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Ekstrakt: Hgisten 1994 ble det gjennomfgrt en prgvningssammenligning for laboratorier som gnsker 4 utfgre
kontrollanalyser av slam fra kommunale avigpsanlegg. Bade tungmetaller og nytiestoffer ble bestemt i slam
fra Bérud og Sellikdalen renseanlegg, og tungmetaller i et sertifisert referansemateriale. Resultatene for
kopper og sink var meget tilfredsstillende. For de gvrige tungmetallene var det en klar forbedring i
kvaliteten i forhold til prgvniningssammenligningen hgsten 1993, serlig for kvikksglv. Men bare 11 av de
30 deltakende laboratorier oppniddde mer enn 80 % akseptable resultater, dvs resultater innenfor
medianverdien av laboratorienes resultater + 20 %, og 16 laboratorier hadde 60 - 80 % akseptable
resultater. 3 laboratorier hadde mindre enn 50 % akseptable resultater, og hadde ogsé forrige gang en stor
andel uakseptable resultater. For de metaller der laboratoriene har avvikende resultater, ma de snarest
igangsette tiltak for 4 forbedre kvaliteten pa bestemmelsene, fgr de kan utfgre rutinemessige
kontrollanalyser av slam. Analysekvaliteten bgr kontrolleres &rlig gjennom et program for prgvnings-
sammenligninger for slam.
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1. SAMMENDRAG OG KONKLUSJON

Arbeidet med 4 regulere bruken av slam fra kommunale renseanlegg har fgrt til nye forskrifter for
bruken av slikt slam som jordforbedringsmiddel. En fglge av dette er at det jevnlig mé kontrolleres at
konsentrasjonen av tungmetaller i slammet er lavere enn de angitte grenser, samtidig gnsker man en
analysedeklarasjon som gir informasjoner om nyttestoffene i slammet.

Etter gnske fra Statens forurensningstilsyn (SFT) har det vart organisert to prgvningssammen-ligninger
for laboratorier som kunne tenkes & utfgre slike kontrollanalyser av slam i fremtiden. Resultatene fra
disse sammenligningene var lite opplgftende, spesielt for de to viktigste tungmetallene kvikksglv og
kadmium. SFT gnsket derfor at en ny prgvningssammenligning skulle gjennomfgres i 1994, for & se om
laboratoriene i Igpet av siste dret hadde forbedret sine rutiner for analyse av avlgpsslam.

Arets prgvningssammenligning ble giennomfrt i lgpet av oktober - november 1993, og det ble benyttet
tre slamprgver: et referansemateriale fra BCR med sertifiserte verdier for total-innholdet av metaller
(prove A), samt to tgrkete og homogeniserte prgver fra norske renseanlegg. De to siste var hentet fra
henholdsvis Bérud renseanlegg (kalkfellingsanlegg) (prgve B), og Sellikdalen renseanlegg i Buskerud
(utrdtnet slam, jemfelling) (prove C). Fglgende analysevariable ble bestemt i alle tre prgver: kvikksglv,
kadmium, bly, krom, kopper, nikkel sink, kalsium og kalium. I de to norske slamprgvene skulle ogsé
bestemmes totalfosfor, kjeldahl-nitrogen, totalt tgrrstoff-innhold og glgdetap.

Ved vurderingen av analyseresultatene ble medianverdien av de innsendte resultater brukt som "sann
verdi". Laboratorienes middelverdi for hver enkelt prgve ble benyttet ved vurderingene, og de som 14
innenfor medianverdien + 20 %, ble karakterisert som akseptable. Andelen av akseptable resultater
varierte svert mye bide mellom analysevariable og prgver. Det var gjennomgéende best resultater for
kopper (henholdsvis 97, 90 og 93 % akseptable resultater i prgve A, B og C) og sink {100, 93 0og 93 %
aksepable resultater).

De svakeste resultatene ble raportert for prgve B som hadde svart lave konsentrasjoner av flere av
tungmetallene. Ved konsentrasjoner langt under grenseverdien vil det i framtiden bli vurdert & benytte
absolutte grenser ved bedgmmelsen, da avvik ut over = 20 % ved slike nivaer ikke har noen praktisk
betydning for vurdering av slamkvaliteten.

Ingen av laboratoriene oppnddde 100 % akseptable resultater for tungmetallene. Bare 11 av 30
laboratorier hadde mer enn 80 % akseptable resultater for disse metallene, og 16 laboratorier hadde 60 -
80 % akseptable resultater. Selv om dette er en klar forbedring i forhold til de to tidligere
provningssaminenligninger, er prestasjonsevnen for mange laboratorier fortsatt lite tilfredsstillende. 3
laboratorier hadde mindre enn 50 % akseptable resultater, og disse hadde ogsd svake resultater ved
fjordrets prgvningssammenligning. Dette indikerer at det er gjort altfor liten innsats for & finne 4rsaken
til avvikene! Systematisk arbeid med metodene mi til for & forbedre kvaliteten ved analysene, som kan
dokumenteres ved bruk av referansematerialer. Som et ledd i dokumentasjon av analysekvalitet ved
slamanalyser i forbindelse med akkreditering, er det aktuelt & gjennomfgre nye prgvningssammen-
ligninger med jevne mellomrom.

Flere laboratorier har utelatt ett eller flere metaller ved prgvningssammenligningen, disse anbefales &
utvide analyseprogrammet til & omfatte alle variable som er aktuelle ved kontroll av kommunalt
avlgpsslam.



