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Nasjonalt referanselaboratorium forvannanalyser

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

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

metodearbeid og utstyrsproving

" lppende standardiseringsvirksomhet
organisering av ringtester
veiledning, informasjon og oppleering
nasjonalt og internasjonalt samarbeid

utforelse av analyser etter behov

Referanselaboratoriets arbeid blir koordindert med virksomheten innen det statlige
program for forurensningsovervaking.

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

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

Forespersler om retningslinjene for referanselaboratoriets arbeid kan rettes til Statens
forurensningstilsyn, Postboks 8100 Dep, OSLO 1 - tIf. (02) 22 98 10.

Faglige spersméil vedrorende de enkelte referanseaktiviteter kan tas opp med Norsk
institutt for vannforskning, Postboks 333 Blindern, OSLO 3 - tIf. (02) 23 52 80.
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0. SAMMENDRAG 0G KONKLUSJON

Miniringtest 8511 ble gjennomfert i februar-mars 1985, og omfattet
bestemmelse av fosfat og totalfosfor i syntetiske vannprover, samt
naturlig ferskvann og sjevann tilsatt kjente stoffmengder.

Av 20 innbudte laboratorier deltok 18 i miniringtesten. Analyse-
resultatene ble bearbeidet statistisk og vurdert ut fra hva som
kan anses rimelig i overvakingssammenheng.

Totalt ble 82 prosent av resultatene klassifisert som akseptable.
Andelen av akseptable resultater for fosfat og totalfosfor har
vist en okende tendens gjennom den perioden miniringtestene har
vart gjennomfert {(1981-1985), og var denne gang heyere enn noen
gang tidligere. Det er ogsd en pkning i antall laboratorier som
har fatt godkjent alle resultatene.

De ikke-akseptable resultatene er konsentrert til f& laboratorier

som mi satse spesielt pad a4 f& feilkildene ved fosforbestemmelsene
under kontroll.

Standardavviket i kontrollresultatene fra de enkelte laboratoriers
interne kvalitetskontroll har med f3 unntak sammenlignbar
sterrelse, og det ma forventes at flere laboratorier vil oppna en
reduksjon i standardavviket ndr internkontrollen er bedre innar-
beidet i den daglige drift.
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INNLEDNING

Det statlige program for forurensningsovervaking ble etablert i
1980 med Statens forurensningstilsyn (SFT} som ansvarlig for
gjennomferingen. MNorsk institutt for vannforskning (NIVA} er fag-
lig koordinator for overvidkingen av vassdrag og fiorder, og virker

som nasjonalt referanselaboratorium pd vannanalyse-omridet.

Som ledd i arbeidet med & sikre palitelige og sammenlignbare
overvikingsdata organiserer referanselaboratoriet spesielle mini-
ringtester hvor analysevariable, konsentrasjonsnivder og resultat-
bedemmelse er tilpasset formalet. Deltakere er regionale labora-
torier som medvirker i overvakingsprogrammet.

Miniringtest 8511 omfatter bestemmelse av fosfat og totalfosfor i
syntetiske og naturlige vannprever. 6&jennomferingen av ringtesten
er beskrevet i Tillegg 1.

RESULTATER

Deltakernes analyseresultater er bearbeidet statistisk og illust-
rert grafisk ved hjelp av EDB-programmer wutarbeidet av NIVA.
Fremgangsmidten ved behandling av tallmaterialet er nearmere omtalt
i Tillegg 2.

En oversikt over resultatene, fordelt pd forskjellige analyseme-
toder, er gjengitt i tabell 1. For hver variabel og metode er
oppfort sann verdi 0g noen utvalgte statistiske sterrelser. Ana-
lyseresultatene er illustrert i figurene 1 - 10, der hvert labora-
torium er representert med et kors og identifikasjonsnummer. Noen
resuyltater som avviker betydelig fra de sanne verdier er ikke kom-

met med i diagrammene.

