitrogeninnhold etter oksydasjon med
peroksodisulfat (fotalnitrogen)

Bestemmelse av klorofyll «, spektrofotometrisk méaling
i acetonekstrakt

Bestermelse av kiorofyll o, spektrofotometrisk maling
i metanolekstrakt

Bestemmeise av kior. Fotometrisk metode
Bestemmelse av klor. Titrimetrisk metode
Bestemmelse av opplast oksygen

Bestemmelse av sulfid i naturlig vann. Kolorimetrisk
metode

Bestemmelse av sulfid i avigpsvann. Kolorimetrisk
metode

Bestemmelse av fluorid

Bestemmelse av fenocler

Bestemmelse av anioniske overflateaktive stoffer
Bestemmelse av olje og fett. Gravimetrisk metode
Bestemmelse av olje og fett. Infrargdspektrofotometrisk
metode

Bestemmelse av kjemisk oksygenforbruk, COD-Mn.
Oksydasjon med permanganat

Bestemmelse av kjemisk oksygenforbruk, COD-Cr.
Oksydasjon med dikromat

Biokjemisk oksygenforbruk, BOD. Fortynningsmetode
Biokjemisk oksygenforbruk, BOD. Manometrisk metode
Bestemmelse av suspendert stoffi aviopsvann og dets
gloderest

Bestemmelse av grove partikler og fibre i aviepsvann
og deres gloderest

Tarrstoff og glederestivann, slam og sedimenter

0,005-10 mg/IMn

0,05-10mg/ICr

2-800 g/l P
2-800 ug/I P

1-1200 ug/IN
1-500 ug/I N
5-500 ug/IN
10-1200 ug/IN
>1ug/

>1pg/

0,03-3mg/ICl,
0,03-3mg/ICl,
>0,1mg/1 0,
0,01-2mg/lS
0,03-5mg/lS
0,1-1000 mg/l F
0,001-50 mg/l
0,025-100 mg/l

>2mg/l
0,1-100 mg/l

1-10mg/t O
10-700mg/1 O
>2mg/lO
>10mg/A O
>5mg/l
>5mg/l

> 20 mg/l

19



Bilag 2

Referansematerialer og

kontrollgsninger

Analyse av syntetiske prgver er et viktig
element i internkontrolien. Kjemiske forbin-
delser — referansematerialer — egnet til frem-
stilling av kontrollgsninger og som tilsetning
til naturlige prover er oppfert nedenfor. For
hvert stoff er angitt eventuell tarking (i °C og
timer), innveid mengde til stamlgsningen og
forslag til konsentrasjon av kontrollgs-
ningen(e). For oversiktens skyld er analy-
sene gruppert pé tilsvarende mate som i
Bilag 1.

Til 8 begynne med er det ofte hensiktsmes-
sig & fremstille separate kontrollgsninger for
den enkelte analysevariabel. Senere, etter &
ha fatt noe erfaring, kan det veere mer rasjo-
nelt & lage felles stamlgsninger for grupper
av analyser, f.eks. til kontroll av hovedkatio-
ner (kalsium, magnesium, natrium, kalium)
eller nitrogenvariable {ammonium, nitrat,
totalnitrogen). Bruk av samme referanse-
materiale for forskjellige formal kan spare
arbeid. For eksempel kan en kaliumklorid-
lgsning benyttes til 4 kontrollere bestemmel-
ser bade av kalium, klorid og konduktivitet.
Laboratoriets rutiner er avgjgrende for hvor-
ledes kontrollopplegget best skal giennomfa-
res i praksis.

Ved gjenvinningsforsgk med naturlige
prever bgr mengden stoff som tilsettes veere
sd stor at konsentrasjonsgkningen blir 10 %
eller mer.

20




Enkle fysiske malinger

Analysevariabel Referansemateriale Stoffmengde i Konsentrasjon av
{Norsk Standard) (torketemp. og -tid) stamlesningen kontrollgsning
pH KH,PO, 3,399/ pH 6,87
(NS 4720, 2. utg.) Na,HPO,, 2H,0 4,43 g/l
=pH6,87

Konduktivitet KCi 7,456 g/l 0,5 mmol/l
(NS 4721) (110°/1-2h) = 100 mmol/l =7,390 mS/m
Fargetall K,PtClg 2,492¢9/l 20 mg/l Pt
(NS 4722) CoCl,, 6 H,0 2,009/

