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Sammendeeg

Under en ringrest grennomion i februar=mars 1998 bestemite 63 loboratorier pH, konduktiviter, matrium, kalium,
kalsium, klond, sulfar, Aworid, wotali crganisk karbon, kjemisk oksyeenforbruk (CODy), totalfosfor, ammoniam,
nitrat, totalnitrogen, by, kndmium, kobber, krom, nikkel og sink i prover fremstilt ved tilsetning av kjente stofT-
mengder til et naturlig innsjovann, Totalt ble 79% av resuliatene bedomt som akseptable, samme andel som ved
forrige ringtest. Storst fremgang ga bestemmelse av klorid, totalt organisk karbon, kjemisk oksygenforbruk, tomal-
fosfor ag ammonium. For sulfat og bly var resultatene pdfallende svake. En mngering av deltagerne etter presia-
sjoner visic siore forskjeller | analvsekvalitet og -kompelanse,
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Forord

11991 ble det oppretiet en nasjonal akkrediteringsordning for laboratorier, Ansvar for gjennomforing
av ordningen er tillagt Norsk Akkreditering (NA), en avdeling i Justervesenet. Ved akkreditering etter
EN 45001 stiir kravet til sporbarhet av milingene sentralt. For analyselaboratorier innebaerer dette al
nayaktigheten av resultatene mi dokumenteres giennom deltagelse i sammenlignende provinger, i det
folgende betegnet ringtester,

Ringtester for vannanalyselaboratorier har veert giennomfort regelmessig av Worsk instituit for vann-
forskning (NIVA) siden 1973. Fra 1989 organiserer NIV A to ringtester pr. dr, knyitet til den lopende
kentroll med industriutslipp som blir foretatt av Statens forurensningstilsyn (SFT). Forovrig har SFT
urtalt at for & kvalitetssikre analyser som utfiores for etaten vil man benytte akkrediterte laboratorier.

For i kunne dekke hele spekiretr av vanntyper, analysevariabler op konsentrasjonsniviier er det behov
for et bredt ringresttilbud. T 1992 etablerie derfor NIVA egne ringtester for vassdragsanalyse, spesielt
med tanke pa laboratorier som deltar i forurensningsoverviking. Ringtestene er dpne for alle interes-
serte og finansieres i sin helhet av de deltagende labaratorier. Deltageravgiften er for tiden kr. 3.500
pr. ringtest, uavhengig av hvilke eller hvor mange analyser laboratoriene velger & uifare.

Oslo, 7. desember 1998

Ingvar Dahl
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Sammendrag

1 1921 ble det oppreret en nasjonal akkrediteringsordning for laboratorier. Ansvar for giennomforing
av ordningen er tillagt Norsk Akkreditering (NA), en avdeling i Justervesenet. Ved akkreditering stir
kravet til sporbarhet av milingene sentralt. For analyselaboratorier innebarer dette at noyaktigheten av
resultarene md dokumenteres gjennom deltagelse | sammenlignende provinger, her kalt ringtester.

Siden 1992 har NIV A arrangert drlige ringtester for vassdragsanalyse, saerlig beregnet pa laboratorier
som utforer forurensningsoverviking. Ringtestene er dpne for alle interessente og finansieres av labo-
ratorienc selv. Deltageravgifien er kr. 3.500 pr. ringtest. | "vassdragsringtestene”™ inngér bestemmelse
av worganiske hovedioner, nieringssalter, sum organisk stoff og tungmetaller.

Syvende ringtest, betegnet 98-07, ble arrangert | februar-mars 1998 med 63 delagere. Ringlesten om-
fattet analyse av tre provesett 4 fire prover (A-D, E-H, I-L}, laget ved & sette kjente stoffmengder til
et naturlig inngjevann. | programmet inngikk 20 analysevariabler; pH, konduktivitet, natrium, kalium,
kalsium, klorid, sulfat, fluorid, totalt organisk karbon, kjemisk oksygenforbruk (CODy,), totalfosfor,
ammaonium, nitrat, toialnitrogen, bly, kadmium, kobber, krom, nikkel og sink. Analyser ble i stor grad
utfiart etter Norsk Standard eller med likeverdige metoder (tabetl B1).

Ved evaluering av ringtesten settes "sann" verdi lik medianen av deltagemes resultater. Akseptanse-
grensen blir | wigangspunktet fastlagt tl £15 % av midlere sann verdi for de 1o prever som danner et
par. Grensen blir justert i forhold til analysens vanskelighetsgrad og akiuelle stofTkonsentrasjonser i
pravene. Resuliatene fremstilles grafisk i et Youdendiagram (figur 1-40), hvor det er avsait en sirkel
med akseplansegrensen som radins. Verdier innenfor sirkelen har totalfeil { Fedlegg A) mindre enn

grensen of regnes som akseplable.

lalt ble 79% av deltagemes resultater ved ringtest 98-07 vurdert som akseptable; samme andel som
vied forrige vassdragsringtest [Dahl 1998]. Bestemmelse av klord, totalt organisk karbon, kjemisk
oksygenforbruk (COD,,), totalfosfor og ammonium viste storst fremgang. Resultatene for sulfat og
bly var pdfallende svake.

Den enkelte deltagers prestasjoner ble tallfestet ved & rangere verdiene for hver analysevariabel, slik
at laboratoriet med minst totalfeil fikk lavest nummer. Det ga alle laboratorier el rangeringsnummer
pr. variabel og en middelverdi for ringtesten (abell 2). Fire laboratorier utmerket seg ved & oppnd en
middelranpering pd 11,2 eller bedre eter 4 ha levert resultater for minst 17 av 20 analysevariabler.

Deltagere med uakseptable verdier for en eller flere variabler bor iverksette kvalitetsfremmende tiltak.
Grove systematiske eller tilfeldige avvik preger resultatene fra flere laboratorier. En mulig drsak kan
viere mengelfull validering av metodene far disse tas i rutinemessig bruk. Opséd ved denne ringtesten
har sviktende sluttkontroll fort til ombytting av resultater, rapportering av svar i gal enhet (kommafeil)
eller rene regnefeil. Pilitelige resultater forutsenter at alle ledd i analysekjeden kvalitetssikres.

For enkelte analysevariabler er systematiske feil swrlig fremtredende. | slike tilfeller bor feilsokingen
ha som hovedmal 4 klarlegge om avviket er konstant ogfeller konsentrasjonsavhengig for derved 4 [d
en indikasjon pd drsaken (Fedfege A). Intern kvalitetskontroll [Hovind 1986] er nedvendig for labora-
toriets lopende evaluering av egne metoder og rutiner. Nevaktigheten av resultatene bor fortrinnsvis
kontrolleres ved analyse av standard referansematerialer (SRM). I mangel av slike kan reanalyser av
prover fra ringtester som laboratoriet tidligere har deltatt i veere til god hjelp.
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1. Organisering

Ringtestene blir organisert etler en metode der deliagerne analyserer prover som horer sammen parvis.
Resultater for hver analysevariabel og hvert provepar avsettes i et Youdendiagram [Youden og Steiner
1975]. Her er verdiene til det enkelte laboratorium representert med et punkt, som merkes med labora-
toriets identitetsnummer. Punktets plassering i diagrammet gir et direkte mil for analyseleilens art og
storrelse. Metoden er beskrevet 1 Fedlege A.

"Vassdragsringtestene™ omfatter bestemmelse av vorganiske hovedioner, nieringssalier, sum organisk
materiale og ungmetaller. Med drlige nngtester vil de viktigste analysevarinbler bli dekket én til re
ganger i lopet av en 3-drsperiode. Deltagerne blir anbefalt 4 falge metoder utgitt som Norsk Standard
(N3) ved analysene. Alternativi kan automatiscrie varianter av standardene benyites, Enkelte analyser
krever bruk av instrumentelle teknikker med hoy folsomhet.

Syvende ringtest, betegnet 98-07, ble arrangert i februar—mars 1998 med 63 deltagere. Programmet
amfattet 20 analysevariabler: pH, konduktivitet, natrium, kalium, kalsium, klorid, sulfat, fluorid, rotalt
organisk karbon, kjemisk oksygenforbruk {CODy), totalfosfor, ammonium, nitrat, totalnitrogen, bly,
kadmium, kobber, krom, nikke] og sink. Hver vaniabel inngikk i t sett med fire prover (A-D, E-H
eller I-L} fremstilt av et naturlig innsjovann og tilsant kjente stoffmengder.

Den praktiske giennomforing av ringlest 98-07 er beskrevet i Fedfegg B, som dessuten inneholder en
alfabetisk liste over deliagerne. En forelopig sammenstilling av oppnéidde resultater ved ringtesten ble
sendt deltagerne 24. april 1998, slik at laboratorier med avvikende verdier kunne komme i gang med
nadvendig feilsoking.

Deltagernes analyseresultater og statistiske data er samlet | Vedfege C.
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2. Evaluering

For en analyse seites igang er det vesentlig & ha klan for seg hva resultatene skal benyttes til. Dene er
grunnlag for & stille nadvendige krav til novaktighet og presisjon ved analysen. Bedommelse av resul-
tater kan foretas pd basis av absolutte noyaktighetskrav eller ved 4 anvende statistiske kriterier, oltest
relatert il standardavviket ved analysen.

Ringtestene har som mdl 4 bedre kvaliteten av kjemiske analyser som inngdr i vassdragsundersakelser.
Opplegeet bygeer pl analyse av homogene vannprover som er stabile i ringlestperioden. Det er funnet
mest hensikismessig 4 fastsette absolutte krav til resultatene. Kravene vil variere med analysevariabel,
konsentrasjon og prevencs sammensetning.

WVed ringtest 98-07 besto provene av et paturlig inngjevann som var tilsatt kjente stoffmengder. Aksep-
tansegrensen var i utgangspunktet fastlagt il £15 % av midlere sann verdi for de to prover som danner
et par. P4 bakgrunn av analysens vanskelighetsgrad og aktuelle konsentrasjoner 1| provene ble grensen
justert opp eller ned. Grenseverdiene er sammenstilt tabell 1. Ved evaluering av ringteésten ble "sann"
verdi sali lik medianen av deliagemes analyseresulinier, Med f unntak var det god overenssiemmelse
mellom medianverdi, beregnet konsentrasjon og NIV As kontrollresultater (tabell B3). Analysene ble i
stor ulstrekning uifort etter Norsk Stapdard eller med likeverdige metoder (tabell B1).