De enkelte laboratoriers resultater - ordnet etter identifika-
sjonsnummer - fremgar av tabell 3.1, se Tillegg 3. Et mer full-
stendig statistisk materiale er samlet i de evrige tabellene i
samme tillegg.
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2.1 Fosfat
Resultatene er presentert i figurene 1-5 og tabellene 3.2-3.6.

Totalt sett ble det oppnadd meget tilfredsstillende resultater for
fosfat.

Bare tre laboratorier hadde uakseptable resultater for prevepar AB
og CD. For sjevannsprevene var fire resultatpar uakseptable, mens
tre laboratorier hadde unnlatt & sende inn resultater {to av disse
er innlandslaboratorier som normalt ikke analyserer sjevann),

Siden laboratorienes eget avioniserte vann ble brukt bide ved
fortynning av preve x til preveparene GH og IJ, og ved tillaging
av de nedvendige kalibreringslesninger, skulle resultatene for
disse prevene bli riktige selv om fortynningsvannet inneholder
spor av fosfor. Henholdsvis ett og to resultatpar er uakseptable
for prevene GH og 1.

Ved tre av laboratoriene er resultatene dominert av tilfeldige
feil. Disse (nr. 3, 13 og 16) md i ferste rekke gi inn for 3 f3
kontamineringsproblemet under kontroll. En systematisk gjennom-
fering av internkontroll og kontinuerlig oppfelging av kontroll-
resultatene er helt nedvendig i denne sammenheng.

Laboratorium nr. 12 og 14 har gjennomgdende for havye resultater,
mens det motsatte er tilfelle ved laboratorium nr. 17. I figur 11
er resultatene for prevene 6-J fra disse laboratoriene plottet som
funksjon av den sanne verdi. Av figuren fremgir det klart at
avviket ved laboratorium nr. 12 er proporsjonalt med kon-
sentrasjonen. Her md det i ferste rekke kontrolleres om kali-
breringen er riktig, eventuelt lage nve kalibreringslesninger. Er
konserveringssyre tilsatt i prevene 6-J? Eventuelt kan det vaere
nedvendig & Kkontrollere de kjemiske forhold ved selve bestem-
melsen.

Ved laboratorium nr. 14 og 17 er avviket fra den teoretiske "kalib-
reringskurve” konstant. Dette tyder pd at det er fratrukket enten
for stor (nr. 17} eller for liten {nr. 14) bakgrunnsverdi fra det
malte signal. Disse laboratoriene mid derfor kontrollere om fast-
leggelse av basislinje {autoanalysator) eller nullpunkt (manuell
metode) er riktig utfert.
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2.2 TJotalfosfor
Resultatene er presentert i figurene 6-10 og tabellene 3.7-3.11.

Totalt sett ble det oppnadd meget tilfredsstillende resultater for
total-fosfor.

4 laboratorier {(nr. 10, 15, 16 og 18) har overvelende systematisk
for lave resultater, mens det motsatte er tilfelle ved labora-
torium nr. &4, 7, 13 og 17.

I figur 12 er enkelte laboratoriers analyseresultater for lesnin-
gene G-J plottet mot den sanne verdi. P23 tilsvarende mate som for
fosfat kan man ut fra denne figuren fa en indikasjon pd hvor i
analyseprosessen den dominerende feil kan finnes. Saledes ma
laboratorium nr. 17 o0g 18 der avviket er proporsjonalt med
konsentrasjonen, 1 ferste rekke kontrollere kalibreringen og
eventuelt de kjemiske forhold ved bestemmelsen. De laboratorier
som har tilnsrmet konstant avvik fra den sanne verdi ma
kontrollere om fastleggelse av basislinjen (autoanalysator) eller
bakgrunn {manuell metode) er utfert riktig, samt om riktig
blindprevekorreksjon er foretatt. Hvis “"kalibreringskurven”
krysser 450—kurven er resultatene pdvirket av bdde tilfeldige og
systematiske feil.