+ kons. HCI 200ml/l

= 1000 mg/l Pt
Turbiditet Formazin SeNS 4723 2FTU
(NS 4723) =400FTU
Uorganiske hovedkomponenter

Analysevariabel Referansemateriale Stoffmengdei Konsentrasjon av
{Norsk Standard) (terketemp. og -tid) stamigsningen kontroliesninger
Kilorid NaCl 1,64849/l 1mg/ICl
(NS 4756/4769) (110%1-2h) =1000mg/I Ci 10mg/ICl
Sulfat Na,SO, 1,479 g/l 1mg/i S0,

(110°2h) = 1000mg/1 SO, 10mg/l SO,
Alkalitet Na,CO4 2,120g/ 0,2 mmol/!
(NS 4754) (270-300°%2h) = ca. 20 mmol/l 2 mmol/t
Aciditet Kaliumhydrogenftalat 4,0859/1 0,2 mmol/l
(NS 4755) (120%2n) = ca. 20 mmol/l 2 mmol/l
Kalsium CaCl,, 2H,0 0,3668 g/l 0,5mg/ICa
(NS 4776) =100mg/ICa 5mg/lCa
Magnesium MgS0,, 7H,0 1,014 g/ 0,05 mg/IMg
(NS 4776) = 100mg/i Mg 0,5mg/l Mg
Natrium NaCl 0,2542 g/l 0,2mg/INa
(NS 4775) (110°/1-2h) =100 mg/iNa 1mg/INa
Kalium KCI 0,1907 g/t 0,2mg/lK
(NS 4775) (110°1-2h) =100mg/iK 2mg/IK
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Tungmetaller m.v.

Naringssalter

Analysevariabel Referansemateriale Stoffmengdei Konsentrasjonav
{Norsk Standard) (torketemp. og -tid) stamlosningen kontrollesninger
Jern (NH,).Fe(S0,),, 6 H,0 0,702 g/l 50 ng/l Fe
(NS 4741) +4MH,S0, 10mi/l 1200 pg/i Fe
=100mg/lFe
Mangan MnSQO,, H,0 0,308 g/l 50 ug/lMn
(NS 4742) +4MH,S0, 10mi/l 800 ng/l Mn
=100 mg/IMn
Aluminium KAI(SO,),, 12H,0 1,758 g/t 100 ug/l Al
(NS 4747) +4MH,S0, 10mi/ 500 pg/l Al
= 100 mg/l Al
Metaller, Metallsalter, evt. i SeNE 4772-74 -
bestemtved form av konsentrater og NS 4777
atomabsorpsjon (handelsvare) = 1000 mg/l
Analysevariabel Referansemateriale Stoffmengde Konsentrasjon av

{Norsk Standard) (torketemp. og -tid) stamlgsningen kontroligsninger
Fosfat KH,PO, 0,2197 g/l 20 ng/tP
(NS 4724,2. utg.) (105°1 h}) 750 ng/iP
: +4MH,S0O, 10mid
=50mg/IP
Totalfosfor Dinatrium-adenosin- 0,631549/i 20 pghP
(NS 4725,3. utg.) 5’-monofosfat, 5 H,O 750 ug/tP
+ 4 MH,S0, 10mif
=50mg/iP
Ammonium NH,CIi 0,3819g/l 50 ng/tN
(NS 47486) (105°2h) =100mg/IN 1000 ug/t N
Nitritt NaNO, 0,4922¢9/l 10 ug/iN
(NS 4744) (110%2h) =100 mg/IN 100 ug/iN
Nitritt + nitrat KNO; 0,7218¢g/l 50 ug/tN
(NS 4745) (110°2h) =100mg/IN 500 ug/IN
Totainitrogen Dinatrium-dihydrogen- 1,328 g/ 100 ug/ N
(NS 4743) etylendiamintetra- =100mg/IN 1000 ug/l N

acetat, 2 H,O (EDTA)
{80°/2h)




Andre uorganiske forbindelser

Analysevariabel Referansemateriale Stoffmengdei Konsentrasjonav
{Norsk Standard) (torketemp. og -tid) stamlgsningen kontrollosning
Klor NaOCli0,1 MNaOH ca.35mg/1Cl, 0,5mg/ICl,
(NS 4729/4731) (handelsvare)
Fluorid NaF 0,2210g/1 0,5mg/tF
(NS 4740) =100 mg/i F

Uspesifikke stoffer
Analysevariabel Referansemateriale Stoffmengdei Konsentrasjon av
{Norsk Standard) (torketemp. og -tid) stamlesningen kontrollosning

Totalt organisk
karbon

Kjemisk oksygen-
forbruk, COD-Cr
(NS 4748)

Biokjemisk oksy-
genforbruk, BOD,
(NS 4749/4758)

Suspendert stoff
(NS 4733,2. utg.)