[ figur 1-40 er det avsait en sirkel med akseplansegrensen som radius. Resultatpar som faller innenfor

sirkelen har mindre totalfeil ( Feafege A) enn grensen og regnes som akseptable. Antall resultatpar ialt
og andel akseptable par er oppfort i tabell 1. Tabellen viser dessuten prosentvis akseptable verdier ved
denne op de ire foreghende ringlester. alt ble T9%%% av delingermnes resultater ved rnptest 98-07 vurdert
som akseptable; samme andel som ved forrige vassdragsringtest [Dahl 1998]. Bestemmelse av klorid,

tolalt organisk karbon, kjemisk oksyeenforbruk (CODy,), totalfosfor og ammonium viste storst frem-
gang. Resultatene for sulfat og bly var pifallende svake,

Som et supplement til det grafiske bilde av resultatene er det mulig & talifesie delizgernes prestasjoner
ved ringtesten. Verdiene for hver analysevariabel rangeres gjennom at laboratoriet med minst totalfeil
gis lavest nummer. Tabell 2 giengir laboratorienes rangeringsnummer pr. variabel {giennomsnitt av 1o
pravepar) og en middelverdi for ningtesten. Et hoyt rangeringsnummer for en emkelt variabel sier ikke
uten videre at resultatene er uakseptable. Fire laboratorier oppnddde middelrangering 11.2 eller bedre,
basert pd resultater fra minst 17 av 20 variabler. Dette vitner om meget god analysekvalitet.

Deliagere med uaksepiable verdier for en eller Mere variabler bor iverkseite kvalitetsiremmende tilik.
Grove systematiske eller tilfeldige avvik preger resultatene fra flere loboratorier. En mulig drsak kan
vaere mangelfull validering av metodene for disse tas i rutinemessig bruk. Ogsi ved denne ringtesten
har svikiende slunkontroll fort il ombwiting av resultater, rapporiering av svar i gal enbet (kommafeil)
eller rene regnefeil. Pilitelige resultater forutsetter at alle ledd i analysekjeden kvalitetssikres.

For enkelte analysevariabler er systematiske feil swerlig fremiredende. [ slike tilfeller bor feilsakingen
ha som hovedmdl & klarlegpe om avviket er konstant og/eller konsentrasjonsavhengig for derved & fa
en indikasjon pa drsaken (Pedlegg 4). Intern kvalitetskontroll [Hovind 1986] er nadvendig for labora-
toriets lepende evaluering av egne metoder og rutiner. Neyaktigheten av resullatene bar fortrinnsvis
kontrolleres ved analyse av standard referansematerialer (SRM). 1 mangel av slike kan reanalyser av
prever fra ringtester som laborateriet tidligere har deltart i veere til god hjelp.
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Tabell 1. Akseplansegrenser og evaluering

alysavariabel Prove-| Samnverdi | Akseplanse- | Anlall resultatpar | % akseplable res. ved
Eunhut par | Pr.1  Pr.2 grensa " falt  Aksepl. | 88-07 8706 I]Enrm

&8 | BT BT 0.20pH B2 43

CD | 664 EBTS 020 pH B2 52 B Bi BE 72
AB | 457 a4 10 % B0 55

CDO | 452 464 10% &0 55 2 o0 od a4
AB | 332 357 10% 3 2

CD | 240 228 10% i 25 ] - 7™ |2
AB | 0510 0465 15% & 23

o 1 096 10% a0 23 7B - i 2]
AB | 330 322 0% 4B 36

CO | 450 &40 0% 47 a8 T8 b 7B

AB | 270 253 15% 38 30

CD | 485 458 1% KL a3 B2 73 - B3
AB | BB} 620 15% a0 15

CD | 472 543 15% 30 19 L7 T8 - 67
A8 | 0B5 098 10% 30 2

co | 0@ 03 15% 30 %5 I§ - 75 =
EF | 514 437 10 % " 9

GH | 338 284 15 % 1" B n &8 B0 &8
EF | &14 508 15 % 35 ]

GH | 348 240 el % E ] 32 88 B 74
EF | 125 142 | 30pg'P | 38 a

GH | 77 980 | 20ppiP | 37 32 B8 & T2
EF | 90 43 W0pgIN | 25 7

GH 122 136 15% 20 18 B8 - &0 -
EF 214 29 0% 36 28

GH 363 420 10 % 36 30 B1 - Bi ;]
EF 360 389 15% 35 28

GH 611 B4 10% 39 & 3 BA T 70
Mo| 108 122 | 03ppiPe | 23 10

KL [ 280 390 | 06pgIPo | 25 14 B7 66
) 155 144 | 025pp1Cd | 26 21

KL | 061 051 | 010 ugﬂ cd|2s 21 g2 ™ 8 &
N | 260 291 | 06ppACu | 5 19

KL | 622 7,10 | 10ppiCu | 28 20 76 - 73 =
W | 177 168 | 30pglCr | 23 18

KL 70 57 | 10pghCr | 22 18 a0 - - -
W |73 85 | 15p00N | 22 7

KL | 206 216 | 40ppiNi | 23 19 B - - -
K 10,7 101 | 25p0Zn | 25 21

KL BES  E14 | 1.5pgidn | 24 16 Fi:] - T -

1310 103 ™ (M (M (M4

* Pkseplansagrensens (se side 7) gjelder ringiest 88-07
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3. Resultater

Samtlige analyseresultater ved ringtest 98-07 er fremstilt grafisk i figur 1-40. Den enkelte deltager er
representert med et punkt, merket med tilharende identitetsnummer. Dersom avviket er storre enn det
dobbelte av feilgrensen, vil punkiet ofte ikke komme med { diagrammet.

Et statistisk snmmendrag av resultatene fra ringtesten, listet etter analysevariabel og provepar, finnes i
tabell 3. Gjennom en oppsplitiing av materialet fremkommer ogsd resultatene for hver metode.

Tabell Bl inneholder en oversikt over de metoder som ble brukt ved ringtesten. I tabell B3 er NIV As
kontrollresultater oppfiart. Deltagernes resultater etter stigende identitetsnummer fremgér av tabell C1,
mens statistisk materiale for hver variabel er samlet i tabell C2.

3.1 pH

Med 1o unntak malte samilige deltagere pH i henhold til NS 4720. Mesten alle kalibrerte instrumentet
ved bruk av to bufre med en pH-forskjell p minst 2 enheter, som beskrevet i standarden. Resultatene
er illustrert i figur 1-2.

Diagrammene viser betvdelig resultatspredning, men ikke mer enn forventet for elektrolyitfattig vann
av denne karakter. Av resultatene var §1% akseptable, som under forrige ringtest. Ni laboratorier fikk
uakseptable verdier for begge provepar. Avvikene var | hovedsak systematiske og skyldies antagelig
kalibreringssvikt eller ugunstige milebetingelser.

Generelt ber proven vazre i likevekt med omgivelsene, men unadig lang henstand ved romtemperatur
fior miling kan fore til at karbondioksid diffunderer ut av vannet, med den effekt at pH gradvis stiger.
Omraring av praven vil gi synkende pH-verdi [Bjamborg 1984, Hindar 1984),

3.2 Konduktivitet

Hovedtyngden av de 60 deltagere som mélte konduktivitet fulpte gjeldende standard, NS-1S0 7888,
Den tidligere standard, NS 4721, som ble trukket tilbake i 1993, var stadig i bruk ved ni laboratorier.
Resultatenc er presentert i figur 3-4,

Presisjonen ved mdlingene var meget god med et relativt standardavvik rundt 3%. Andel akseptable
resultater, 92%, er det beste som er oppaddd ved ringtestene. De feil som forekom var stort sett rent
systematiske og kan ha sin drsak i uneyaktig registrering av eller korreksjon for avvik fra referanse-
temperatur (25,0 £ 0,1 °C) under milingene. Av NS-1SO 7888 (tabell 3) fremgir at konduktiviteten
oker med ca. 2% pr. grad i det akiuclle emrdde. En annen mulig feilkilde er milecellens karkonstant
som ber kontrolleres repelmessig og om nedvendig bestemmes pd ny (standardens pkt. 4.4).

3.3 Natrinm og kalium

Brorparien av deltagerne bestemite natrium og kalium med atomabsorpsjon | lamme etter NS 4775,
De ovrige anvendte atomemisjon i flamme (AES) eller plasma (ICP/AES) unntatt en laboratorium
som benyttet ionkromatografl. Resultatene er fremstilt i figur 5-6 (natrium) og figur 7-8 (kalium).
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Begge elementer viste tilfredsstillende resultater, men med tendens til systematisk lave verdier hos
enkelte laboratorier. Av spektroktroskopiske metoder ga de to emisjonsteknikkene prosentvis flest
akseptable verdier for natrium, mens atomabsorpsjon forie til de beste resultater for kalium.

3.4 Kalsium

Drrayt halvparten av deltageme utforte analysen ved atomabsorpsjon i flamme i henhold til NS 4776,
mens syv anvendte plasmacksitert atomemisjon (ICP/AES) og én ionkromatografi. Ett laboratorium
bestemte kalsium [olometrisk med ftaleinpurpur (o-cresolphtalein-complexon, CPC) og bruk av FIA.
@vrige deltagere foretok kompleksometrisk titrering med EDTA etter en tidligere standard, NS 4726,
som ikke lenger er gyldig. Resultatene er gjengint i figur 9-10,

Analysekvaliteten var i sterk grad metodeavhengig. Spekiroskopiske metoder hadde tilfredsstillende
nayaktighet og presisjon, mens EDT A-titrering bare ga 56% akseptable resultater. Flere laboratorier
fikk systematisk haye verdier, spesielt for proveparet med lavest kalsiuminnhold (AB). Det er under-
streket tidligere [Dahl [997] at metoden er lite egnet for vann som inneholder mindre enn 4 mg/l Ca.
For laboratorier som er utstyrt med FIA kan fotometrisk bestemmelse (se ovenfor) viere et alternativ.

3.5 Klorid

Ower tre firedeler av deltagerne bestemte klorid ved metoder basert pd kvikkselvtiocyanat-reaksjonen,
enten manuelt eiter NS 4762 eller ved automatiserte metodevarianter. lonkromatografi ble anvendt av
syv laboratorier, mens de ovrige scks benyttet diverse titrermetoder eller forenklet fomometrisk miling.
Resulintene fremgir av figur 11-12.