Ved nevaktig gjennomgang av tabell 1 vil man finne at de labo-
ratorier som har benyttet manuell metode ved sluttbestemmelsen har
gjennomgdende noe heyere resultater enn de som benytter auto-
analysator. Dette gjelder bide for fosfat og totalfosfor, og
samme tendens kan man ogsd finne ved tidligere ringtester. For-
skjellen er allikevel sa& liten at den ikke er statistisk
signifikant. Det har ikke vart mulig 3 finne en sikker forklaring
pd denne forskjellen, men kan muligens skyldes at fastleggelse av
kalibreringens nullpunkt gjeres p3 noe forskjellig mate ved de to
metodene.

2.3 Laboratorieintern kontroll

Ved denne miniringtesten ble laboratoriene bedt om & sende
resultater fra siste periodes internkontroll for fosforanalysene
sammen med ringtestresultatene.
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En av forutsetningene for 3 kunne bruke Youdens metode til 2
karakterisere de dominerende feilkilder ved et laboratorium, er at
kun en analyse utferes pr. preove. Det er vel kijent at flere labo-
ratorier ved ringtester sender inn middelverdien av flere
parallelle bestemmelser for de enkelte ringtestprevene. I slike
tilfeller er det ikke mulig gjennom ringtestene alene & avgjere om
tilfeldige eller systematiske feil er dominerende ved labora-
toriets rutineanalyser. Problemet blir derfor sterkt fokusert pa
de systematiske feil som kan kontrolleres eller korrigeres for,
mens de tilfeldige feilkilder tilsynelatende er under kontroll.

Gjennom internkontrollresultatene kan man allikevel f3 et bilde av
sterrelsen til de tilfeldige feil.

Alle deltagerne ved miniringtest 8511, unntatt laboratorium nr. 3,
8 o0g 13, sendte inn kontrollresultater fra fosforanalysene. De
tre som fortsatt ikke har tatt laboratorieintern kvalitetskontroll
systematisk i bruk, md gjere det snarest mulig.

I tabell 2 og 3 er sammenstilt resultatene fra de enkelte
laboratoriers internkontroll for henholdsvis fosfat og total-
fosfor. Tre laboratorier har oppgitt at de benytter uoppsluttet
fosfatlesning til kontroll av bdde fosfat og totalfosfor. For
totalfosfor far man pd denne miten ikke noe bilde av hvordan de
tilfeldige feil fra oppslutningsgtrinnet bidrar til spredningen i
resultatene. Det anbefales a oppslutte fosfatlesningen sammen med
prevene som et ledd 1 den interne kontroll av totalfosforbe-
stemmelsen.

To laboratorier har oppgitt at de utferer analyse av fosfat si
sjelden at det ikke foreligger tilstrekkelig med data fra den
interne kontroll.

For fosfat har laboratorium nr. 18 oppgitt kontrollresultater der
spredningen er merkverdig liten i forhold til andre laboratorier
som har brukt kontrollesning med samme konsentrasjon.
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Tabell 2. QOversikt over laboratorienes internkontroll -
resultater for fosfat.
Lab.|! Antall]| Middel- |Standard-| Relativt Anmerkninger
nr. resul-| verdi avvik std.avvik
tater ug/l
1 23 30.5 0,72 2,4
2 11,7 0,83 7,1
3 - - - - Ingen internkon-
troll
4 19 3,9 0,43 £,3
5 8 36.3 0,54 1.5
6 18 36,3 0,88 2,4
1 10 36.6 6,67 1.8
8 - - - - [ -
9 18 36,0 0.68 )
10 9 97,1 2,43 2,5
11 - - - - - -
12 - - - - Kontrolldata
ikke oppgitt
13 - - - - Ingen internkon-
troll
14 15 9,9 0,71 7.1
15 14 35,9 0.60 1,7
16 24 34,6 0,93 2.7
17 17 36,5 0,87 2,4
i8a 17 10.0 0,08 0,8
18b 11 50,4 0,58 1.8
NIVA 70 7.3 0,37 5.0
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Tabell 3. Oversikt over laboratorienes internkontrollresultater
for totalfosfor