Kaliumhydrogenfialat
(120°/2h)

Kaliumhydrogenftalat
(120°2h)

D-glukose
L-glutaminsyre
(70-80°/3 h)

Kaolin
Mikrokrystallinsk
cellulose

(105°/1 h)

2,125g/l
=1000mg/iC

0,4251 g/l
=500mg/l O

0,150 g/l
0,150 g/!

1,000 9/
1,000g/

= 2 g/l torrstoff
+ 1 g/l glederest

5mg/IC

50mg/i1 0O

SeNS 4749
=225+10mg/iO

25 mg/l kaolin

25 mg/l cellulose

= 50 mg/l torrstoff
+ 25 mg/l gloderest
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Bilag 3

Praktiske eksempler

Bruk av forskjellige typer kontrolldiagrammer

1. Dobbeltanalyse av naturlig preve:
R-diagram

Bestemmelse av kjemisk oksygenforbruk
ved oksydasjon med permanganat, COD-Mn,
anvendes som mal pd innholdet av lett ned-
brytbart organisk stoff i lite belastet fersk-
vann. Selv under standardiserte betingelser
varierer oksydasjonsgraden med arten av
organisk materiale i prgven. Helst burde vi
derfor benytte en syntetisk lgsning med
kjent oksygenforbruk til internkontrollen. Et
egnet referansemateriale, som bade er stabilt
i lgsning og gir en oksydasjonsgrad av
samme stgrrelse som for naturlig vann, fin-
nes dessverre ikke.

Av den grunn gjennomfgrer vi kontrollen
som en dobbeltanalyse av naturlige praver.

Figur 9.
Kontrolldiagram (R-diagram) ved bestemmelse av
vannets kjemiske oksygenforbruk, COD-Mn. Dia-
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Differansen mellom de to resultatene avset-
tes i et R-diagram, se figur 9. For at varia-
sjonen i kontrollresultatene ikke skal bli for
stor, har vi valgt & benytte prgver med COD-
verdi-i omradet 2-7 mg/l O.

Bearbeidelse av kontrolldata

I lgpet av tre maneder er det foretatt 14 kon-
trollanalyser. Resultatparene er oppfert i
skjemaet (figur 9). Ved beregning av differan-
sen er det andre resultatet konsekvent tru’
ket fra det farste, slik at forventet middeld1
feranse blir lik null. Bruk av formlene i Bilag
4 gir folgende data:

Antall dobbeltanalyser 14
Middelverdi av 1. analyse, mg/10 4,00
Middelverdi av differanser, mg/l O 0,013
Standardavvik av differanser, mg/10 0,089

grammet bygger pd 14 dobbeltanalyser av naturlige
vannprever i omradet 2-7 mg/l O.

nnbad reparert



Fastlegging av kontrollinjer

Middelverdi og standardavvik av differan-
sene danner utgangspunkt for plassering av
kontrollinjer i R-diagrammet. Vi avmerker
alarmgrenser ved # 0,18 mg/l O (0 *+ 2s) og
aksjonsgrenser ved +0,27 mg/l O (0 % 3s).

Samtlige kontrollresultater ligger innenfor
aksjonsgrensene. Hvis ikke, forkaster vi de
resultater som faller utenfor og beregner
middelverdi og standardavvik pd ny. Der-
etter fastlegger vi nye kontrollinjer og under-
spker om de gjenveerende resultater er
innenfor aksjonsgrensene. I sd fall kan vi
vurdere om det foreligger systematiske eller
tilfeldige feil.

.lrdering av systematiske feil

Ved denne kontrollformen har vi ingen sann
verdi & sammenligne analyseresultatene
med. Derimot kan vi undersgke om det er
systematisk avvik mellom de to enkeltver-
diene i resultatparet.