2. BAKGRUNN

Arbeidet med 4 regulere bruken av slam fra kommunale renseanlegg har pagétt i lang tid, og
det er utarbeidet nye forskrifter for bruken av kommunalt avlgpsslam som jordforbedrings-
middel. Dette medfgrer at det skal utfgres jevnlige kontrollanalyser av slikt slam, og dette skal
gjennomfgres fgr slammet kjgres ut til brukeren. Det er derfor utarbeidet en veileder for
prgvetaking av kommunalt slam (1). Det skal fgrst og fremst kontrolleres at konsentrasjonen
av tungmetaller ligger under angitte grenseverdier. Dessuten gnsker man en "vare-deklarasjon"
som gir informasjoner om nyttestoffene i slammet, se Tillegg 1.

Etter gnske fra Statens Forurensningstilsyn ble det organisert en sammenlignende
laboratorieprgvning for alle laboratorier som kunne tenkes 4 utfgre kontrollanalyser av
kommunalt slam. Prgvningssammenligningen ble gjennomfgrt oktober- november 1994.

3. GJENNOMF@RING
3.1 DELTAKERE

Det ble sendt ut en invitasjon til & delta i prgvningssammenligningen til alle fylkeslaboratorier,
samt andre private og offentlige laboratorier som kunne tenkes & vare interesserte i & utfgre
slike analyser. Ialt ble 39 laboratorier invitert til & delta, og 32 svarte positivt til dette. Senere
trakk to av laboratoriene seg fra deltakelse pd grunn av tekniske problemer med
analyseinstrumenter. En alfabetisk oversikt over hvilke laboratorier som deltok i ringtesten er
gjengitt i Tillegg 2.

3.2 SLAMPROVER

Det ble sendt ut tre tgrkede og homogeniserte slamprgver. Prgve A var et Referansemateriale
fra Community Bureau of Reference (BCR), der de sertifiserte verdier for tungmetallene var
gitt 1 et sertifikat. En kopi av sertifikatet for dette materialet er gjengitt i Tillegg 3. Dette
materialet er et avlgpsslam med hgyere konsentrasjoner for enkelte av tungmetallene enn hva
som er normalt for norske slamtyper. De to andre slamprgvene ble hentet henholdsvis fra
Bérud renseanlegg (kalkfellingsanlegg) - prgve B - og Sellikdalen renseanlegg i Buskerud
(utrdtnet slam, jernfelling) - prgve C. De to siste prgvetypene ble tgrket ved 105 °C og
homogenisert ved knusing i mglle.

3.3 ANALYSEVARIABLE OG METODER

Deltakerne ble bedt om & utfgre tre parallelle bestemmelser for hver enkelt analysevariabel, slik
at det var mulig & beregne et standard avvik for bestemmelsene internt pa hvert laboratorium, i
tillegg til standardavviket som beregnes mellom laboratoriene. Det sertifiserte materialet (prgve
A) skulle primart analyseres med hensyn pd tungmetallene, siden det bare var mulig 4 skaffe



begrensede mengder av denne prgven. De gvrige prgvene skulle gjennomgi hele analyse-
programmet.

Deltakerne ble bedt om & bestemme fglgende analysevariable i alle prgvene: kvikksglv,
kadmium, bly, krom, kobber, nikkel og sink. 1 tillegg skulle fglgende analysevariable
bestemmes 1 de norske slamprgvene: kalsium, kalium, totalfosfor, Kjeldahinitrogen, totalt
tgrrstoffinnhold og glgdetap. Alle resultater for tungmetaller skulle angis i mikrogram pr gram
tgrrstoff, og i prosent av tgrrstoffet for de gvrige analysevariable. Tgrstoffinnholdet selv ble
angitt i prosent av innveid prgve. Generelt ble laboratoriene anbefalt 4 anvende Norsk Standard
ved bestemmelsene, forgvrig ble de stilt fritt ved valg av analysemetode.

3.4 PROVEUTSENDELSE OG RESULTATRAPPORTERING

Det tgrkede slammet ble delt opp i delprover og overfgrt til 8-dramsglass. Det bie sendt ut noe
i overkant av 1 gram av prgve A, mens det ble sendt ut ca 10 g av de to andre prgvene.
Prgvene ble sendt til deltakerne tirsdag 27. september 1994, og ankom til laboratoriene i lgpet
av den etterfglgende uken. Deltakerne ble bedt om & analysere prgvene si raskt som mulig, og
sende inn resultatene ikke senere enn 11. november. Med ulike begrunnelser ba flere
laboratorier om forskyvning av rapporteringsfristen, noe som ble innvilget.

3.5 BEHANDLING AV ANALYSEDATA

For de enkelte laboratorier ble det for hver analysevariabel og prgve beregnet middelverdi og
standardavvik av de innsendte resultatene. For laboratorier som bare hadde sendt inn resultater
for to parallelle bestemmelser, er kun middelverdien beregnet.

For hver enkelt analysevariabel og prgve er medianverdien av alle laboratorienes middelverdier
bestemt, dessuten ble ogsd middelverdien og standardavviket beregnet. Laboratorier med
middelverdier som avviker for mye fra medianverdien ble forkastet, og utelatt ved de statistiske
beregningene. Til vurdering av om middelverdien skulle forkastes eller ikke, ble Dixons test (2)
benyttet. Forkastede resultater er gjengitt i parentes i tabellene i Tillegg 4.