Lab.]Antall! Middel- |[Standard-| Relativt Anmerkninger
nr. {resul-|{ verdi avvik standard-
tater ug/l avvik 1

1 21 31,3 1,31 4,2

2 16 20,7 2,18 10,5

3 - - - - Ingen internkon-

troll

4 22 50,7 0,75 1.5

5 16 45,9 1,30 2.8

6 18 46,0 1,13 2,5

7 10 45,9 0,80 2,0

8 - - - - - [
9 21 45,1 1,06 2.3

10 19 100,5 4,58

11 14 253,2 1,42 0,6

12 28 80,6 2,35 2,8

13 - - - - ——— T e
14 14 9.8 0,71 7.3

15 - - - - Uoppsluttet P04‘

lesning

16 - - - - ——— " e
17 11 45,8 1,47 3,2

18 - - - - ——— Tt aee
NIVAl 35 39,1 0,85 2,2

I figur 13 og 14 ef standardavviket plottet som funksjon av
middelverdien til det enkelte laboratoriets kontrollesning for
henholdsvis fosfat og totalfosfor. Det fremkommer ikke noe
entydig bilde av hvordan standardavviket varierer med konsen-
trasjonen. Ser man bort fra enkelte datasett der det er brukt en
kontrollesning med spesielt heyt standardavvik, kan man ut fra de
¢vrige kontrollresultater beregne et midlere standardavvik {3).

Fosfat 0,72 wug/l
Totalfosfor 1,49
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Disse midlere verdiene kan tjene som en forelegpig rTettesnor for
hvilke krav man skal stille til de tilfeldige feil. Det md
allikevel understrekes at nar det hestes mer erfaring gjennom bruk
av internkontroll forventes at flere laboratorier vil oppna en
reduksjon 1 standardavviket.

VURDERING AV RESULTATENE

En vurdering av om et analyseresultat er akseptabelt eller ikke,
er avhengig av hva resultatet skal brukes til. Formidlet med
miniringtestene er & bidra til pélitelige og fremfor alt sam-
menlignbare overvakingsdata. De valgte akseptansegrenser ber be-
traktes wmer som analysefaglige m3l enn endelig fastsatte neyak-
tighetskrav. For fosfat ble akseptansegrensene satt lik ' 2 ugl/l
for alle prevepar, unntatt IJ der konsentrasjonen er vesentlig
hoyere. Her ble akseptansegrensene satt lik * 3 ug/l, som er den
samme som for totalfosfor i samilige preovepar.

I figurene 1-10 er det avsatt en sirkel med radius som tilsvarer
akseptansegrensen for vedkommende variabel o0g prevepar. Ana-
lyseresultater som ligger innenfor sirkelen er regnet som aksep-
table.

Tabell 4 gir en samlet vurdering av resultatene fra miniringtest
8511. En mer detaljert oversikit over de enkelte laboratoriers re-
sultater er gitt i tabell 5. Denne tabellen er dessuten fremstilt
slik at den gir opplysninger som vil vere til hjelp ved det
enkelte laboratoriums egen oppfelging av ringtesten. De resul-
tater som ligger meget nar de sanne verdier er markert med et
stjernetegn (%}, Resultater som domineres av tilfeldige feil er
markert med bokstaven T, mens S angir at de systematiske feil er
dominerende. I tillegg er + brukt for 2 markere at laboratoriets
resultater ligger for heyt, mens - er brukt ndr resultatene er for
lave. Bokstaven U markerer at laboratoriet har unnlatt3 sende inn
resultater. Parentes angir at resultatene er uakseptable.
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Tabell 4. Vurdering av resultatene ved miniringtest 8511