Ved hjelp av en t-test kan vi avgjgre om
middeldifferansen er forskjellig fra null. Inn-
setting av de aktuelle data i formel 7 (Bilag
4) gir t-verdien 0,55. I tabell 1 (Bilag 5) finner
vi at den kritiske t-verdi er 2,16 (95 % konfi-
densniva, 13 frihetsgrader). Beregnet verdi
er altsd mindre enn kritisk verdi. Det betyr
at avviket fra null ikke er statistisk signifi-
kant.

Vurdering av tilfeldige feil

Standardavviket av differansene er 0,089
mg/l O. Dette gir uttrykk for metodens repe-
,rbarhet, dvs. den best mulige presisjon.
resisjonen ved rutineanalysene — reprodu-
serbarheten — mA antas & veere déarligere,
siden den er pdvirket av variasjoner i ana-
lysebetingelsene fra dag til dag.
Sammenligning av den tilfeldige feil (stan-
dardavviket) ved ulike analyseserier gjgres
ved hjelp av en F-test, som beskrevet tidli-
gere for syntetiske kontrollgsninger.

2. Gjenvinning av tilsatt stoff:
D-diagram
Direkte bestemmelse av bly i ferskvann med

flammelgs atomabsorpsjon gir ofte for lave
resultater pa grunn av kjemisk interferens,

seerlig hvis vannet har hgyt humusinnhold.
Som kontroll pa interferenseffekter kan vi
undersgke om det er mulig & gjenvinne en
tilsatt mengde bly.

Til kontrollen velger vi naturlige vannpre-
ver med et blyinnhold i omradet 1-10 ug/l,
slik at variasjonen i kontrollresultatene ikke
blir for stor. Prgven splittes i to og 10 ml av
den ene delprpven tilsettes 10 ul av en bly-
lgsning med konsentrasjon 2 mg/l, hvilket
tilsvarer et konsentrasjonstillegg pa 2 ug/l.

Vi analyserer begge delprgver og avmerker
differansen i et D-diagram, se figur 10.

Bearbeidelse av kontrolldata

Resultatene av de 12 konirollanalyser som
er foretatt i lopet av seks maneder er oppfort
i skjemaet (figur 10). Ved & bruke formlene i
Bilag 4 fas folgende data:

Sann verdi (T), ug/1 Pb 2,00
Antall analyser 12
Middelverdi av differanser, ug/lPb 1,83
Standardavvik av differanser, ug/lPb 0,115

Fastlegging av kontrollinjer

Hyvis vi benytter et innsamlet datamateriale til
4 finne plasseringen av kontrollinjene i D-dia-
grammet, kan vi oppleve at analysen blir
bedgmt som «ute av kontroll» forholdsvis
ofte. Ettersom de statistisk fastlagte alarmgren-
sene i dette tilfelle ligger ved 1,77 og 2,23 ug/l
Pb (T =%2s), vil én av kontrollverdiene falle
under nedre grense.

Vi har i stedet valgt & anse et standard-
avvik pd 0,2 pg/l som akseptabelt ved be-
stemmelse av bly i denne konsentrasjons-
omradet. Alarmgrensene blir i s fall liggende
ved 1,6 og 2,4 ugl Pb og de tilsvarende
aksjonsgrenser ved 1,4 0g 2,6 ug/l Pb (T £ 3s).

Vurdering av systematiske feil

Ved hjelp av en t-test kan vi sammenligne
gienfunnet mengde bly med den som er tilsatt.
Med formel 7 (Bilag 4) beregner vi t-verdien
5,12 for kontroliresultatene. Tabell 1 (Bilag 5)
gir en kritisk t-verdi lik 2,20 {95 % konfidens-
nivé, 11 frihetsgrader). Her er altsd beregnet
verdi stgrre enn kritisk verdi. Vi tar dette som
en indikasjon pé at kontrollen har gitt syste-
matisk avvikende resultater.
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Figur 10.
Kontrolldiagram (D-diagram) ved bestemmelse av
bly i vann med flammelgs atomabsorpsjon. Dia-

Vurdering av tilfeldige feil

Det er vanskelig & gi noe sikkert anslag for
stgrrelsen av de tilfeldige feil ved denne kon-
trollformen, siden gjenfunnet mengde bly
avhenger av den enkelte progves sammenset-
ning. Vi har dessuten anvendt kontrollpraver
med konsentrasjoner nar metodens detek-
sjonsgrense, fordi innholdet av bly ved de
aller fleste rutineanalysene ligger pd dette
nivéet,

Ideelt sett burde konsentrasjonene veert
vesentlig heyere. Prgver med blyinnhold
under deteksjonsgrensen bgr helt unngés ved
kontrollanalysene.