Sett under ett mi 82% akseptable verdier regnes som tilfredsstillende. Resultatene varierte i hay grad
med metoden og bar preg av store sysiematiske avvik hos enkelte laboratorier. Samtlipe verdier funnet
ved automatisert, fotometrisk analyse (autoanalysator, FIA) var akseptable.

3.6 Sulfat

Halvparten av deltagemne bestemie sulfat nefelometrisk etter NS 4762, Atte laboratorier anvendte jon-
kromatografi og fire fotometriske metoder (thorin, metyltymolbll) tilpasset autoanalysator eller FIA.
Plasmaeksitert atomemisjon (ICP/AES), 555-metoden (“sterke syrers salter™) og enkel turbidimetrisk
miling ble hver benyttel av én deltager. Resultatene er presentert i figur 13-14.

Analysebildet er dominert av grove systematiske eller tilfeldige feil hos mange deltagere. Det relative
standardavvik har ekt fra 6-10% ved forrige ringtest til 13-15% denne gang, mens andelen aksepiable
resultater har sunket fra 78 til 57%. Det er vanskelig 4 forklore et slikt dramatisk fall § analysekvalitet,
idet vanniype og konsenirasjonsniva er som sist, dessuten er deltagernes metoder ston sett de samme.
Ved denne ringtesten ga ionkromatografi 69% akseptable resultater mot 63% ved fotometrisk analyse
og bare 50% ved nefelometrisk bestemmelse i henhold til Norsk Standard.

3.7 Fluorid

Potensiometrisk méling av fluorid med ionselektiv elektrode etter NS 4740 ble brukt av 21 deliagere
og ytterligere to anvendie metoder som folger samme prinsipp. Fire laboratorier benyttet ionkromato-
grafi og ett en indirekte, [oometrisk metode (SPADNS). Resultatene er fremstilt i figur 15-16.
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Nayaktigheten var gjennomgiende god og andel akseptable resultater, 77%, litt hayere enn da analy-
gen si8t ble utfort under ringtest 96-05, For provepar AB, som har sterst fluoridinnhold, viser figuren
et spredningshilde tydelig preget av tilfeldige feil ved en rekke laboratorier.

3.8 Totalt organisk karbon

Totalt organisk karbon ble bestemt av 11 laboratorier; alle unntatt ett oppga at de fulgte NS-1SO 8245,
Av de anvendte instrumenter er syv basert pd katalytisk forbrenning (Dohrmann DC-190, Astro 2100)
og fire pi peroksodisulfatUV-oksidasjon (Astro 2001). Resuliatene er illustrert i fgur 17-18.

Noyaktighet og presisjon var samlet sent tilfredsstillende. Det ble oppnidd 77% akseptable resultater,
som er klart hoyere enn ved de tre foregdende ringtester. Bruk av Dohrmann DiC 190 karbonanalysator
ga hele 90%% akseptable verdier denne gang. Resultatene fra et laboratorium var altfor lave og tydet pa
innvirkning av sivel systematiske som tilfeldige feil.

3.9 Kjemisk oksygenforbruk, CODy,,

Kjemiske oksygenforbruk (CODy,,) hos vann bestemmes empirisk ved oksidasjon med permanganat
under fastlagte betingelser. Alle deltagerne fulgte NS 4759 bortsett fra ett laboratorium som benytiet
NS-EN IS0 8465, Resultatene fremgdr av figur 19-20.

Den kvalitetsmessige hevning av resultatene som fant sted under forrige ringtest forsatte denne gang.
MNoyaktighet og presisjon er yiterligere forbedret, hvilket medforte at ande] akseptable resultater okte
til 88%. Mer eller mindre ulfeldige feil forekom ved noen (3 laboratorier,

3.10 Totalfosfor

Samtlige 38 deltagere oppslutiet provene etier NS 4725 med peroksodisulfat i surt miljo. Fotometrisk
sluttbestemmelse ble utfort manuelt etter standarden eller med automatiserie metoder (autoanalysator,
FIA). Resultatene er gjengitt i figur 21-22.

Gjennom de to siste ringlester har det foregdit en markant hevning av analysckvaliteten for totalfosfor.
Andel akseptable resultater var B4% denne gang, det hoyeste som er oppnddd til nd. Av metodene ga
autoanalysator 96% akseptable verdier, mens bare balvpanien av FIA-resultatene var innenfor aksep-
tansegrensen. For provepar EF fantes tydelige eksempler pd nlfeldige feil hos enkelie deltagere.

3.11 Ammonium

De 18 deliagere som bestemte ammonium ved indofenolbla-reaksjonen fulgte enten NS 4746 (manuell
metode) eller brukie autoanalysator. Syv deliagere anvendte en FIA-forskrift som bygger pd at frigjont
ammoniakkgass dilfunderer gjennom et membran og absorberes av en syre/base-indikator, hvor farve-
omslaget miles fotometrisk. Ent laboratorium benyitet en forenklet, kolorimetrisk metode. Resultatene
er presentert i figur 23-24.

Som ved to tidligere ringtester [Dahl 1993, 1997] var spredningsbildet for ammonium preget av syste-
mitiske avvik. Presisjonen var imidlertid bedre enn for og andelen akseptable resultater klart hayere.
Manuell, fotometrisk bestemmelse ifelge Norsk Standard ga denne gang 84% akseptable verdier mot
bare 57% for diffusjonsmetoden (FLA).
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3.12 Nitrat og totalnitrogen

Med eit unntak bestemte deltagerne i prinsippet nitral og totalnitrogen etter NS 4745/NS 4743, Bare 1o
laboratorier foretok manuelle analyser, resten benytiet autoanalysator eller FIA. Fer bestemmelse av
totalnitrogen ble pravene i alle ulfeller oppsluttet med peroksodisulfat | basisk opplosning ifolpe
Norsk Standard. Resultatene er illustrent | figur 25-26 (nitrat) og figur 27-28 {iotalnitrogen).

Nitratbestemmelsen ga stort sett god noyaktighet og presisjon, men seks laboratorier fikk systematisk
lave verdier for provepar EF. Enkelte tilfeldige feil forekom hos begge pravepar. Andelen akseptable
resultater var pd nivd med det beste som er oppnidd ved ringtestene. For totalnitrogen var resultatene
plvirket av systemaliske avvik, men helhetsinntrykket ma likevel karakteriseres som tilfredsstillende.
Bruk av autoanalysator ga omkring 9094 akseptable verdier bide for nitrat og totalnitrogen.

3.13 Tungmetaller

Rundt regnet 60% av analysene ble utfont med Nlammeles atomabsorpsjon (grafittovn) etter NS 4771,
hvorav seks lnboratorier brukte Zeeman bakgrunnskorreksjon. Sink (som ikke blir omtalt i NS 4771)
skilte seg metodemessig fra de ovrige metaller ved at 12 deltagere benyiiet atomabsorpsjon i flamme
etter NS 4773, Antall deltagere som anvendie ICP/AES vekslet fra tre til seks for de ulike elementer,
mens tre laboratorier gjorde bruk av ICPYMS i alle tilfeller. Resultatene er fremstilt i figur 29-40.

ICP/MS utmerket seg med stor noyaktighet; ialt var 97% av resultatene akseptable. Andel akseptable
verdier bestemt med ICPYAES var langt lavere, hvilket delvis skyldtes at én deltoger hadde forbytet
analysedata for de to provepar, Med flammelas atomabsorpsjon oppnddde laboratorier som anvendte
Zeeman-korreksjon 87% akseptable resultater mot 71% for dem som benytiet deuteriumlampe.

Bly (figur 29-30) viser et spredningsbilde helt dominert av systematiske og tilfeldige feil; halvparten
av verdiene var uaksepiable. Som ved de tre foregdende ringtester var det klar sammenheng mellom
analysekvalitet og metodikk. Manglende folsombet ved metoden medvirket antagelig til at bare eit av
seks resultater funnet med ICP/AES var akseptabelt. Vied grafittovnsanalyse, hvor andelen akseptable
verdier denne gang varierte fra 60% (Zeeman) til 40% (deuterium), anbefales bruk av plattform for &
bringe systemet i termisk likevekt for atomisenng.

For kadmium (figur 31-32}, krom (figur 35-36) og nikkel (figur 37-38) var bide noyaktighet og presi-
sjon gjennomglende svaert god, Spesielt hos de 1o sistnevnie elementer, som inngikk i ringiestene for
forste gang, er en si hoy andel som 80% akseptable resultater lovende.

Ogsd kobber (figur 33-34) og sink (figur 39-40) viste meget tilfredsstillende resultater, men med noen
flere avvik hos enkeltiaboratorier. En tredel av laboratoriene som bestemte sink ved atomabsorpsjon i
Mamme fikk systematisk lave verdier for proveparet med de minste konsentrasjoner (KL).

12
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Tabell 2. Rangering av deltagerne etler lolal analysefail
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=m—
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Tabell 3. Statistisk sammendrag
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Tabell 3. (forts.)
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Prave B

7.30 -

7.22 4

7,14 1

7,06 +

.98 -

6,80 -

6,82 4

Median = 8,77

5,74

6,66 -

6,58 4

6,50

6,42 -

o
W
u

6.34

6,38

Figur 1.

6,46

B.54 6,62 g.70 B,78 6,88 6,24 T.02 710
Frove A

Youdendiagram for pH, pravepar AB
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 0,2 pH-enhet

7,18
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Prove D

7.20 -

712 -

704 4

6,96 -

6,68 -

6,80 -

6,72 -

6,64 -

6,56

6,48 -

6,40

6,32 -

o

6.24

6,24 6,32

Figur 2.

G40 6,48 6,56 6,64 6,72 6,80 G BB 6,96
Prove C

Youdendiagram for pH, prevepar CD
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 0,2 pH-enhet

7.04

19
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5,70 =

5,50 -

5,30 -

5,10 +

4,80 4

4,70 -

Konduktivitet

Prove B, mSim
Ko
b

:

4,10 4

2,90 4

3,50 4

3,30

a,60 3,80

Figur 3.