Variabel Preve-| Aksep- Antall Antall I akseptable

par tanse resul- aksep-
grense tater table
ug/1 P
Fosfat AB 2 18 15 83
CD 2 18 16 89
EF 2 15 11 73
GH P4 18 16 89
1J 3 18 16 83 85
Totalfosfor| AB 3 18 14 78
cb 3 18 13 72
EF 3 15 12 80
GH 3 18 16 89
1] 3 18 14 18 19
Totalt 174 143 82

Talt ble 821 av de innsendte resultater bedemt som akseptable.
Dette er meget bra resultat. Andelen akseptable resultater for
fosfat og totalfosfor har vist en stigende tendens gjennom
perioden miniringtestene har vart gjennomfert, og er denne gang
heyere enn tidligere,. Samtidig er det en klar ekning i antall
laboratorier som har fitt godkjent alle resultatene. De ikke-
akseptable resultatene er stort sett konsentrert ved noen f3i labo-
ratorier, som ma vte en god del ekstra innsats for kvalitetsmessig
a2 komme pi samme nivd som de andre i denne laboratoriegruppen.
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TILLEGG 1: GJIENNOMFORING
nalyvsevariab etod

Det er til nd gjennomfert ti miniringtester, hvorav fem (8101,
8202, 8203, 8306 og 8409) omfatter fosfor- og nitrogenvariabler.

I denne ellevte miniringtesten {(8511) inngdr bestemmelse av fosfat
og totalfosfor.

Deltakerne ble bedt om & felge Norsk Standard ved bestemmelse av
begge variable (1,2).

Det var ogsa anledning til & bruke automatiserte metoder ved
analysene. For totalfosfor blir provene i slike tilfeller opp-
sluttet manuelt etter Norsk Standard (2) for den fotometriske
sluttbestemmelsen.

Yannprever og kontrollanalvser

Til miniringtestene ble det sendt ut syv vannprever. Provene A, B
0og X var syntetiske og ble fremstilt ved & lese neyaktig innveide
mengder av rene salter i destillert vann. Til prevepar CD ble be-
nyttet humusholdig ferskvann og til provepar EF sjevann. Bide
ferskvannet og sjevannet ble tilsatt kjente mengder av de aktuelle
komponenter. Tilsetning av fosfat skjedde i form av en lesning av
kaliumdihydrogenfosfat. Organisk bundet fosfor ble tilsatt som en
lesning av dinatrium-adenosin-5 -monofosfat. For analyse skulle
de enkelte laboratorier 1lage fire nye lesninger ved & fortynne
preven merket x slik: henholdsvis 4, 5, 20 og 25 ml tilsettes 10
ml 4M svovelsyre og fortynnes til 1000 ml med avionisert vann. De
fortynnede lesningene utgjer prevepar GH og IJ. Foruten 3 plotte
resultatene for disse lesningene parvis i Youdendiagrammer, kunne
de ogsa plottes som funksjon av sann verdi etter fortynning. Dette
er 1 realiteten en kalibreringskurve, og vil for laboratorier med
avvikende resultater gi informasjoner om &rsaken til disse
avvikene.

Det naturlige vannet som ble brukt til fremstilling av
ringtestprovene var lagret i to maneder ved varelsestemperatur.
Etter filtrering gjennom glassfiberfilter ble vannet tilsatt 1 ml
svovelsyre (4 mol/l) pr. 100 ml lesning, og lagret noen dager i



....32...

store polyetylenbeholdere. Avionisert wvann ble ogsa tilsatt
konserveringssyre og oppbevart pd samme mate.

Av disse lesningene ble det tatt ut delprever til bestemmelse av
bakgrunnskonsentrasjonen av fosfat o0g totalfosfor, fer kjente
mengder fosforforbindelser ble tilsatt. Ringtestprevene ble laget
i disse beholderne, og fordelt pa 250 ml polvetylenflasker noen
dager feor utsendelse til deltagerne.