3. Blindpragvekontroll: X-diagram

Bestemmelse av vannets nitrogeninnhold
{totalnitrogen) etter oksydasjon med perok-
sodisulfat gir alltid malbare blindpravever-
dier. Det skyldes i stor grad at nitrogen blir
tilfgrt prevene fra kjemikalier og fortyn-
ningsvann under oppslutningen. Regelmes-
sig blindprgvekontroll er ngdvendig for &
kunne korrigere for dette nitrogentilskuddet.
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grammet bygger pd gjenvinning av en kjent mengde
bly, tilsatt 12 naturlige vannprgver.

Blindprgvene fremstilles ved & autokla-
vere avionisert (destillert) vann med oksyda-
sjonslgsning i henhold tilNS 4743. Verdiene
avsettes i et X-diagram, se figur 11. Vislayfer
oftest kontrollinjer i diagrammet, da varia-
sjoner i blindprgveverdiene ikke npdvendig-
vis har sammenheng med feil under selve
analysen.

Bearbeidelse av kontrolldata

I skjemaet (figur 11) er oppfort 30 lﬂpeng
blindprgveverdier over en kontrollperiode
pa fem méaneder. Vi bruker formlene i Bilag
4 og ftar fglgende data:

Antall bestemmelser 30 (28 )
Middelverdi, ug/IN 18,0 (17,0 )
Standardavvik, ug/lN 4,59 ( 2,59)

Tallene i parentes far vi ved & forkaste de to
hgyeste enkeltverdiene, se nedenfor.

Vurdering av resultatene

Middelverdien av blindprpveverdiene er
beregnet til 18,0 ug/l N med standardavvik



4,59 pg/l N. Forutsatt normalfordeling bar
95 % av verdiene ligge mellom 9 0g 27 ug/IN
(X * 2s8). Dette tilsvarer omtrent den faktiske
situasjon ved at 28 av verdiene faller innen-
for disse grensene.

Stgrrelsen av blindprgveverdiene kan
variere noe fra én analyseserie til en annen.
Gode rutiner for rengjgring av utstyr og ved
selve analysen fgrer gjerne til forholdsvis
konstante verdier, men med enkelte hgye
«slengere» som skyldes tilfeldig kontamine-
ring. Det er derfor hensiktsmessig & benytte
middelverdien nar analysedata skal korrige-
res. 1 dette tilfelle utelater vi de to hgyeste
verdiene og gjentar beregningene. Den nye
middelverdien, 17 ug/l N, brukes ved korrek-

nen.

Standardavviket av blindprgveverdiene
kan anvendes til 8 ansld analysemetodens
deteksjonsgrense. Ved & sette inn i formel
12 (Bilag 4) finner vi grensen 12 ug/l N. Da
nitrogeninnholdet i naturlig vann normalt er

Figur 11.
Diagram for blindpravekontroll (X-diagram) ved
bestemmelse av totalnitrogen i vann. Diagrammet

* Blindpreveverdi, ug/t N
v » 30

Analysenr.

minst ti ganger hgyere, skaper ikke blind-
provebidraget problemer under analysen.

Spredning innenfor og
mellom analyseserier

Det totale standardavvik (s) ved rutinemes-
sig utfgrte analyser kan deles i to ledd. Disse
representerer bidragene fra standardavviket
henholdsvis innenfor (s,) og mellom (sg) for-
skjellige analyseserier. La oss betrakte et
praktisk eksempel:

Under etablering av internkontroll har vi
foretatt ti parallelle bestemmelser av fosfat
og totalfosfor; for sistnevnte er hver delprave
oppsluttet. I tillegg har vi utfert en enkelt-
bestemmelse av de samme variable pa ti
ulike tidspunkter {dager). Kontrollgsningen
inneholder 36,1 ug/l fosfatfosfor og 46,1 g/l
totalfosfor.

gjengir 30 blindpreveverdier funnet under rutine-
messig utfarte analyser.

- Kontroliresultat, - . k
£g/l N
: : 21 s Y : o

. 8 ; ; ;

11/4
. Konta&xinering ?