4. RESULTATER

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i tabellene 6 - 20 i Tillegg 4, hvor ogsid den
beregnede middelverdien og standardavviket for hver analysevariabel og prgve ved de enkelte
laboratorier er gjengitt. Medianverdien for laboratorienes middelverdier er ogsd gitt i disse
tabellene, i tillegg til middelverdien og standardavviket mellom laboratorienes middelverdier.
Sertifiserte verdier med standardavvik for prgve A er ogsd angitt i tabellene, mens
retningsgivende verdier er satt i parentes. Resultater som avviker for mye fra medianverdien, er
utelatt ved beregningene og er derfor satt i parentes i tabellene 6 - 18.

Resultater som ligger innenfor den beregnede medianverdi + 20 %, er karakterisert som
akseptable i denne rapporten, og laboratorienes middelverdier for hver analysevariabel og
Teksten fortsetter side 7
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prgve er benyttet ved bedgmmelsen. 1 tabellene 2 og 3 er gjengitt en vurdering av
middelverdien fra de enkelte laboratorier. Akseptable resultater er merket med stjerne (*),
mens resultater som er systematisk for hgye er markert med pluss (+) og de som er systematisk
for lave med minus (-). Resultater som er utelatt ved de statistiske beregninger er satt i
parentes. Tegnet < er benyttet for laboratorier som har rapportert resultater som "mindre enn"
en gitt grenseverdi.

4.1 KVIKKSOLV

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 6. 19 av 30 laboratorier sendte inn resultater
for kvikksglv i prgvene A, B og C. Ett laboratorium benyttet atomfluorescens ved bestemmelse
av kvikksglv, mens de gvrige laboratoriene benyttet kalddamp atomabsorpsjon etter reduksjon
med tinnklorid. Blant disse har tre laboratorier angitt at de benyttet gullfelleteknikk til
oppkonsentrering av kvikksglvet fgr selve sluttbestemmelsen.

For prgvene A og B var hele 84 % av resultatene akseptable, dvs de ligger innenfor
medianverdien £ 20 %. Den lave konsentrasjonen av kvikksglv i prgve B, samt den spesielle
matrisen 1 den kalkfelte prgven, er nok &rsaken til at mindre enn halvparten oppnédde
akseptable resultater 1 denne prgven, hvor fire av resultatene var systematisk for lave og 6
resultater var systematisk for hgye. Blant mulige drsaker til dette er feilaktig blindprgve-
korreksjon som kan fgre til at resultatene blir gjennomgéende systematisk for hgye eller for
lave.

Det er god overensstemmelse med sann verdi 1 prgve A, og gjennomgéende er resultatene langt
bedre enn ved forrige prgvningssammenligning. Det er dessuten jevnt over bra presisjon ved
bestemmelsen innen de enkelte laboratorier, men de systematiske avvik er dominerende mellom
laboratoriene.

4.2 KADMIUM

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 7. 28 av deltakerne sendte inn resultater for
kadmium, og av disse benyttet elleve grafittovn ved bestemmelsen, hvorav fem laboratorier
anvendte Zeemann og de gvrige deuteriumlampe til bakgrunnskorreksjon. I tillegg benyttet ett
laboratorium grafittovn bare for prgve B. Dessuten har to laboratorier angitt at de benyttet
matrisemodifikasjon med tilsetning av ammoniumdihydrogen-fosfat. Tre laboratorier anvendte
ICP, og resten av deltakerne benyttet flamme atomabsorpsjon til denne bestemmelsen. Det er
ingen signifikant forskjell mellom resultatene til laboratorier som benyttet ulike
analysemetoder.

Som det fremgir av Tabell 2 er omtrent to tredjedeler av middelverdiene definert som
akseptable for prgvene A og C, mens bare 46 % er akseptable i prgve B hvor konsentrasjonen
er lavest. Presisjonen innen laboratoriene er noksd variabel, og i tillegg ferer systematiske avvik
til at presisjonen mellom laboratoriene ogsé blir mindre bra.



Det er to til tre ganger s& mange laboratorier som har systematisk for hgye resultater enn det er
som har systematisk for lave resultater. Selv om det blant disse laboratoriene ble benyttet bide
atomabsorjon i flamme, flammelgs atomabsorpsjon, og ICP ved selve bestemmelsen, mé disse
laboratoriene vurdere om mulige interferenser ved bestemmelsen kan vare 4rsak til avvikene,
og om bakgrunnskorreksjonen er riktig utfgrt. Ved lave konsentrasjoner er det meget viktig at
man kan benytte en metode som er tilstrekkelig fglsom.

4.3 BLY

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt iTtabell 8. 28 av deltakerne sendte inn resultater for
bly. Ni av laboratoriene bestemte bly med grafittovn, av disse anvendte tre Zeemannkorreksjon
og resten benyttet deuteriumlampe til bakgrunnskorreksjon. Av de gvrige laboratorier benyttet
fem ICP mens resten bestemte bly med flamme atomabsorpsjon, og nesten alle disse har angitt
at de benyttet deuterium-korreksjon. Det er ingen signifikant forskjell mellom resultater
produsert med de ulike metodene.

Henholdsvis 89 og 86 % av laboratoriene rapporterte verdier innenfor sann verdi + 20 % for
prove A og C hvor konsentrasjonen av bly er hgyest. For prgve B var bare 50 % av
middelverdiene akseptable, og dette har dpenbart sammenheng med at konsentrasjonen i denne
slamprgven var langt lavere enn i de to andre prgvene. 10 av laboratoriene hadde systematisk
for hgye resultater for denne prgven, mens bare fire middelverdier var systematisk for lave. For
referansematerialet var alle tre avvikende resultater systematisk for lave. Presisjonen ved de
enkelte laboratorier var svert variabel ved bestemmelse av dette metallet, med et relativt
standard avvik som varierte fra < 1 % til mer enn 10 %.