4,00 4.20 4.40 4,60 480 5,00 5,20
Prove A, mSim

Youdendiagram for konduktivitet, prevepar AB
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %

540 580
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Konduktivitet

5.90 -

5,70 4

5,50 4

5,30 +

5,10 -

4,30 -

Prave O, mSim
B
=

4,50 -

4,30 -

4,10 4

3,90 -

4.70 -

E-'Eﬂ L] L] ¥ L] ¥ L] 1 L) ¥
3,80 3,80 4.00 4,20 4,40 480 480 5,00 5,20 540 560

Prove C, mS/m

Figur 4. Youdendiagram for konduklivitet, pravepar CD
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %
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Prave B, mg/l Na

Natrium

4,50 4

4,35 4

L

~

o
1

Median = 3,57 =

&
g
|

-

3,30 4

3,15

3,00 +

2,85 4

Medinn = 3,312

E.W L L] L) 1 L L) 1 L]
2,55 2,70 285 3,00 3,15 3430 345 3,60 3,75 350 405

Frove A, mg/l Na

Figur 5. Youdendiagram for natrium, prevepar AB
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %
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2,90 1

2,80 -

2,70 4

2,60 4

2,50 +

M

-

L=
i

;

Matriom

Prave O, mg/l Na

p
=2

2,10 4

2,00 -

1,90 -

=

-+

o~
[

1,70

1,80 2,00

Figur B.

2,10 2,20 230 240 2,50 260 270 280
Preve C, mgil Na

Youdendiagram for natrium, prevepar CD
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %

2,90
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0,630 4

0,600 -

0,570 4

0,540 -

D|51n -

Preve B, mg/l K
= = 0
I Y
5 & &

:

0,360 -

0,330

0,300 4

Kalium

Median = (0,465

Qg
Medien = 0,570

0.270

0,360 0390 0420 0450 0480 0510 0540 0570 0600 0630

Prove A, mgll K

Figur 7. Youdendiagram for kalium, prevepar AB
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 15 %

0,680

24
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1,20 -

1.16 4

1,12 4

1,08 <

1.04 4

Kalium

Prove D, mg/l K
F
=]
o

o=

]

L]
L

0,88 4

0,84 4

0.80 -

0,76 -

0,72

0.80 0.84

Figur 8.

¥

0,88 0,82 0,96 1,00 1,04 1,08 1,12
Prove C, mgll K

Youdendiagram for kalium, prevepar CD
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %

1,16

1,20

23
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4,05 -

4,80 4

3,75 1

3,60 -

3,45 -

Kalsium

2,85 4

2,70 -

2,55

2,40 -

2.25

2,55 2,70

Figur 9.

2,85 3,00 3,15 330 345 3,60 3,75 3.80 4,05
Prove A, mgll Ca

Youdendiagram for kalsium, prevepar AB
Akseplansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %
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Kalsium

5,60 ~

3,40

2,20 4

5,00 -

4.80 -

4,60 4

Prove D, mg/l Ca

3,80 -

3,60 4

3,40 4

a.20 - T r T T T T
3,50 3,70 3,80 4,10 4,30 4 50 4.70 4,90 £.10 5,30 5,50

Proave C, mgil Ca

Figur 10. Youdendiagram for kalsium, prevepar CD
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %
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Prave B, mg/l CI

3,45 +

3,30 -

3,15 +

3,00 +

2,85 -

3

;

Klorid

2,40 -

2,25 4

2,10 4

1.85 -

1,80 -

1,65

1,95 210 2,25 2,40 2,55 2,70 2,85 4,00 3,15 330 345

Prove A, mgll Cl

Figur 11. Youdendiagram for klorid, prevepar AB
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 15 %
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5,90 -

5,70 -

5,50 4

5,30 -

510 4

Klorid

4,10

3,90 @

4.70 @

3,50
3.8

0 4,00 4,20 4,40 4,60 4,80 5,00 5,20 5,40
Preve C, mg/l CI

Figur 12. Youdendiagram for klorid, prevepar CD
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %

5,60

5,80

29
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8.60 -

8.20 4

7,80 4

7,40 -

7,00

=

m

=
]

Median = 6,20

Sulfat

Prave B, mg/l 804
o
ha
=

5,00 4

4,60 4

4,20 +

3,80

a
1=

Median = 6,80

4,80 5,20

5,60

6,00

6,40 G680 720 7.60 8,00 B.40
Prove A, mgll 504

Figur 13. Youdendiagram for sulfat, prevepar AB
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 15 %

8.80

k11
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Prave D, mg/l 304

Sulfat

70 -

6.80 -

6,50 -

6,20 4

9,90 -

2

Medimr = 5,43

0

a

=
]

4,40 -

4,10 4

3,80 +

Median = 4,72

3.5” ¥ ] ¥ L] L] ¥ ¥
4,20 4,50 380 4,10 4,40 4,70 5.00 540 560 5,80 6,20

Prave C, mg/l 304

Figur 14. Youdendiagram for sulfal, pravepar CD
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 15 %
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122 1

1,18 4

1,14 5

1.10 -

Fluorid

0.80 4

0,86 4

0,62 4

0,78 -

0.74

T ] T T L] 1 1
0BE D070 074 078 O0B2 D086 090 094 098 102 1,08

Prove A, mg/l F

Figur 15. Youdendiagram for fluorid, prevepar AB
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %
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Prove D, mg/l F

%

0,475 4

0,450 4

0,425 -

0,400 4

0,375 4

Fluorid

=
T
A

0,275 4

0,250 -

0,225 -

0,200 4

0,175 T
0275 03

T

0325 0350 0375 0400 0425 0450 0475 0500 0525
Prove C, mg/l F

Figur 16. Youdendiagram for fluorid, prevepar CD

Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 15 %
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5,60 -

9,40 -

9,20 -

5,00 +

4,80 -

o
s

Prove F, mg/l C

5

4,00 4

3,80 4

3,60 4

3,40 +

;

Totalt organisk karbon

=

—

W
|

3,20
4,

10 4,30 4,50 4,70 4,90 5,10 530 5,50 570 5,80
Prove E, mg/l C

Figur 17. Youdendiagram for totalt organisk karbon, prevepar EF
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %

6,10
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Prove H, mgll C

[
S

4,00 -

3,80 4

3.60 -

3,40 4

3,20 4

;

Totalt organisk karbon

na
=

240

2,20 -

2,00 4

1,80 4

1,60

T T T T 1

2,40 2,60 280 300 320 3.40 3,60 3,80 4,00 4.20 4.40

Prove G, mgil C

Figur 18. Youdendiagram for totalt organisk karbon, provepar GH
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 15 %

a5
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Prove F, mg/l O

Kjemisk oksygenforbruk, CODV/Vin

7,30 -

1£

6,85 4

6,60

6,25 -

2,30 -

3

;

o

[==]

L
L

4,50 4

4,15 4

3,80 -

3,45 4

3..1 u ] 1 L] LJ L] L] L] L] L]
4.50 4.85 5,20 5,55 590 6,25 6,60 6,95 7,30 7,65 8,00

Prove E, mgl/l O

Figur 19. Youdendiagram for kjemisk oksygenforbruk, COD/Mn, pravepar EF
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 15 %
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4,00 -

3,754

3,50 4

3.25 +

3,00 -

2,75 4

Kjemisk oksygenforbruk, CODV/MVn

Median = 2,40

Prove H, mgh O
2
8

o
i

2,00 -

1,75 4

1,50 4

1,25 4

Median = 3,49

1,00

2,25 2,50 2,75 4.00 3,25 3,50 3,75 4,00 4,25 4,50 4,75

Prove G, mgll O

Figur 20. Youdendiagram for kjemisk oksygenforbruk, COD/Mn, prevepar GH
Akseplansegrensen, angitt med en sirkel, er 20 %
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21,4 -

20,2 -

18,0 4

8.2

7.0

Tuotalfosfor

=

6.4 7.6

Figur 21.

88 10,0 11,2 124 13,6 14,8 16,0 17.2 184
Prove E, pg/l P

Youdendiagram for totalfosfor, prevepar EF
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 3,0 pg/ P

38



NIVA J856-08

Prove H, pgil P

13,8 4

13,0 +

12,2 -

11,4 4

10,6 4

9.8 -

Totalfosfor

8.0

8.2 4

74 -

5.8 -

2.0 4

4,2

3.8 4.6 54 6.2 o 7.8 B.6 9.4 1102 10 118

L] T ¥ L] L] ¥ ¥ ]

Prove G, pg/l P

Figur 22. Youdendiagram for totalfosfor, prevepar GH
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 2,0 pg/l P
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Ammonium

Eu L] ¥ L] 1 1 1 L]
20 24 28 42 36 4 a4 48 52

Prove E, pgil M

Figur 23. Youdendiagram for ammonium, prevepar EF
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 pgiI N

60
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Preve H, pg/iN

Ammonium

184 4

176 4

168 A

160 - 2]

152 4 o

144 4 -

Median = |36 » =
136

128 | E.’-: o
120 4
112 4 =
104 -

96 -

Medign = [22

H ¥ 1 L) L] L r L] L] r L
80 Ba 88 104 112 120 128 136 144 152 160

Prove G, pg/l N

Figur 24. Youdendiagram for ammonium, prevepar GH
Akseptansegrensen, angitt med en sirkal, ar 15 %

41



NIVA 3956-98

Mitrat

290 4

280 4

160 170 180 180 200 210 220 230 240
Freve E, pgil N

Figur 25. Youdendiagram for nitrat, prevepar EF
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %

250 260

42
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528

510 -

474 -

456 o

Midiaer = 420

Nitrat

248 -

330 -

a2

o

e

Mediom = 788

294 3z

L] | ] L] 1 L]

330 348 366 384 402 420 438 456
Prove G, pgil N

Figur 26. Youdendiagram for nitrat, provepar GH

A

kseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %

474

43
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Prove F, pgil N

514 1

492 4

470 4

426

£
E

Totalnitrogen

Medign = 189

&
B3

&
i

338 -

316 -

272 -

250

= J4l

250 272 294 J16 338 380 382 a4 426 448 470

Prove E, pg/l N

Figur 27. Youdendiagram for totalnitrogen, prevepar EF
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 15 %
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Totalnitrogen

800 -

5:"1 T T T

475 500 525 550 575 600 625 650 E75
Prove G, pg/l N

Figur 28. Youdendiagram for totalnitrogen, prevepar GH
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 10 %

700 725
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Biy

1,94 -

1.82 4

1,70 1

1,58 4

1.46 =

1,34 -

Medime = [ 27

0,98 4

0,86 4

0,74 4

L

ﬂ-Eﬂ L] L] L] ] ] ]
0,44 0,56 0.68 0,80 0,92 1,16 128 1,40 1,52 1,64

Prove |, pg/l Pb

¥

g
¥
;E
=
1,04

Figur 29. Youdendiagram for bly, prevepar IJ
Akseplansegrensen, angitt med en sirkel, er 0,3 pg/l Pb
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Bly