Fer og under ringtestperioden ble det tatt ut fire preveserier til
kontrollanalyser ved NIVA, og resultatene av disse viser at del-
prevene var stabile under hele ringtestperioden.

forventede konsentrasjoner beregnet pd grunnlag av malte bak-
grunnsverdier og tilsatte stoffmengder {"sanne verdier”), samt
konsentrasjonsdifferansene for hvert provepar ("sanne dif-
feranser”) er gjengitt i tabell 1.1 og 1.2 for henholdsvis fosfat
og totalfosfor. P32 samme sted er ogsa gitt en oversikt over
resultatene ved NIVAs kontrollanalyser.

Det er akseptabel overensstemmelse mellom de forventede "sanne
verdier” og middelverdien av kontrollresultatene. Som sann verdi
for prevepar GH og IJ ble den beregnede konsentrasjon benvttet,
mens medianverdien av de innsendte resultater ble benyttet som
sann verdi for de gvrige prevene.
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Tabell 1.1, Fosfat 0 -P). Milte bakarunnsverdier.
beregnede konsentrasjoner og konsentrasjons-
differanser, og sammendrag av NIVAs kontroll-
analyser.

Prove [Malte Beregn.| Forvent.| Sann Kontrollresultater (n=4)
bakgr.! mengde "sann diff.
verd. tilsatt verdi” Middel- Standard Rel.stnd.
verdi avvik avvik 1
A 0,4 5,0 5.4 5,3 0,10 1.8
0,0
B 0,4 5.0 5,4 5,3 0,10 1,9
C 1,2 7.0 8,2 8,1 0,10 1,2
1,0
D 0,6 6,0 6,6 6.5 0,05 0,8
E 9,6 0 9.6 9,8 0,37 3,8
2,0
F 9.6 2.0 11,6 12,0 0,15 1.3
G - 6,4 6,4 6.5 0,17 2.6
1,6
H - 8,0 8,0 8,3 0,34 4,1
I - 32,0 32,0 31,9 0,24 0,8
8,0
J - 40,0 40,0 40,4 0,33 0,8
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Tabell 1.2. Jotalfosfor (ug/l TQT-P}. Malte bakgrynnsverdier,
geregne gnsentr ion nsentr lonsdiff n
mme v \'J
Preve| Malte Beregn. [Forvent{ Sann Kontrollresultater (n = 4}
bakgr. mengdeé “sann diff.
verdier| tilsatt verdi” Middel| Stand.| Rel.stand.
verdi avvik avvik
A 0,6 8,0 8,6 8,7 0,12 1,4
0,0
B 0,6 8,0 8,6 8,6 0,13 1.5
C 1.6 11,0 12,6 12,2 0,10 0.8
2,0
D 1.2 3,0 10,2 i0,2 0,13 1.3
E 12,8 4,0 16,8 17,4 0,78 4,5
1.0
F 13,5 5.0 18,5 18,9 0,71 3.8
G - §,2 8,2 8,5 0,57 6.7
2.1
H - 10,3 10,3 10,6 0,46 4,3
I - 41,0 41,0 40,9 0,44 1,1
10,8
J - 51,8 51,8 50,8 0,54% i.1

Prpveutsendelse og resultatrapportering

Prgovene ble sendt fra NIVA mandag 25. februar 1985. Tidsfristen
for rapportering av analyseresultatene var satt til onsdag 13.
mars 1985. Det ble sendt innbydelse til i alt 20 laboratorier,
hvorav 18 returnerte analyseresultater.
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TILLEGG 2: BEHANDLING AV ANALYSEDATA

Selve ringtesten ble gjennomfert etter Youdens metode. Metoden
forutsetter at det analyseres 2 prever pr. parameter, og at den
enkelte deltaker bare oppgir ett analyseresultat pr. preve. For
hver parameter avsettes samtlige deltakeres resultater i et rett-
vinklet koordinatsystem. Alle resultatparene markeres i dia-
grammet med et symbol, f.eks. et lite kors (jfr. figur 1-10).