4.4 KrROM

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt 1 Tabell 9. 28 laboratorier sendte inn resultater for
krom i slamprgvene. Fem laboratorier bestemte krom i alle prgvene med ICP, i tillegg bestemte
to laboratorier krom i prgve A med denne metoden. Grafittovn ble benyttet av fire laboratorier
for alle prgvene, samt tre laboratorier som benyttet denne teknikken bare pé prgve B og C. De
gvrige laboratoriene benyttet flamme atomabsorpsjon, men ikke alle har angitt om de benyttet
bakgrunnskorreksjon under bestemmelsen.

For prgve A og C ble henholdsvis 61 og 57 % av middelverdiene bedgmt som akseptable,
mens bare 39 % var akseptable i prgve B. Den gjennomsnittlige kromkonsentrasjonen
rapportert for prgve A var omtrent halvparten av den retningsgivende verdi for
referansematerialet. Det antas at dette skyldes at deltakerne nesten uten unntak har oppsluttet
slamprgvene med salpetersyre, mens verdien for referansematerialet er basert pé
totaloppslutning med flussyre. Oppslutningstrinnet kan derfor vere en viktig &rsak til den store
spredningen i resultatene for dette metallet.

Presisjonen innen hvert enkelt laboratorium var noe varierende, men var gjennomgéende langt
bedre enn mellom laboratoriene. Det var bade sytematisk for hgye og for lave verdier blant de
avvikende resultatene. Interferenser under bestemmelsen kan ogsé vaere en mulig arsak til endel
avvikende resultater.



4.5 KOPPER

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 10. 29 laboratorier sendte inn resultater for
kopper i slamprgvene, med bra resultater for alle tre prgvene, der 90 - 97 % av middelverdiene
ble bedgmt som akseptable. Resultatene for kopper kan derfor anses for 4 vare meget
tilfredsstillende. Det er god overensstemmelse mellom middelverdien for alle resultatene og den
sertifiserte verdi for prgve A. Seks laboratorier bestemte kopper med ICP, mens de gvrige
benyttet flamme atomabsorpsjon.

4.6 NIKKEL

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 11. Alle deltakende laboratorier sendte inn
resultater for nikkel. Fem laboratorier benyttet ICP til bestemmelsen i tillegg til to som benyttet
denne teknikken for preve A. Grafittovn ble benyttet av tre laboratorier i tillegg til fire som
benyttet metoden for prgve B og C. Resten av laboratoriene benyttet flamme atomabsorpsjon,
men ikke alle har angitt om de benyttet bakgrunnskorreksjon.

Henholdsvis 80 og 70 % av de rapprterte middelverdier var akseptable for prgve A og C, mens
bare 43 % ble bedgmt som akseptable i prgve B hvor konsentrasjonen av nikkel var omtrent en
tyvendedel av maksimumsverdien for slam som skal brukes pd jordbruksarealer. Ved
bestemmelsen kan interferenseffekter gjgre seg gjeldende, det er sdledes mulig at hgy
konsentrasjon av kalsium i prgve B og hgy jernkonsentrasjon i prgve C kan fgre til forstyrrelse
av atomabsorpsjonssignalet. Det er bide systematisk for hgye og for lave resultater blant de
avvikende middelverdier.

4.7 ZINK

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 12. Alle deltakende laboratorier med unntak
av to sendte inn resultater for sink, og det var meget hgy andel akseptable resultater for alle
prgvene, fra 93 - 100 %, slik at resultatene for dette metallet kan anses for & vare meget
tilfredsstillende. Syv laboratorier anvendte ICP ved bestemmelsen, mens de gvrige benyttet
flamme atomabsorpsjon.

4.8 KALSIUM

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 13. For kalsium ble det mottatt resultater fra
28 av deltakerne. For dette metallet var andelen akseptable resultater fra 63 - 79 %. Avvikende
middelverdier var i de fleste tilfeller systematisk for lave, noe som kan indikere interferenser
ved selve bestemmelsen. Det md understrekes at det er viktig & tilsette tilstrekkelig mengde
lantan til den oppsluttede Igsningen, ogsd ved fortynning fgr selve sluttbestemmelse av kalsium,
ettersom slammet kan inneholde relativt mye fosfat. For prgve A er laboratorienes resultater
noe lavere enn den retningsgivende verdi. Dette kan nok tilskrives det faktum at
referansematerialets innhold av kalsium var bestemt etter totaloppslutning med flussyre.
Forgvrig er det jevnt god presisjon innen og mellom laboratoriene. Atte laboratorier anvendte
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ICP til selvé sluttbestemmelsen av kalsium, mens de gvrige laboratoriene benyttet flamme
atomabsorpsjon.

4.9 KALIUM

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 14. Det ble mottatt resultater for kalium fra
27 av laboratoriene. Resultatene for kalium er gjennomgdende meget bra, med 81 - 89 %
akseptable middelverdier. Blant de avvikende verdier var de fleste systematisk for hgye. Seks
laboratorier bestemte kalsium med ICP, to med flamme emmisjon, og resten benyttet flamme
atomabsorpsjon.

4.10 TOTALFOSFOR

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 15. Fem laboratorier rapporterte resultater
for totalfosfor i prgve A, mens atten sendte inn resultater for prgve B og C. For disse to
provene ble henholdsvis 88 og 68 % av middelverdiene bedgmt som akseptable. De avvikende
verdiene var nesten alle systematisk for lave. Hvis Igsningen under oppslutningstrinnet kokes
inn til tgrrhet, eller tilnaermet tgrrhet, kan man risikere & fa altfor lave resultater for totalfosfor.