4,50 -

4,25 4

4,00 -

3,75 -

3,50 +

3,29 1

Prove L, pgfl Pb
£
&

275 4

2,50 4

2,25 -

2,00 -

1.75 4

Media = 2,80

1 .5':' T T T T T T T T T T
1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00

Prove K, pg/l Pb

Figur 30. Youdendiagram for bly, prevepar KL
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 0,6 pg/l Pb

a7
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Prave J, ug/ Cd

Kadmium

2,05 4

1,95 4

1,85 4

1,75 1

1,65 4

1,55 4

1.45 | Median = |44

1,35 4

1,25 4

1,15 4

0,95 1

by

L]

—
i

0,85

108 115 128 135 145 158 18 1,75 185 185
Prove |, pg/l Cd

Figur 31. Youdendiagram for kadmium, prevepar |J
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 0,25 pg/l Cd

2,05

38
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Prave L, pgll Cd

0,76 -

0.72 +

0,68 -

0,54 4

0,60 4

=
&

L,
o

Kadmiom

0,48 4

0,44 4

0,40 -

0,36 -

0.32 -

0,28

T T T 1] T T
040 044 048 052 056 060 O0B4 088 072 076

T T L

Prove K, pgil Cd

Figur 32. Youdendiagram for kadmium, prevepar KL
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 0,10 pg/l Cd

0,80
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Kobber

4,50

4,25 4

4,00 -

3,75 -

3,50 =

[
B

=
a

Median = 2,97

Preve J, pg/l Cu

2,75 4

2,50

2,25 -

2.00 -

1,75 -

1 |m L] L] L] 1 1 ] T 1 L
1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75

Prave I, pg/l Cu

Figur 33. Youdendiagram for kobber, prevepar IJ
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 0,6 pg/l Cu

1
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Kobber

9,50 4

LE]

9,10 4

8,70 -

8,30 -

Median = T, (¥

Prave L, pgll Cu

[=r]

=]

=
I

6,30 4

5,90 4

5.50 -

5,10 -

~
=]
i

4,70 T T . v . Y T
430 470 510 550 59 630 670 710 750 780 830

Prove K, pg/l Cu

Figur 34. Youdendiagram for kobber, prevepar KL
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 1,0 pg/l Cu
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Prove J, pgll Cr

238 -

22,6 -

21.4 4

20,2 -

19,0 4

17.8 4

Medign = 16,8

—_

H

=8}
1

15,4

14,2 -

13,0 4

1.8 4

10,6 4

Mediai = 17,7

8.4

11,

8 13.0 14,2 15,4 16,6 17,8 19,0 202 214 228
Prove |, pgil Cr

Figur 35. Youdendiagram for krom, pravepar IJ
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 3,0 pg/ Cr

24,8
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Krom

8.2 -

7.8+

74 1

7.0 1

5,0 -

i 6 4

4,2 4

3,8 -

Median = 7,0

3?‘ L] L] L] L] L] L] Ll L L
5.0 5.4 &8 6.2 6,6 7.0 74 7.8 82 BB 8.0

Prove K, pg/l Cr

Figur 36. Youdendiagram for krom, prevepar KL
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 1,0 pgfl Cr
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Prave J, pg/l NI

12,1

11,5 4

10,9 4

10,3 4

9.7 4

8,1 -

Nikkel

BS

7.3 -

7.3 4

6.7 -

6.1 4

5:5 4

4,3

4,3 4.8 55 6,1 6,7 7.8 7.8 B,5 a1 9.7 10,3

Prave I, pgfl Ni

Figur 37. Youdendiagram for nikkel, provepar |J
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 1,5 pg/l Ni
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Prave L, pgi Ni

31,8 -

30,2 -

28,6 -

27,0 -

25,4 -

Nikkel

17.4 -

15,8 4

14,2

12,6

12,

6 142

Figur 38.

B

L] 1 L] L] L] L] L
15,8 174 19,0 20,6 222 238 254 270 28,8
Prove K, pg/l Ni

Youdendiagram for nikkel, prevepar KL
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 4,0 pg/l Ni
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Prave J, pgfl Zn

16,0 4
15,I]-|
14,0 4
13,0 4
12,0 4

11.0 -

Sink

"

=]

=
i

o
=
1

=)
=]

FAE

6.0 -

5,0 -

4,0

5,5 6.5 75 a5 8.5 10,5 11,5 12,5 13,5

Preve |, pg/l Zn

Figur 39. Youdendiagram for sink, pravepar |J
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 2,5 pg/l Zn

14,5

15,5
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8,60 -

8.00 4

8,40 -

7,80 4

Sink

Prave L, pgfl Zn
Lo
T

5,40 4

4,80 -

4,20 4

3.60 4

3,00 4

2,40

3,60 4,20 4,80 5,40 6.00 6,60 7,20 7.80 8,40 8,00 8,60

Prove K, pg/l Zn

Figur 40. Youdendiagram for sink, prevepar KL
Akseptansegrensen, angitt med en sirkel, er 1,5 pg/fl Zn
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Vedlegg A. Youdens metode

Pringipp og presenfasion

Youdens metode bypeer pd at deltageme analyserer parvise prover med tilnaermet lik sammensetning
[Youden og Steiner 1975]. Det foretas én bestemmelse pr. analysevariabel og preve. Resultatene for
hvert pravepar fremstilles grafisk ved at det enkelle laboratoriums resultater blir avsatt | diagrammet
soim et punkl, merket med tilhorende identitetsnummer (figur 1-40).

Tolking av resuliater

Presentasjonsformen gjor det mulig, ph en enkel miite, & skjelne mellom tilfeldige og systematiske feil
hos deltagerne. De to linjene som viser provencs sannc verdier deler diagrammet i fire kvadranter. [ et
tenkt tilfelle der analysen utelukkende er pdvirket av tilfeldige feil vil punktene fordele seg jevnt over
kvadrantene. 1 praksis har de en tendens til 4 gruppere sep langs 45°-linjen, som uttrykker differansen
mellom de sanne verdier. Dette viser at dellageme ofte gjor samme systematiske feil ved analyse av to
nrstiende praver.

Cirensen for akseptable resultater angis som en sirkel med sentrum i skjeeringspunkiet mellom linjene
som markerer sanne verdier. Avstanden (ra det enkelte punkt til sirkelens sentrum er et médl for labora-
toriets totale analysefeil. Avstanden parallelt med 45°-linjen viser bidraget fra systematiske feil, mens
avstanden vinkelrett pd linjen uttrykker bidraget fra tilfeldige feil. Starrelsen av totalfeilen er gitt ved
avvikene for de to enkeltresultater | paret:

Totalfeil = J{Sunn. ~ Res, )’ +(Sann, - Res, )’

Arsaker 1il analysefeil

Analysefeil kan inndeles i to bovedtyper [Hovind 1986]: Tilfeldige feil innvirker primaent pd presisjo-
nen ved analysene, mens systematiske feil avgjor resultatencs neyaktighet. 1 praksis vil avvik mellom
et resultat og sann verdi skyldes en kombinasjon av de to feiltyper.

Tilfeldige feil skyldes vregelmessige o ukontrollerbare variasjoner i de mange enkeltfaktorer som pd-
virker analyseresultatet: sma endringer i reagensvolum, ulik reaksjonstid, vekslende kentaminering av
utstyr, usiabile mileinstrumenter, avlesningsusikkerhet m.v.

Systematiske feil henger gieme sammen med forhold knyttet til selve metoden. De kan inndeles i kon-
stante {absolutte) feil, som ikke pdvirkes av konsentrasjonen, og proporsjonale (relative) feil, som er
konsentrasjonsavhengige. De vikitigste drsaker til konstante feil er interfecens fra andre stoffer under
analysen, pipetterings- og fortynningsfeil samt wriktig eller manglende Mindprovekorreksjon. Propar-
sjonale feil oppstdr saerlig hvis kalibreringskurven regnes som lineser i et konsentrasjonsomrdde hvor
dette ikke er tilfelle eller ndr de syntetiske losninger metoden kalibreres mot gir en annen helning pd
kurven enn ved analyse av recllc prover.

Enkelte feil kan gi seg bide nlfeldige og systematiske uislag, [ eks. slike som beror pd darlig arbeids-
teknikk eller annen svikt hos analytikeren. En spesiell feil forekommer ved automatiserte analyser, der
én prove kan pavirke den neste (smitteeffekt).
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Vedlegg B. Gjennomfering

Analysevariabler og mefoder

Analyseprogrammel for ringtest 98-07 omfattet falt 20 variabler: pH, konduktivitet, natrium, kalium,
kalsium, klorid, sulfat, fuorid, wtalt organisk karbon, kjemisk oksygenforbruk (CODy,,), totalfosfor,
ammonium, nitrat, tolalnitrogen, bly, kadmium, kobber, krom, nikkel og sink.

I utgangspunkiel forventes at deliagerne folger Morzk Standard (NS) ved analyvsene. En rekke labora-
torier anvendte automaliserte versjoner av standardene eller nyere instrumentelle teknikker. Samtlige
metoder som ble benytiet ved ringtesten er oppfort i tabell Bl.

Tabell B1. Deltagermnes analysemeloder

Analysevariabal Malodebalagnelsa Analysapeinsipp

pH MS &720, 2. utg. Potansiomatrisk maling, MS 4720, 2. ulg.
Annen metode Uidokumenten melode

Konduktiviiel WS 4721 Honduktomatnsk maling, NS 4721
NS-150 TEEE Fondukiometrisk maling, N5-150 TEER
Annan maloda Lkdpsumenler elier pvwikendes mebods

Matrium AAS NE 4TTE, 2 utg. Alomabsorpsfon | lamme, NS 4775, 2. vig.
AES Atomernigjon i lamme (llammelotometr)
ICP/AES Flagmaehsiten atomemision
lonkromatograli lankramaiograli

Kalium AAS NS 4775, 2, utg. | Alomabsorpsjon | lammae, NS 4775, 2 ulg.