Ny psrsulfat

| Kontaminering? |
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Ved hjelp av formel 2 (Bilag 4) beregner vi
standardavviket for parallellanalysene, s,,
pé vanlig mate. Tilsvarende beregner vi det
totale standardavviket, s, for analysene
utfart over tid. Ved & sette inn disse verdiene
i formel 4 finner vi s& standardavviket, sg,
som skyldes variasjoner fra dag til dag:

Analysevariabel Sa Sp s

Fosfat, pg/lP 0,25 0,76 0,80
Totalfosfor, ug/1 P 1,1 0,46 1,2

For fosfat er sy mye stgrre enn s,. Det tyder
pé at kalibreringsfeil er den dominerende
arsak til spredningen, f. eks. ved at hel-
ningen av kalibreringskurven varierer fra gga
dag til den neste. For totalfosfor er forhola¥
omvendt. Her kan vi g& ut fra at oppslut-
ningstrinnet er hovedkilden til spredningen.

Generelt gjelder at kontaminering og ana-
lysefeil er de viktigste feilkilder nar s, er
betydelig stagrre enn s,. Dersom s, er uav-
hengig av konsentrasjonen, vil kontamine-
ring vaere den sannsynlige feilkilde. Er der-
imot s, proporsjonal med konsentrasjonen,
er det antagelig reaksjonsbetingelsene eller
feil under selve maleoperasjonen som er
utslagsgivende.



Bilag 4

Begreper og
formler

Begreper

Ngyaktighet

Grad av overensstemmelse mellom sann
verdi og analyseresultat. Ngyaktigheten er
pavirket bade av systematiske og tilfeldige
feil.

ﬁsisjon

ad av overensstemmelse mellom enkelt-
resultater; kir. repeterbarhet og reproduser-
barhet. Presisjonen gker nar de tilfeldige feil
avtar, dvs. spredningen i resultatene blir
mindre.

Repeterbarhet

Grad av overensstemmelse mellom enkelt-
resultater ved gjentatte analyser av identiske
prover med samme metode og under like
betingelser.

Reproduserbarhet

Grad av overensstemmelse mellom enkelt-
resultater ved analyse av identiske prgver
med samme metode, men under varierende
betingelser.

drstematisk feil («bias»)

vvik mellom sann verdi og middelverdien
av et stort antall analyseresultater.

Tilfeldig feil
Avvik som skyldes ukontrollerbare varia-
sjoner i analysebetingelsene.

Total feil

Summen av systematiske og tilfeldige feil.

Pavisningsgrense

Den laveste konsentrasjon av en forbindelse
som med gitt sannsynlighet — vanligvis 95 %
— kan skjelnes fra null.

Deteksjonsgrense

Den laveste konsentrasjon av en forbindelse
som med gitt sannsynlighet — vanligvis 95 %
— kan bestemmes ved en spesifisert metode
{(kfr. formel 12).

Konfidensnivd

Sannsynlighet (f. eks. 95 %) for at en bestemt
hypotese er korrekt.

Frihetsgrader

Antall uavhengige sammenligninger som
kan foretas mellom enkeltresultater.

Formler

Middelverdi (%)

Summen av alle enkeltresultatene (y) divi-
dert med antallet (n):

o2k
x=— (1)
Standardavvik (s)

Mal for spredningen av enkeltresultater (y)
rundt middelverdien (X):

>y —%)?

n—1

i

(2)

Relativt standardavvik, (variasjons-
koeffisient, CV)

Standardavviket uttrykt i prosent av middel-
verdien:

100 s

oV = =% 3)

Totalt standardavvik

Kan deles i to ledd som uttrykker standard-
avviket henholdsvis innenfor (s,) og mellom
(sp) ulike analyseserier:

s =V sa® + s 4)
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Standardavvik av differanser

Beregnes ved bruk av R- eller D-diagrammer
(d er differansen mellom de to verdiene):

>d? = (Zd)¥
=V S (5)

F-test (kfr. Bilag 5, tabell 2)

Brukes til & vurdere om standardavvikene
(s, og s,) for to analyseserier er signifikant
forskjellige:

F=", 5>5, (6)

Sy

t-test (kfr. Bilag 5, tabell 1)

Brukes til & vurdere om det er signifikant
forskjell mellom middelverdien for en ana-
lyseserie (X) og sann verdi (T):

po BT -

S

eventuelt mellom middelverdiene (%, og %,)
for to ulike analyseserier;

%, — %, 1/ mn,
t — ——i. — s
S¢ n,+n,’ (8)

!