4.11 KJELDAHL-NITROGEN

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 16. For Kjeldahl-nitrogen ble det mottatt tre
resultatsett for prgve A, og atten for prgve B og C. For de to norske slamprgvene 14 bare to av
middelverdiene utenfor den generelle grensen pd + 20 %. Det er gjennomgéende tilfreds-
stillende presisjon ved bestemmelsen.

4.12 TOTALT TORRSTOFFINNHOLD

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 17. For prgve A ble det mottatt resultater
for totalt tgrrstoffinnhold fra ialt 14 laboratorier, 26 av deltakerne bestemte denne analyse-
variabelen i prgve B og C. Alle resultatene er akseptable, og presisjonen er gjennomgéende bra
ved denne bestemmelsen, selv om enkelte laboratorier har noe stor spredning mellom sine
enkeltresultater.

4.13 GLODETAP

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 18. Ni laboratorier bestemte glgdetapet i
prgve A, mens 25 sendte inn resultater for prgve B og C. Alle unntatt to av middelverdiene ble
bedgmt som akseptable. De to laboratoriene som rapporterte avvikende, altfor hgye resultater,
md kontrollere om det er gjort regnefeil.

Teksten fortsetter side 13
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TABELL 2. VURDERING AV MIDDELVERDIENE FRA DE ENKELTE LABORATORIER -
TUNGMETALLER. Tegnene har fglgende betydning: * resultatet ligger innenfor medianverdien
+ 20 %, + resultatet er systematisk for hgyt, - resultatet er systematisk for lavt. < angir at
resultatene ble oppgitt som "mindre enn deteksjonsgrensen”. Tegn i parentes representerer
verdier som ikke er tatt med ved de statistiske beregninger. % OK angir hvor mange prosent av

de innsendte resultater for en analysevariabel som er akseptable.

NR. HG Cp PB Cr Cu NI ZN
1 * - * E & & # * *® + - * * + + + - * * * sk
2 * * * % E + % + * * (+) * * * ® * * & * * *
3 (+) (+) (+) % * * * * * & * + * * * & + * * * *
4 * - * * (+) E S k - - * * %k % - * * * &
5 * *® + £ (+) * * * - % * % * * * * * *
6 * * (+) * + * * * * * - - % # ES * % (_) * £ £
i * - * * * * * . * * . * * * * * . * * * *
8 & + * * + + * * + * * * * * * * &
9 o (4) ¥ - % - o (4) * - - - - () * | o* * .
10 * + £ + + + * * * * (+) * + # * *
11 & * * * % * ES + - * * * * ¥ - % * %
12 & & & * - * * + * * * ¥ * % * * % - % * *
13 - & * - * * . - * * * + * * * £ < * * * ES
14 * - * + + + * + £ + * + * %k % Ed * * * * *
15 & * * * ¥ % - + % * * * % * * * * * * % LS
16 * + * & + + * + & - * * * * * £ 4 #* * Ed *
17 * * * * * £ * - & + - & * #* * * ES #* £ * £
18 * * * * < - * * * . . * % * * < . *® * *
19 + )+ F @ F o+ o - FF R (3) (#] . F
20 * 4+ * * * * % * * E] (‘_) * # * & & & * # * %
21 E * * * * *
22 * % * * + +
23 %k + (+) + + * & + (+) * * * * + + & * * *
24 * & % * - * ® + + * % ¥ * % - + * ¥ &
25 . _ _ * * - () * % * * % * * % *
26 £ . x| % x & | % * R T 2 R B
27 + & B *F o+ - F oL o F L L %
28 * < . % * * * - . * * * * < . * * .
29 P i B S S S T A B N B
30 * * % # * * * * * - () * * * * * . * % *
ANTALL| 16 9 16 |21 13 17 |25 14 24117 11 16|28 26 2724 13 21|28 26 26
% OK | 84 47 84 |75 46 61 |8 50 8661 39 57,97 90 9380 43 706 106 93 93
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TABELL 3. VURDERING AV MIDDELVERDIENE FRA DE ENKELTE LABORATORIER -
NYTTESTOFFER. Tegnene har fglgende betydning: * resultatet ligger innenfor medianverdien
20 %, + resultatet er systematisk for heyt, - resultatet er systematisk for lavt. < angir at
resultatene ble oppgitt som "mindre enn deteksjonsgrensen”. Tegn i parentes representerer
verdier som ikke er tatt med ved de statistiske beregninger. % OK angir hvor mange prosent av
de innsendte resultater for en analysevariabel som er akseptable. Laboratorium nr. 27 har
oppgitt resultater bestemt ved to metoder for fosfor.

NR.

Ca

KJEN

Ut B W 9 e

o 08 =1 &

11
12
13
14
15

16
17
18
19
20

21
22
23
24
25

26
27 A
278

28

29

30

% ¥ ¥ ¥ 0¥

®* %

)

)

L 3

¥ +

L I 3

* % ¥ ¥ ¥ ¥ ¥

* ®

(+)
%

* % + * ¥ ¥ ¥ ¥ * %

® % X % ¥

* % ¥ ¥ ¥

-3

¥ O¥ ¥ ¥ ¥ L

L.