J AES Atomemisjon i flamme (flammeatotometri}

ICPYAES Plasmaeksiten alomamisjon
tonkromatografi lonkromatografi

Haksium AAS, NS 4776, 2. ulg. Atlomabsarpsion | flamme, NS 4778, 2. utg,
ICPIAES Plasmaeksibon alomemisjon
lonkromatograli lonkramatograli 1
Fla Fatematrisk bast. mad CPG, Flow knjection
EDTA, NS 4726 ELTA-litraring. NS 4726

Klarid NS 4783 Kwiklssolvilocyanat-reaksjonen, NS 4768
Autosnalyaator Kvikhaahiiocyanat-reaksjonan, autoanatysaloe
FiA Kvikhsohtiocyanal-reaksjonen, Fiow Injection
lonkromatografi lonkramatografi
Pal titr., NS 4756 Paotensiomelr. titrering (sabhmitral), M5 4758
Autotitrator Potensiomedtr. titrering {salvnliral), sutctitrator
kohr, NS 4727 Titrering med sahmitrat elter Mahr, NS 4727
Enkel folomatr Forenklel lolomeirisk maioda

Sadfat Metelomalr, NS 4762 Natelomatr (badumsullal), NS 4762
lonkromalageali lonkromatograli
Autoanal. Thorin Thorin-reaksjonen, auloanalysalor
FlAMetylymolbla Metyllymobld-reaksjonen, Flow Injection
ICPIAES Plasmaeksilasjon/atomemisjon, besteml som S
S55-matodan ["Sterka syrers salter”] - [Cl + NO3)
Enkal turisidimedri Turbidimetri [bariumsyifal), ustandandisart met.

Fluarid Elekirode, N3 4740 Fluoridsaiektiv alekinode, NS 4740 |
Elekirode, annen Fluoridsatektiv elekirode, ustandardsen mode
Elakirads, F1A Fluaridsabaktiv elekirode, Fiow Injaclion
lenkramatograf lonkromalograli
Enkel fotomairi indirekie folometrisk melode (SPADNS)
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Tabell B1. (foris.)

Analysevariabal Matodebealagnelsa Analyseprinsipp
Tolalt organisk karbon Dohrmann DC-190 Kalalyligk forbr, (5807), Dohrmann DC-190
Astro 2100 Katalytisk forbr. (8807), Astro 2100
Astro 2001 Uipersuliat-oks. (30°), Astro 2001
Kjem. ohs.forbruk, CODw, | WS 4759 FPermanganai-oksidasion, NS 4759
MS-EM 130 B467 Permanganai-oksidasjon, NS-EN IS0 B46T
Totaliosior NS 4725, 3. ulg. Persullat-oks. i surt miljo, NS 4725, 3. wig.
Autoanalysater Persullat-ohs, (NS 4725), autoanalysalor
FIASnCly Persullat-oks., innkdorid-red., Flow Injection
Ammanium ME 4746 Indodenolbld-reaksjonen, NS 4746
Autoanaltysator Indotenolbld-reaksjonen, autoanalysator
FlA/DiNusion Gassdiliusjon og fotometri, Flow Injection
Enkal lolometri Forenkiet faiomeatrish malode
Nitrat NS 4745, 2. utg. Kadmlum-reduksjon, NS 4745, 2, ulg.
Auloanalysaior Kadmium-reduksion, auioanalysator
FlA Kadmium-reduksjon, Flow Injaction
Enkal fotomar Kadmium-reduksjon, forenklet metoda
Totalnitrogen M5 4743, 2. ulg. Persulfal-oks. | basisk miljo, NS 4743, 2. uig.
Autoanalysator Persullal-oks. (NS 4743}, auvloanalysalor
Fla Persuliat-ohs. (NS 4743), Flow Injection
Bly AAS, NS 4TE Alsmabsorpsien | grafifbovn, NS 4781
AAS, Zeeman Alomabsorpsjon | gralitbovn, Zesman-komeksion
ICPIAES Plasmaeksitert atomemision
[ ICPMAS Plasmasksitent massespekiromtr
Kadmium AAS, NS 4781 Alamabsorpsjon | grafitiovn, NS 4781
AAS, Feaman Alomabsorpsjon | grafitiown, Zeeman-korreksjon
ICPIAES Plasmaehsiten alomemisjon
ICPMMS Plasmpeksiien massespekirometri
Kobber AAS NS 4781 Afomabsorpsion | grafiiown, NS 4781
AAE, Zooman Atomabsorpsjon | grafiiovn, Zeeman-korreksjon
AAS, NS 4773, 2. utg. Atomakbsorpsjon | lamme, NS 4773, 2. ulg.
ICPIAES Flasmaeksitert atomemisjon
ICPMMS Plasmaeksilen mazsaspekiramelrd
Kirom AAS, NS 4781 Atomabsorpsion | grafitiown, NS 4781
AAS, Zeeman Alomabsorpsion | graftovn, Zeeman-komeksjon
ICPIAES Flasmaaksilert atomamisjon
| ICPMS Plasmashsitert massespaktromeatri
Mikkel AAS, MS 4781 Alomabsorpsion | grafitiovn, NS 4782
AAS, Zoeman Alomabsorpsfon | grafitiovn, Zeeman-koreksjon
ICP/AES Pigsmaeksiten alomamision
ICPMS Plasmacksitert massespekirometr
Sirtk ARS, grafittovn Alomabsorpsjon | grafitiown, ustandardisart mat.
AAS, an Aromabsorpsjon | grafitiown, Zeeman-korreksjon
AAS, NS 4TTE, 2 s, Atomahaorpsion | flamme, NS 4773, 2, ulg.
ICP/AES Plasmaexsiben Momsmisjon
GRS Plasmaeksilern massespekiromelr
Fremstilling av vannprover

En naturlig klarvannssje (Maridalsvann, fra 3 m dyp) var utgangsmateriale for fremstilling av prover.
Via NIV As faste ledningsopplege passerte vannet fiorst gjennom et dybdefilter (Cuno, 5 pm) og derpd
et membranfilter (Sartorius, 0,45 pm). For 4 stabilisere utgangsvannet fikk det std rundt seks uker ved
romtemperaiur for videre behandling.
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Ringtesten omfattet analyse av tre sett i fire vannprover (A-D, E-H, I-L}. Samtlige prever ble tilsat
kjente stofTmengder. Referansematerialer ved tillaging av prevesettene A-D (uorganiske hovedioner)
og E-H (nzringssalter og organisk stoff) var faste forbindelser av kvalitet pre analysi. Fremstilling av
seftet [-L (metaller) skiedde ved 4 tilsette losninger for spektroskopisk analyse levert av BDH Labora-
tory Supplies. Tabell B2 viser hvilke materialer som ble brukt. Provene ble fremstilt og oppbevart fem
uker i beholdere av polyetylen. Ombkring fire uker for distribusjon til deltagerne ble provene fordelt pd
pelyetylenflasker. Flaskene med provesett I-L ble lagret ved romiemperatur, de ovrige i kjolerom.

Tabell B2. Vannpraver og referansematerialer

Prover | Analysavariabel Aeieranssmatonale Kaonsarvering

A-D | pH Ingen
Konduklivilet
Matrium WazHPCL, + NaF
B alium KHzPOy
Kalsiurn, kiorid CaClh - 2 H:O
Sullat MgS0, - 7 H:O
Fluorid MaF

E-H | Organisk iolt {TOC, CODw) | D-glukose-monehydral, CeHely - HeO HaS04, 4 mall:
Tolakoslor KH:PO, 10 mli 1 Her prove
Ammanium (MH FelS0us - 12 HzO
Mitrat [y e
Tolalnitregen [MH)Fa{S0e - 12 HoD + KNy

L | Bl PB{NGh)s, 1000 mgd Pb HMNDs, 7 mold:

| Kadmium Cd{NOa)z. 1000 mgt Cd 10 mi | 1 liter prove
Kobber Cu{NO)z, 1000 mg! Cu
Kram Cr{MN0g)s 1000 mg Cr
Mikckel Mi{MC)s. 1000 mg Ni
Sink _ ZnﬁHD;E. 1ﬂﬂﬂ'm9'1 Zn
Proventsendelse og rapportering

Praktisk informasjon om gjennomfering av ringlesten ble distribuert 12. februar 1998 og prover sendi
16. februar il 63 pimeldte laboratorier. Deltagerne ble bedt om 4 lagre provesett A-D og E-H kjelig i
tidsrommet mellom mottak og analyse,

Svarfristen var 16. mars; samilige deltagere returnerte analyseresultater. Ved NIV As brev av 24, april
fikk deltagerne en oversikt over resultatene ved ringtesten i form av medianverdier, som var beregnet
ved en forenklet metode. Hven laboratorium ble anbefalt 4 evaluere sine egne resultater pd grunnlag
av dette forelopige datamaterialet og sene igang feilsaking om nedvendig.

NIVAs kontrollmmalyser

Bide for, under og etter giennomfering av ringtesten ble alle prover kontrollanalysert ved NIVA. Det
var stort sett god overensstemmelse mellom kontrollresultatenc, de beregnede verdier og deltagernes
medianverdier. Resultatene er sammenstilt i tabell B3.
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Tabell B3. Beregnede konsentrasjoner, madianverdier og NIVAs kontroliresultater

Analyssvanabel Pray- Beregnet konsenrasion Median- NIVAs kontroliresultalar

og enhet Ve Tilzatt Totalt g Micicig| Sidawik  Amall

pH A - = B.79 6,79 0,03 ]