hvor s; er det kombinerte standardavviket,
se (11).
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Kombinert middelverdi (%] for flere
analyseserier

Beregnes pa grunnlag av middelverdiene for
de enkelte serier:

%o = 20X (9)

Kombinert standardavvik (s;) for flere
analyseserier

Beregnes p& grunnlag av standardavvikene
for de enkelte serier:

Sn—1)s?
>(n 1)

S¢ =

@

Er det tale om to analyseserier, kan (10)
skrives:

-V

Deteksjonsgrense (DL)

(n, — 1)512 +(n; — 1)522
n,+n,—2

(11

Kan anslas p8 grunnlag av standardavviket
{s) av blindprgveverdiene:
DL ~ 4,65 s (12)

ved et konfidensniva pa 95 %.



Bilag

5

Statistiske tabeller

Tabell 1. Kritiske t-verdier (2-sidig test)

Frihets- Konfidensniva, % Frihets- Konfidensniva, %
grader 90 95 99 99,9 grader 90 95 89 99,9
1 6,31 12,7 63,7 637 21 1,72 2,08 2,83 3,82
2 2,92 4,30 9,92 31,6 22 1,72 2,07 2,82 3,79
3 2,35 3,18 5,84 12,9 23 1,71 2,07 2,81 3,77
4 2,13 2,78 4,60 8,61 24 1,71 2,06 2,80 3,75
5 2,01 2,57 4,03 6,86 25 1,71 2,06 2,79 3,73
6 1,94 2,45 3,71 5,96 26 1,71 2,08 2,78 3,71
. 7 1,89 2,36 3,50 5,41 27 1,70 2,05 2,77 3,69
8 1,86 2,31 3,36 5,04 28 1,70 2,05 2,76 3,67
9 1,83 2,26 3,25 4,78 29 1,70 2,05 2,76 3,66
10 1,81 2,23 3,17 4,59 30 1,70 2,04 2,75 3,65
11 1,80 2,20 3,11 4,44 35 1,69 2,03 2,72 3,59
12 1,78 2,18 3,05 4,32 40 1,68 2,02 2,70 3,55
13 1,77 2,16 3,01 4,22 45 1,68 2,01 2,69 3,52
14 1,76 2,14 2,98 4.14 50 1,68 2,01 2,68 3,50
i5 1,75 2,13 2,95 4,07 55 1,67 2,00 2,67 3,48
16 1,75 2,12 2,92 4,02 60 1,67 2,00 2,66 3,46
17 1,74 2,11 2,90 3,97 80 1,67 1,99 2,64 3,42
18 1,73 2,10 2,88 3,82 100 1,66 1,98 2,63 3,39
18 1,73 2,09 2,86 3,88 120 1,86 1,98 2,62 3,37
20 1,72 2,09 2,85 3,85 oo 1,64 1,96 2,58 3,29
Tabell 2. Kritiske F-verdier ved 95 % konfidensniva (2-sidig test)
Frihetsgr. Frihetsgrader i teller (s,?)
vner
‘22) 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20 24 30 40 60 120
4 9,60 9,36 8,20 9,07 8,98 8,90 8,84 8,75 8,66 8,56 8,51 8,46 8,41 8,36 8,31
5 7.39 7,15 6,98 6,85 6,76 6,68 6,62 6,52 6,43 6,33 6,28 6,23 8,18 6,12 6,07
6 6,23 5,99 5,82 5,70 5,60 5,52 5,46 5,37 5,27 517 5,12 5,07 5,01 4,96 4,90
7 5,52 5,28 5,12 4,99 4,90 4,82 4,76 4,67 4,57 4,47 4,42 4,36 4,31 4,25 4,20
8 5,05 4,82 4,65 4,53 4,43 4,36 4,30 4,20 410 4,00 3,85 3,89 3,84 3,78 3,73
9 472 4,48 4,32 4,20 4,10 4,03 3,86 3,87 3,77 3,67 3,61 3,56 3,51 3,45 3,39
10 4,47 424 4,07 3,95 3,85 3,78 3,72 3,62 3,52 3,42 3,37 3,31 3,26 3,20 3,14
12 4,12 3,89 3.73 3,61 3,51 3,44 3,37 3,28 3,18 3,07 3,02 2,96 2,91 2,85 2,79
15 3,80 3,58 3,41 3,29 3,20 3,12 3,06 2,96 2,86 2,76 2,70 2,64 2,58 2,52 2,46
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