)

(+)

*¥ ¥ ¥ ¥ %

* ¥

(+)

¥ ¥ ¥ ¥ %

¥ ¥

(+)

ANTALL

% OK

17

63

22

79

19

68

22

81

24

86

25

89

100 88

17

68

100

17

94

17

94
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S. VURDERING AV RESULTATENE

En vurdering av om et analyseresultat er akseptabelt eller ikke, er avhengig av hva det skal
brukes til. Ved fastsettelse av akseptansegrensene ved denne prgvningssammenligningen har vi
valgt & bruke de generelle krav til den totale feil som anvendes internasjonalt: + 20 % av
medianverdien av de innsendte resultater. Av Tabellene 2 og 3 fremgar hvilke laboratoriers
middelverdier som er akseptable i henhold til dette kriterium, disse er merket med stjerne (*).
Resultater som er systematisk for hgye er markert med pluss (+), og de som er systematisk for
lave er markert med minus (-). Tegn som er plassert i parentes representerer verdier som er
forkastet ved Dixons test for avvikende resultater, og avviker s& mye fra medianverdien at de
er utelatt ved de statistiske beregninger.

For enkelte av metallene er andel akseptable resultater noe forskjellig for de tre prgvene, og
dette har en klar sammenheng med konsentrasjonsniviet i prgvene. Ser man bort fra kopper og
sink er dette ganske fremtredende for de gvrige metallene hvor andel akseptable resultater er
gjennomgdiende bra for prgve A og C, men heller dérlig for prgve B. Det er dpenbart at den
lave konsentrasjonen av flere metaller i denne prgven fgrer til at en stgrre andel av resultatene
ligger utenfor den generelle akseptansegrensen pd £ 20 %. I de tilfeller hvor kravverdien ligger
langt hgyere enn de malte verdiene, f.eks. slik som for nikkel og krom (se tabell 4), ma det
vurderes om man skal kunne benytte videre grenser, spesielt ndr konsentrasjonen for det
aktuelle metall blir meget lav. Det kan séledes vere aktuelt 4 vurdere om man skal innfgre
akseptansegrenser basert pd absolutte verdier istedenfor prosentvis definerte grenser ved
konsentrasjoner under et visst niva.

I tabell 4 er gitt en oversikt over myndighetenes krav til tillatte maksimalkonsentrasjoner av de
enkelte tungmetaller. Til sammenligning er de konsentrasjoner som ble bestemt i de tre
slamprgvene (medianverdien av laboratorienes resultater) ogsi gjengitt. Med unntak av bly i
prgve A og C, samt krom, nikkel og sink i prgve A, ligger alle resultatene under
maksimumsverdiene. Resultatene illustrerer godt at det sertifiserte materialet fra BCR er lite
egnet som kontrollmateriale ved analyse av norske slamprgver.

Tabell 4. Oversikt over tillatte maksimalkonsentrasjoner (ug/g) for tungmetaller i
kommunalt slam som skal brukes som jordforbedringsmiddel. Medianverdiene for
prgvene A, B og C ved prgvingssammenligning 9403 er ogsa gjengitt.

Tillatt maksimalinnhold Medianverdier
Metall Jordruks- Grgntareal Pragve A Prgve B Pragve C
areal
Hg 5 7 2.0 0.48 2.2
Cd 4 10 3.3 0.53 3.5
Pb 100 300 271 26.5 151
Cr 125 200 152 8.5 29.7
Cu 1000 1500 695 216 732
Ni 80 100 160 4.8 20.0
Zn 1500 3000 2079 302 1429
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For slamtyper der metallkonsentrasjonene er meget lave, kan en akseptansegrense pad = 20 %
bli altfor streng, da dette i mange tilfeller ville kreve at man benyttet en mer fglsom
analysemetode enn det strengt tatt er ngdvendig for & oppné tilstrekkelig kontroll av slammet.
Ettersom hensikten med slamanalysene er & fastsli om konsentrasjonen av de aktuelle
tungmetaller ligger lavere enn de grenseverdier myndighetene har satt som kvalitetskrav til
slam som skal brukes som jordforbedringsmiddel, kunne man i denne sammenheng sette at
akseptansegrensene ved analysen skulle vare + 20 % eller + 1/20 av grenseverdien, og bruke
de akseptansegrensene som er videst. Hvis vi gjgr dette for prgve B, far vi fglgende resultater:

Metall Kravverdi | Aksept.grense = % akseptable | Laboratorier med ikke
ug/g kravverdi / 20 akseptable resultater
Hg 5 0.25 78 3, 10, 14, 23
Cd 4 0.2 65 6, 8,9, 14, 19, 23, 24, 27
Cr 125 6 82 2,9,10,23
Ni 80 4 88 9, 19,26

Andel akseptable resultater blir siledes langt hgyere med disse utvidete akseptansegrensene.
For de andre metallene er + 20 % den videste akseptansegrensen. Som det framgér av

kolonnen til hgyre i tabellen er det fortsatt flere laboratorier som har for sterkt avvikende
resultater.

Det er ingen metode som skiller seg spesielt ut fra de andre nér det gjelder andelen akseptable
resultater blant de deltakende laboratorier, forutsatt at konsentrasjonen er hgy nok ftil at
metoden kan anvendes direkte. Ved lave konsentrasjoner md man som en generell regel ha
muligheten for 4 velge en tilstrekkelig fplsom metode til selve sluttbestemmelsen. Ved
kontrollanalyse av kommunalt avlgpsslam burde ikke dette representere noe stort problem, for
de fleste laboratorier vil kontroll av kontaminering og korreksjon for mulige interferenser vare
mer vesentlig for kvaliteten av analyseresultatene.