B - - 877 6,82 0.0 4

G - - .64 B, 71 il ] 5

i} - - 6.75 6,77 a2 5

Konduktivitet A - - 4,57 4,39 002 4

(25 *C), mS/m B - - 4,51 4,33 002 4

o - i £ 52 i 45 0,03 &

3] - - &E8 451 0,02 4

Matrium, M 158 3.20 3% L 0,16 4

mgf Na B 1,84 3,48 3,57 343" 0,19 4

c 0,66 2,28 2,40 234" 0,08 4

D 0.53 2,15 2,28 220" 0,08 4

[ Kalum, A 0,128 0,501 0,510 048 0,02 X

mgh K B 0,085 0,458 0,465 0,44 0,02 4

c Q.64 1,01 1.0 .59 03 4

o 0,60 0,87 0,98 0,95 008 4

K alsium, A 0,30 b .30 ax 004 4

mgl Ca B 0,20 3,19 322 3z 008 4

c 1,50 448 4,50 458" 008 4

1] 1,40 4,39 4,40 445" 0,12 4

Kiorid, A 0,53 2.1 270 002 5

mig Ci A 0,35 255 253 - o2 4

c 2,65 4,85 485 4.5!"_;'. 005 8

o 248 4,58 4,68 0.0z 3

Sullal, A 178 B.A% 8,80 %_ 0,01 5

mg S0y B 1,42 B.07 6.20 616" 0,03 5

I ¥ i 4,85 472 465" 0,03 5

o 0.7 538 543 540" 0,04 &

| Fluorid, A 0.75 0.83 0.85 0.84" 001 4

mpi F B 0.88 0,96 0,58 096" 0.m 4

G 031 0,38 0,38 038" 0,01 4

2] 0.25 0,33 0,453 034" x| 4

Totalt org. karbon, E 2,40 5,25 5,14 5,.40° 0,15 4

mght G F 1,668 453 437 454" 0,19 4

e 0,72 asr 334 3,44 0,83 4

H D_ 2,85 2.84 2.80° 0,18 i

Bmisk oM. lorbruk E 1,67 4,39 .14 8.26 0.2 &

| wn}, Mg O F 1,17 368 5,00 521 021 4

G Q.50 i 349 3,62 0,13 4

H L] 27 2,40 2,87 032 4

Totalfesfor, E 7.5 113 125 12.0 0,3 4

g P F 8,7 13,5 14,2 136 02 5

a 32 7.0 7.7 73 05 4

H 4.3 B! 8.0 8 5

e E 24 ] 40 - =i 5

N F 32 43 4 47 2 5

G na 126 g [rd 130 ) 4

H i28 145 138 141 2 4

[ Nitrat, E ] FIk] 214 218 ] 4

ug N F &4 227 229 233 2 4

G 24 a7 b= 283 2 4

H 256 419 420 435 2 4

TTomlnlirogen, E 7] 367 360 371 5 )

pgi M F = 3o ag4 30 ) 4

a 336 B3 B11 833 18 4

H 384 673 664 653 14 :

Bly, [ 1,00 1,13 1,08 1,15 0,08 F]

g J 1.20 1.8 .22 1,30° 0,02 4

K .80 R .40 253" 0,67 4

I= .00 4,13 3,10 318" 0,14 4
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Tabell B3. {forts.)

Analysevariabel Pro- Beregnel konsenirasion Median- MiVAs komrolnesultaler
l og enhet e Tilsati Total verndl iddeal Sidawik  Anall
Kadmium, 1 1.0 1,51 155 1.50° 0,02 5
pgl Cd i) 1,40 141 1,44 1,45 0os 5
K 0,68 0,61 061 0.5 0,01 5
L 050 051 0.51 053¢ D02 5 |
Kobber, I o, 2,75 2,50 214" 0,09 5
a1 Cu 4 2,40 %16 2,81 a0 0,18 5
K 5,50 635 6,22 a.g 025 5
L 5.00 675 7,10 7 0.28 5
Horam, I 18,0 18,0 127 :u;"Ir' 0.5 4
gt Cr J 16,8 16,8 16,8 16,5 0.4 4
K 7. 7.0 7.0 ?,g G,10 4
L £.00 .00 57 B 0,43 4
iRk, ] 7.50 7.83 73 787 0.3 4
gl Wi Jd 8,00 9,33 8.5 g,18" 047 4
(4 21,0 na 0.6 .5 0,7 4
L 2258 228 216 225 1,2 4
Sink, I 75 120 1,7 11,8 0.5 -]
pgl Zn J 7o 15 10,1 1147 0.5 5
K 30 7.5 6.55 rar 0,24 4
L 25 7.0 g,14 557 0,08 4

* ICPYAES [Thesmo Jarrell Ash IRIS/AP) ® Disnex DC-500 ionkromatogral © Asino 2001 karbonanalysator
* IGP/MS (Pevkin Elmer Sciex ELAN 6000)

Behandling av ringiesidata
Ved registrering og behandling av data fra ringtestene brukes folpende programvare:

Microsoft Access 97
Microsoft Excel 97
Microsoft Ward 97

Administrativ informasjon om deltaperne og samitlige data fra de enkelte ringtester lagres | Aceess.
Ved hjelp av makroer foretas statistiske beregninger og produseres prunnlag for figurer og tabeller.
Aceess blir ogsd brukt under seking i databasen og til gencrering av adresselister og etiketter, Excel
anvendes ved registrering av deltagernes analyseresultater og til fremstilling av Youdendiagrammer og
rapporttabeller. Rapporter og brev skrives | Word.

Analyseresultater behandles eiter folgende regler: Resuliatpar der én eller begge verdier avviker mer

enn 50% fra zann verdi utelates, Av de gjenstiende data finnes middelverdi (x) og standardavvik (s).

Resultatpar med én eller begpe verdier utenfor x + 3s forkastes for endelig beregning av middelverdi,
standardavvik og andre statistiske parametre,

Deltagernes resultater — ordnet etter stigende identitetsnummer — er sammenstilt i tabell C1. Verdier
med mer enn tre signifikante sifre er avrundet av NIV A, Statistisk materiale fra den siste beregnings-
omgangen er oppfort § tabell C2. Resultatene listes etter stigende verdier og utelante enkeltresultater
merkes med L.
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Dulragere | vingtesr 98-07

Alex Stewart Environmental Services AS

Aviopssambandet Nordre Gyeren

Buskerud Vann- op Aviopssenier

Chemlab Services A/S

Fiskervdirckioratets kontrollverk — Mordland

Forsvarcts Forskningsinstitutt

Hydro Agri Glomfjord

Hopgskolen | Agder = Vannlabormioriet

Hogskolen | Telemark

K. M. Dahl ASS

KM Lab A'S

MiLab HiNT

Miljolaboratoriet | Dalane

Miljolaboratoriet | Telemark

MNamdal Analysesenter

Morconseny

Norpes geologiske undersokelse

Morsk institutt for luftforskning

Morsk institutt for naturfiorskning

Morsk institutt for skogforskning

Meerinpsmiddeltilsyned for Gjovik oz Toten

Menngsmiddeltilsynet for Indre Hardanger

Meringsmiddeltilsynet for Jondal, Fusa,
Samnanger op Kvam

Meringsmiddeliilsynet for Midi-Fogaland

Meringsmiddeltilsynet for Midi-Telemark

Meringsmiddeltilsynet for Midire Romerike

Maringsmiddeltilsynet for Medre Romerike

MNaringsmiddeltilsynet for Nordfjord

Maringsmiddeltilsynet for Mord-Gudbrandsdal

Meringsmiddeltilsynet for Sogn
Meringsmiddeltilsynet for Sor-Gudbrandsdal

Nrringsmiddeltilsynet For Yire Sunnhordland
Neringsmiddelilzynet for Ovre Telemark
Mmrngsmiddeltilsymeat Gldmdal
Werngsmihdeltilzymet | Asker og Banim

Meeringsmiddeltilsymet i Eidsvoll, Hurdal og Mes

Meringsmiddeltilsynet | Fosen
Masringsmiddeltilsynet | Gauldalsregionen
Meeringsmiddeltilsynet § Harstad
Meringsmiddeltilsynet | Haugaland
Meringsmiddeltitsynct i Indre Gstfold
Maringsmiddelulsynet | Larvik og Lardal
Maringsmiddeliilsynet | Kongsberg
Maenngsmiddelilsynet | Orkdalsregionen
Meringsmiddeltilsynet | Oslo
Meeringsmiddeltilsynet | Salen
Maringsmiddeltilsynet | Sandefjord
Narngzmiddeltilsynet | Sortland og Oksocs
MNeringsmiddeltilsynet i Sor-Innhermed
Meringsmiddeltilsynet 1 Tonsberg
Neringsmiddeltilsynet i Yest-Agder
Meringsmiddeltilsyoet § Alesund

Oslo vann- og aviepsverk - Miljotilsyn
Planteforsk — Holt forskingssenter
Rogalandsforskning — Miljolaboratoriet
Romsdal nenngsmiddeltlsyn
Sentraliabaratariet for NRY og RA-2
SERD AJS — Morsk Analyse Center
Statens Institutt for Folkehelse

Sunnfjord og Y. Sogn kjol- og senagsmiddelkonir,

West-Lab A'S
ASS Bsifoldlaboratoriet
s1-Lab Hamar A5
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Vedlegg C. Datamateriale

Tabell C1. Deltagemes analyseresuliater
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Tabell C2.1. Stalistikk - pH
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Tabell C2.1. Statistikk - pH
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Tabell C2.2. Statistikk - Kondukfivitet
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Tabell C2.2. Statistikk - Konduktivitet
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Tabell C2.3. Statistikk - Natrium
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Tabell C2.3. Statistikk - MNatrium
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Tabell C2.4. Statistikk - Kalium
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Tabell C2.4. Statistikk - Kalium
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Tabell C2.5. Statistikk - Kalsium
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Tabell C2.5. Statistikk - Kalsium
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Tabell C2.6. Statistikk - Klorid
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Tabell C2.6. Statistikk - Klorid
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Tabell C2.7. Stalistikk - Sullat
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Tabell C2.7. Statistikk - Sulfat
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Tabell C2.8. Siatistikk - Fluorid
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Tabell C2.8. Statistikk - Fluorid
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Tabell C2.9. Stalistikk - Tolalt organisk karbon
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Tabell C2.9. Stalistikk -
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Tabell C2.10. Stalislikk - Kjemisk oksygeniorbruk, COD .
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Tabell C2.10. Stalistikk - Kjemisk oksygenlorbruk, COD y,
Ay

Enhet: mgl O

Prove G

1.3
.07
0,26
5%
1%

Relatid standardavi

Al led

g5

i
Y

885838585587

RFRERT™ YR "RE

dasdddnnanan

REReYRBENEIRY

~E3588833335

VEIWHBETTHRHEYR

04
&%

B.1%

Feialive standamyadi,

Aelativ el

-7 -

A8H88EREIRES

RESSEg""RBAE-C

< e e R

FET"RERRAT=2R2YS

naadNBRR835

mu&maa4aaummm

o1

U = Liietare rasidiiny




NIVA 3956-98

Tabell C2.11. Stalistikk - Totalfosfor
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Tabell C2.11. Statistikk - Totalfostor
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Tabell C2.12, Statistikk - Ammonium
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Tabell C2.12. Statistikk - Ammonium
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Tabell C2.13. Statistikk - Nitrat
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Tabell C2.13. Statistikk - Nitrat
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Tabell C2.14. Statistikk - Totalnitrogen
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Tabell C2.14. Statistikk - Totalnitrogen