Den grafiske presentasjon gjer det mulig a skjelne mellom sys-
tematiske og tilfeldige analysefeil hos deltakerne. De to linjene
1 diagrammet som representerer prevenes sanne verdier, eventuelt
medianverdiene av resultatene, deler dette i 4 kvadranter. I et
tenkt tilfelle hvor analysen pivirkes av tilfeldige feil, vil
resultatparene (korsene) fordele seg jevnt over de 4 kvadrantene.
I praksis derimot har korsene en tendens til & samle seg 1 nedre
venstre og e¢vre heyre kvadrant og danner et karakteristisk
ellipseformet monster langs 450~linjen, som angir konsentra-
sjonsdifferansen mellom prevene. Dette gjenspeiler det forhold at
mange laboratorier - pd grunn av systematiske feil - har f3tt for
lave eller for heye verdier i begge prover.

Grensen for akseptable resultater er angitt som en sirkel med
sentrum i skjeringspunktet mellom linjene som markerer de sanne
verdier. Avstanden fra sirkelens sentrum til de enkelte kors i
diagrammet er et mdl for laboratoriets totale analysefeil.
Avstanden langs 450—1injen gir wuttrvykk for sterrelsen av de
systematiske feil, mens avstanden vinkelrett pa denne linjen
antyder bidraget fra de tilfeldige feil. Laboratoriets plassering
i diagrammet gir altsi direkte opplysninger om analysefeilenes art
0g sterrelse, slik at man lettere kan finne frem arsakene.

Systematiske feil kan f.eks. skyldes wuneyaktige kalibre-
ringslesninger, darlig instrumentkalibrering, feilaktig arbeids-
teknikk eller mangler ved analysemetoden. Arsaken til de til-
feldige feil kan vare ukontrollerbare variasjoner i analyse-
betingelsene - bl.a. som fe¢lge av ustabilitet hos instrumenter 0g
forskjeller i mengden av tilsatte reagenser - eller menneskelig
svikt (fortynningsfeil, avlesningsfeil, regne- og skrivefeil).

For hver enkelt preve er dessuten analyseresultatene fremstilt i
et histogram som er plassert langs den tilherende akse i
Youdendiagrammet. Det aktuelle maleomradet er delt inn i ti
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intervaller. Sann verdi, alternativt medianverdien, er markert
mellom de to midtre stolpene 1 histogrammet. Prosentvis andel av
resultatene i hvert intervall kan leses av pa ordinaten.

De enkelte laboratoriers analyseresultater, ordnet etter stigende
identifikasjonsnumre, er vist i tabell 3.1. Resultater angitt som
mindre enn en grenseverdli er 1ikke tatt med 1 statistiske
beregninger og figurene.

Den statistiske bearbeidelsen av analyseresultatene felger disse
retningslinjer: Resultatpar hvor den ene eller begge verdier
ligger wutenfor sann verdi + 50 7 forkastes. Av de gjenstiende
resultater beregnes middelverdi (x)} og standardavvik (s). Re-
sultatpar hvor én eller begge verdier faller utenfor x + 3s
utelates. Av de resterende resultater beregnes de forskjellige
statistiske variable. Tallmaterialet fra den avsluttende be-
regningsomgangen er gjengitt i tabellene 3.2 - 3.11. Enkeltresul-
tater som er utelatt ved beregningene er merket med bokstaven U.

Fremgangsmaten over er .beregnet p3 prever med relativt heye
konsentrasjoner 1 forhold til deteksjonsgrensen. [ tilfeller hvor
analyseresultatene er svart lave, blir en skjennsmessig vurdering
lagt til grunn ved forkastelse av resultater.
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DE ENKELTE DELTAGERES ANALYSERESULTATER:

TILLEGG 3 DELTAKERNES RESULTATER

Tabell 3.1.