For bestemmelse av kvikksglv var kalddamp atomabsorpsjon nesten enerddende teknikk, men
ett laboratorium benyttet fluorescensdetektor ved bestemmelsen. Opp til atte laboratorier
benyttet ICP til selve sluttbestemmelsen av de gvrige metallene. Resten av laboratoriene brukte
fortrinnsvis atomabsorpsjon i flamme, selv om enkelte brukte grafittovn ved bestemmelse av
kadmium og noen fa ved bestemmelse av bly, krom og nikkel.

Av Tabellene 2 og 3 fremgdr ogsd at det er en viss forskjell i andel akseptable resultater
mellom de enkelte analysevariable. Dette kan skyldes at enkelte elementer er mer utsatt for
interferenseffekter under bestemmelsen enn andre. Siledes er resultatene for kopper og sink
generelt lite pdvirket av interferenser, og resultatene for disse elementene er meget bra ved
denne prgvningssammenligningen. Disse to metallene er dessuten tilstede i meget hgye
konsentrasjoner sett i forhold til de anvendte metodenes deteksjonsgrenser. For andre
elementer mé det ogsa tas med i betraktning at prgvene B og C har ganske forskjellig matrise.
Sédledes inneholder prgve B store mengder kalsiumkarbonat, mens prgve C kommer fra et
anlegg der det benyttes jernfelling.
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Ved vurdering av de enkelte laboratoriers resultater for tungmetallene er andelen akseptable
resultater beregnet bide i prosent av det totale antall metallresultater laboratoriet har sendt inn,
og 1 prosent av det mulige antall resultater som kunne sendes inn. Dette er gjort fordi noen
laboratorier har bare deltatt med noen fi analysevariable, og oppnir séledes en hgy andel
akseptable resultater selv om mange viktige analysevariable ikke er tatt med. Det ideelle er et
hgyt prosenttall 1 begge tilfeller.

TABELL 5. VURDERING AV DE ENKELTE LABORATORIERS RESULTATER FOR METALLENE
VED PROVNINGSSAMMENLIGNING 9403 T SLAM. Ved beregning av prosent akseptable
resultater for hvert enkelt laboratorium, er det foretatt beregning bdde i forhold til antall
resultater det enkelte laboratorium har sendt inn, og i forhold til totalt antall mulige resultater.

Antall Antall % akseptable | % akseptable
Lab.nr. akseptable innsendte av innsendte av antall
resultater resultater mulige
1 14 21 67 67
2 18 21 86 86
3 16 21 76 76
4 13 18 72 62
5 15 18 83 71
6 16 21 76 76
7 17 21 81 81
8 14 18 78 67
9 8 18 44 38
10 15 21 71 71
11 15 18 83 71
12 18 21 86 86
13 15 21 71 71
14 14 21 67 67
15 19 21 90 90
16 15 21 71 71
17 18 21 86 86
18 15 21 71 71
19 7 18 39 33
20 19 21 90 90
21 6 6 100 29
22 4 6 67 19
23 13 21 62 62
24 16 21 76 76
25 13 18 72 62
26 15 18 83 71
27 6 18 33 29
28 11 18 61 52
29 15 21 71 71
30 18 21 86 86
Middel 14 19 73 66
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En oversikt over antall akseptable resultater og antall innsendte resultater for tungmetallene,
samt prosentvis andel akseptable resultater beregnet i forhold til det maksimale antall resultater
som kunne sendes inn, samt i forhold til antallrapporterte resultater, er gjengitt i Tabell 5. Av
denne fremgér det at 11 av 30 laboratorier har mer enn 80 % akseptable middelverdier blant
sine innsendte analyseresultater for tungmetallene. 16 laboratorier har mellom 60 og 80 %
akseptable resultater, mens 3 laboratorier har mindre enn 50 % akseptable resultater. Dette er
en klar forbedring siden forrige prgvingssammenligning!

Miljpgiftene kadmium og kvikksglv er de analysevariable som det legges mest vekt pd ved
kontroll av kommunalt avigpsslam. Derfor er ogsd de strengeste kontrollkravene knyttet til
disse metallene. Derfor er det positivt at det er sdvidt stor forbedring av andelen akseptable
resultater for disse to metallene. Ved & benytte absolutte grenseverdier nér konsentrasjonen i
provene blir tilstrekkelig lav, ville andel akseptable resultater ha vert enda stgrre.

De laboratorier som har ulike typer avvik for en gitt analysevariabel i de tre prgvene, mi
underspke hva &rsaken til de tilfeldige variasjonene kan vere. Her md det vurderes om ulik
matrise i de tre prgvene kan vare delvis drsak til dette fenomenet. Den generelle oppfordring til
deltakerne om & anvende bakgrunnskorreksjon ved bestemmelse med atomabsorpsjon, er nok
en medvirkende arsak til at avvikende resultater for enkelte metaller har blitt feerre. Men det er
fortsatt et behov for & avklare hvordan man best kan redusere interferenseffekter for flere
metaller i ulike slamtyper.

Nok en gang mé det understrekes at de laboratorier som har oppnéddd resultater bedgmt som
ikke akseptable, md gjennomgd metodene grundig - ogsd forbehandlingsprosedyrene - for &
finne arsaken til avvikene. Fremgangsmdten ved rutineanalysene mé forbedres til analyse-
kvaliteten blir tilfredsstillende. Til kontroll av dette arbeidet kan benyttes Standard
referansematerialer med sertifiserte verdier. Det anbefales at man benytter en type
referansemateriale som er mest mulig sammenlignbar med de prgvene som skal analyseres,
bide med hensyn til konsentrasjonsnivdet av de aktuelle elementene og matrisen i prgven.
Dermed kan man til enhver tid kontrollere om bestemmelsen fungerer tilfredsstillende, og disse
kontrollresultatene kan brukes som dokumentasjon av kvaliteten til resultatene ved
rutinemessig analyse av slam.