Prove G
Ansiysemende: Ale
Entsat: pgr W
Arand delizenm =5 Varasionshradda L Ed
Al alafin vesutater i Varans 5ap
Samn Verd Bl Sisndaavis i
Midetvar H el sandaavi 5,1%
Mgrian &1 Rnlatng ol 7%
FealysaiBiulaler | sligende rekksfolgr:
55 g = &7 i E=
5i 568 o &il il e
5 Lk 15 & ] =
] 573 45 £10 R B0
b 578 - Ell 7 643
& 580 - EN £ &0
2 B5EY L Eld & [
= 584 5 B8 i &
=2 5a9 B E21 B &2
3 605 i | BEr 55 a4
i =19 a ) b | sa
12 Bl i 623
Prove H
Asabripmatoce Al
Eshat: pgd W
Aniad dakagess k- Varlasionsbrdcn 1
Aniad piplalie nesollalo i Varian 05
Sann Viend 54 Slandandavic k||
IWickiohwoed E55 Aplalivi sianciandanivi 455
Whachian 54 Flesaing = 0,2
Anahyseresullater | igends rekkelolgs;
= B15 2 55 ar =]
L B 45 E5T 1 L
b1 23 = B0 4 63
4a 23 0 62 1 M
5 624 b1 EE2 B o0
2 28 =1 BES = o0
] ] 56 & 411
2 %] 7 BT &5 Tl
5 Bl | g 55 720
5 s i 675 = 26
B 65 2 679 B 1000 U
Bl bt ] B7S

99



MIVA 3856-98

Tabell C2.15. Siatistikk - Bly
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Tabell C2.15. Statistikk - Bly
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Medan

Aralysaresullater | sigende rekialoige:

Frove L

Enibal. pgi P

Areal dakgess
Acal uizlane resutale
Sann Vst

Asalysesenitater | sigende rekheloige:

U = Uhalatin resshalid

aow = o8 T o B

18

BEE -

166
10
246
248

EEBEE

310
112
110

EhERBEEESR

Relathi stancarndavi

Ratativi igdl

Aelabd fod

BEEG

.01

285
a7
3,12

Crri = |

BB

048
170
2.2%

i
350
%0

a0

il
i

135%

& &

EhEss
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Tabell C2.186. Statistikk - Kadmium

Frave |

Analysnmaiods; Allg
Entat: ! Cd

Arialkcalagers

Al ulElane rReuialer
Sann Verd
Muddsheird

Migdian

Anafysenepattaler | sigende nekoplaiga:

=
1
B4
&
Fil
1
=
=
18
Prave J
Analysemitode: Als
Enhet: g Cd
Aniall dellagem
Aniall ielaiia sesulaler
Sann Vi
Wicldesard
Mpkan
Anslyessuaier | sigands rekkelnige
=
&
)
1
]|
18
1
&
]
U = Liielane sesultaien

1.5
i
155

s

1.44
1,48
144

om U
1.5
1.3
1%
1%
=
13
138
1.4

Mom o o a5 B o [

1

1.40
142
142
1,43
184
14
145
14T
14T

S owda%es

0
0o
013
af%

251

oz
B1%
135

13
150
51
1.5
1
150
1.1
176
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NIV A 3956-98

Tabell C2.16. Statistikk - Kadmium

Prove K

Aralysemedcga; Ala
Enkat: pgd Cd

Al deacann

Prave L

Enbai: g Cdl

Arcall deliagnre
Al uszlams resubales

U= Uselatin resultator

BEYE -8

0.5

el
042
043

EEEEES

Ralatin slandandgvrk

Ratati fod

BB

1B
i

ir

Variasionshieide

Pefatvt standardavin

Fietait lgdl

Wk e &2 ;m

15

ERREREEEEE

HE:
0,51
51

ERER

f

j[¥]
15

Bad—-Z2=28

0.18

1%
4

SaRBhRR

g

0,18

£ 8

AL

2

shREREEE
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NIVA 395698

Tabell C2.17. Stalistikk - Kobber

Prove |

E8Buw

Anghemesulaes | shiganda pkhalaie;

i7 2100
5 219
40 22
s 220
- 2
| 245
5 250
| 250
L 25
L = Liplatia sesulialer
Anghyzomajode: Alls
Enhat: pgi Ca
Anlal delagern =
Antal yiealie resdatr 3
Samn Werd 29
Mickiakead 3m
Magian 23
Anahyserasoliator | sigonce rekhelpige;
2l n
52 27
] 280
n 20
5 280
28 25
1 284
L] 286
| 250

U = Lielaiie resadaier

Aokl slandardani
Al ted

15

]
2

Rebaliv stndarinwi

Aokt lod

EeaaehEEE

Eehkik

41
e
A8

£ HI: =

8

16

§3885

hERE

458 U

6.2 U

REERS

EEGEE5E




MNIVA 3956-98

Tabell C2.17. Stalistikk - Kobber

AngySeresALEr | SIgengs rekhitnige

18

21

- B9

7

Frave L

Enhet: jgil Cu

Artall deltage e
Anial riglatte esultier

U= Llistati sesultaier

i REE.a

EERERBERS

16
m
110

AU

BES8BEE:

Frlalwi siandandavsk

Faiathd ol

Relatvt starcaniani

:8

£
o=

BEEEEE

.00
T
710
Tia
FA v
F e
EA
713

FPEER v @

BEEEE

6,70
i,74
&m
.00
.m
740
.40
Enuw

15
1]
045

o1%

T.15
7.8
Lp
7.8
T
19
LR
g u
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NIVA 3956-08

Tabell C2.18. Statistikk - Krom

Erove |

Andlysamedode: Als
Ental: pgd Cr

Artal detaguee
Anéal uinllle EEler

Prave J
Enhat: g Cr
Antall deltagere

Ankall uastafte iesulader
Sann Vi

Anaysmepsutater | slgende rkkefoige:

U= Uselatto sesullater

173

L
L)

BT 0
s
152
1A
54
164
e
1o

L
185
164

&Tu
14,7
148
150
51
151
152
157

R sEndaedr

Ftats standamize,

Aalat led

i

-

b3
12

1z
173
3
174

kE

58

16,1
165
185
87
164
178
P
i3

RawirBas

n
18
100
0.2%

194
w3
Ha

41
18
14
TE%

175
1y
78
180
180
1845
168
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NIVA 39

56-98

Tabell C2.18. Statistikk - Krom

Frave K

Analysemainc: Al
Enhet: gl Cr

Aniad deltagam
Arviall ulsiaia resultafar
Sam Vand

Naddeivar
Pledizn

Analyseesullaler | sligends nekkoloige:

Prave L
Enbwl: gl Gr
Arili dellagom

Actal vilatio resllaler
Sann Ve

Anahysevesulizian | sigands mkkalalge:

57
5M

bEsEBkER

Fntaivi sandamiavek

Fleda i led

L]

m B & o

i

Retatvt standardavik

Retativt Il

Som o @ om Rl R =

.1

7.00
7.00
700
114
1LIE
1E

dek

5,90
5,80

&1
17

BwhBanB®

BouaHBa

FE
p
14
L

s

GEegs

ZERRRE
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NIVA 3956-98

Tabell C2.19. Statistikk - Mikkel

Prave |

Analysemetode: Als
Enhat gl M

Arviall dellagem

FPrave J

Enhat g1 M
Antall gedagerm

Antall vialalin renullaler
Earn Vardi

Asalpsepsultater | stigencs mkkelnks:
1"

Lr)

B w28

)

L

]

480U

L

BEEET

Relatin siandasinack

Retafid lad

15

Hzwd BB

EA e
119
720
730
748
750
15
TED

beabbhbEs

&

BE&S e

BasEaB

440
.51
&h
%
5%

EEEEE3

5EE

B1%
1B

1]

853
950
199U
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NIVA 3956-98

Tabell C2.19. Statistikk - Mikkel

FProve K

AnEiysameinde: Ay
Enbst: gl M

Atz cetagoie

A
|
"
=
1
5
21
i d
Prove L
Anatpsameiods: Ale
Enifal: pgd NI
Al dolagere
Aol yivale maaiater
Zann Vgrd
Migiciaheprcd
Madan
Analyseresuliater | sigerge rekhalaige;
|
Ll
it ]
5
1
&=
b |
8
U = Uizt resulaler

208
201

rau

145
183
84
184
144
iy

5
na
2E

a5
iri
]
184
203
0na
o
iR

Relatin slargtasdanik
Peltid tll

L S
SEEBEEEE

Aell siandarineek
Aelativ fied

2
i
0d
na
a7
a8

mEawBHEY

18

EE RS UM

210
21

27
L]

1ne

0%
1.3%

248

24,1
M3
243
M5
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Tabell C2.20. Statistikk - Sink

Frove |

Anshysamencde: Alg

Ental: pgh Zn

At clellagun 5
Actal ietatie resultatar 1
Sann Vierdd 107
Wadara 07
Lhathan 107

Aoaysaresuduter | sigerde rebkrkige

7 082 U
= &0
[ a9
= a0
15 at
48 95
#0 87
s 88
17 o

Prove J

Angiysersetoce; Allg

Eribat: ygt Zn

Actab deftagom 2

Actall uiglatiy resulaser 1

Zann Viedi e

Mddaverh 02

Mapdian 0,1

Analyserzsullaar | sigerda rehalaige:
i 290 U
2 55
15 B4
&3 86
b3 a0
2 a5
& 85
i ar
i) L

U = Uniafatio vegotnler

Varagnsbredde 71
Visans 25
Standaniyevi 18
Al standasai 5%
Aelais el A%
5 104 52 118
I8 04 11 1A
Edl 14 i 124
18 3 12 124
1 L) 3 B2
7 o B 1am
g ] " i
& 1nd
16 1ns
Variagoestredde &0
Warians Z8
Stamdardaiek 18
Aalaiiv standandavik 1575
Aelaii ipd 1%
G 10,0 ] 1.0
] 100 3 na
5 00 52 12
H {111] W 13
| K] 1 115
1 W02 12 21
7 103 4 M5
18 104
17 1.0
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Tabell C2.20. Stafistikk -

Frave K

Aralpsemmiods; Al
Enhet: yg 2n

Aniad deliagens

Azl utslads ipsulate
Sarn Yerd
Mty

Whaizir

Anayseresutater | Sigendo skheldigy

= BBaRaay

Prove L

Enhet ! 2n

= Unetem resulaier

Sink

o5

470

BBz

BLEEEEEE

Ruslatn slandarimas
Relaira el

|
i
]
18

1

Fataiivi siandadavk

Patalid fedl

BEehEEEEE

BEEEEEEE

3z

k]
14.3%

Tm
T
1A
1E0
12
108U
I
aru

2
104
e
Wi

Tm
|
)
1.0
12
100w
3au
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