6. HENVISNINGER
1. Veiledning for prgvetaking av slam. SFT, utkast.

2. W.J. Dixon: Biometrics 1953, 9, 74.



17

TILLEGG 1

INNHOLDSDEKLARASJON AV SLAM

Renseanlegg

...............................................................

Slambehandlingsmetode

Prgvetakingsperiode

.........................................................

.........................................................................

PRODUKTFAKTA

pH

Torrstoff (TS), %

Organisk stoff, % av TS
Kjeldahl-Nitrogen, % av TS
Totalfosfor, % av TS
Kalsium, % av TS

Kalium, % av TS

Tillatt maksimalinnhold
Tungmetalier Analyseverdier Jordbruksareal Grpntareal
private hager og
parker
Kadmium, TS
admium, mg/kg 4 10
Bly, T
y,meke TS 100 300
Kvikksglv, mg/kg TS
5 7
Nikkel, TS
tkkel, ma/ke 80 100
Sink, TS
meke 1500 3000
Kobber, TS
obber, mg/ke 1000 1500
Krom, TS
rom, mg/ke 125 200
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TILLEGG 2

ALFABETISK OVERSIKT OVER DELTAKERNE VED PROVNINGSSAMMENLIGNING
FOR ANALYSE AV SLAM

Agderforskning, 4890 Grimstad

Alex Stewart Environmental Services A/S, 5750 Odda
Avlgpssambandet Nordre @yern, 2007 Kjeller

Buskerud vann- og avlgpssenter, 3023 Drammen
Chemlab Services, 5035 Sandviken

Fylkeslaboratoriet i @stfold, 1500 Moss

Holt Forskningsstasjon, 9001 Tromsg

Hordaland Fylkeslaboratorium, 5008 Bergen

Hydro Rjukan Neeringspark, 3661 Rjukan

Innherred kjgtt- og neringsmiddelkontroll, 7700 Steinkjer
Institutet for Tillimpad Miljoforskning, 17185 Solna, Sverige
Landbrukets Analysesenter, 1432 As-NLH
Miljglaboratoriet i Telemark, 3701 Skien

Norsk institutt for vannforskning, 0808 Oslo

Norsk Analysesenter, 1361 Billingstad
Neringsmiddelkontrollen i Trondheim, 7047 Trondheim
Neringsmiddeltilsynet for Midt-Rogaland, 4033 Forus
Neringsmiddeltilsynet for Sgr-Gudbrandsdal, 2601 Lillehammer
Neringsmiddeltilsynet i Salten, 8017 Bodg
Neringsmiddeltilsynet i Tgnsberg, 3101 Tgnsberg

Oslo Vann- og Avlgpsverk, 0506 Oslo
Rogalandsforskning, 4004 Stavanger

Romsdal Neringsmiddeltilsyn, 6400 Molde
Sentralrenseanlegg RA-2, 2011 Strgmmen

Skolmar Jordlaboratorium, 3201 Sandefjord
Vandkvalitetsinstitutet, 2970 Hgrsholm, Danmark
Vannlaboratoriet for Hedmark, 2312 Ottestad
Vestfjorden Avlgpsselskap, 3470 Slemmestad

VINN, Miljg- og energiteknisk senter, 8501 Narvik

West Lab AS, 4056 Tananger
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TILLEGG 3.

SERTIFIKAT FOR REFERANSEMATERIALE FRA BCR
COMMISSION OF THE EUROPEAN COMMUNITIES

COMMUNITY BUREAU OF REFERENCE -BCR- N°s. 128 to 131

CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

CERTIFICATE OF ANALYSIS

CRM 145 R
TRACE ELEMENTS IN A SEWAGE SLUDGE
Mass fraction (ug/g) based on dry weight
Element p
CERTIFIED VALUE UNCERTAINTY
1 (2)
Total content
Cd 3.50 0.15 5
Co 5.61 0.31 5
Cu 696 12 9
Pb 286 5 7
Mn 156 4 10
Hg 2.01 0.22 6
Ni 247 7 6
Zn - 2122 23 11
Aqua regia soluble
content
Cr 307 13 9
Cu 707 9 7
Pb 282 9 9
Ni 251 6 9
Zn 2137 50 9

{1) Unwweighted mean value of the means of p accepied scts of data, cach sat being obtained in a differcnt laboratory and/or with 2 differers methad of dewermination.
{2) Half-width of the 95 % confidence imerval of the mean defined in (1). Whea the reference material s used to assess the porformance of & procedure, the user
should refer to the dati of the centification roport.

DESCRIPTION OF THE SAMPLE

The sample consists of about 40 g of sewage sludge (particles have passed a sieve with appertures < 90 pm) in brown glass
bottles provided with a polyethene insert and a screw cap. Additional information on the major composition, the preparation,
the certified and the indicative values is given in the certification report.

INSTRUCTIONS FOR USE

The sample can be used as it is from the bottle. Before a bottle is opened, it should be shaken manually for 5 min so that
the material is re-homogenised. The correction to dry mass should be made on a separate portion by drying in a desiccator
over phosphorous pentoxide to constant mass. The recommended minimum sample intake is 250 mg. Treatment with HF
is mandatory for the determination of the total contents.

The digestion procedure used for the determination of the aqua regia soluble_contents (DIN 38414-57) is described in detail
in the certification report.

Please consult also the instructions for use in the certification report before opening the bottle with reference material.

Brussels, April 1993 BCR for certified true copy
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