210108070070430050
CQUSHOACA OO YN D e O e

NCOoONNOVINOWVWOHKOOWN O
I I I D e B D B D el B R Sl A
HNANNNNNANNNO-M-HNOm
R K Eu R R R R RO R RS R R R RV B Pr
[~ ¥=E-L- YR LT RNl R Nl Y Y N =
AR ONIDRAR A AOCDNROD S
R A N I N M D Dt D D B
P00 000 P~~~ 1~ 0Oy~ O O O [~ 0
COQCOUOOOCO0D OO0
MACNINIANITDOES OMOwn =
[ A S I D N B B i R
WWoWwWWYwOwWwLWwOYr ©OOUMNINW
o
WHACOWLWNOIN DN CwO NN
s e s s s e wrdint) e [l
NN O ol O d -t OV TN oN
ot et el d P =
000 oo o©
NMIOANODMS A~ S
s e s s s s sla Ay e [
DOVANDON N~ -Oo mo
- - e e
COCCOOOOCOOS 0000
NNOIFNANIOFHOIROOSD
5 s s e s s s b e e e v 2RO
677667666667m77746
OO0 OOLOOOO
OROAARNAASNONNMINTSOm
AL I N A I B M e A B
€0 €0 03 [~ €O €O [~ [~ €0 [~ [~ €0 00 OV €O I~ 1N ©
COOO0U0OODO00 OO0
HHOCMOBMIONOOIND O IR
N N N N R N R R A i
556555555556M64525
o000 OOO
AMAONNBFMNOMANI OO OGN
N N B R A A A I B S B Rl
NN N NN NN NSO IN Y NN

MIRG/L

TOT™~P TOT-P TOT-P
MIKG/L MIKG/L MIKG/L

TOT-P

iojing

MIKG/L

= 6 6 & ¥ & o o

NNOOMOWIOMOAINMMeEANAO LD
NN TNOoD

FHAOACOMOONINONOCWYWAHDOCO
o © 8 o o 2 8 ©° @ @

MNOYLHOVRINOCOANNO OO
LRI S e BB S it s B
o0 O 0N Moo

dOSSde3RdITINS8828

QLOVOOOCLOOO SO0 o
MOV OCQONM ML ~NOOO
® & ® 9 5 5 ¢ 6 o B o @ s 6 & v o
787878978788_877n7
DNOoOWMNSTINON ™o n o
o o o & o & & b o & o ¢ @ e »
IO N W w INEd
e ed e O od 0ol et ] e e i N~
W ORWNOWOOMS ™)~ [ o
® ® © & ® o o 8 u e @ &vb- O.RW
™00 WO WS MO0

[ R R R N N R e R K| i 4 (S R

o <@ (= [] < o o0
NOIONNAODNVODNNONOOW
@ ¢ & ¢ 6 8 % o & o & 6 8 % o © & O
CONNOHOAOROTVNON~-D
et rf ~ ~i i ~ [ R ] L]

o (o] (=]
FPrr{f O MM ONOINNINEMOOONO
e ® ® & © & 6 © 8 o 6 & 6 o % 8 & ©
NN NI NN NN O N O DO g
L R E e R K R B I e | ~ L R e R ~



- 38 -

Tabell 3.2.

STATISTIKK, FOSFAT

PRVE A

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

U = UTELATTE RESULTATER

ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALIL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 2.50
ANTALL UTELATTE RES.: 2  VARIANS: 0.45
SANN VERDI: 5.30 STANDARDAVVIK: 0.67
MIDDELVERDT : 5.56  RELATIVT STANDARDAVVIK: 12.12 %
MEDIAN: 5.30  RELATIV FEIL: 4.95 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE RERKEFOLGE:
17 2,000 : 10 5.30 : 18 5.50
3 5.00 : 8 5.30 : 6 5.80
15 5.00 2 5.30 : 16 6.00
9 5.00 1 5.30 : 14 6.70
4 5.20 7 5.40 : 13 7.40 U
11 5.20 5 5.50 : 12 7.50
U = UTELATTE RESULTATER
PROVE B
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/ LITER
ANTALI. DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 1.40
ANTALL UTELATTE RES.: 2  VARIANS: 0.18
SANN VERDI ¢ 5.30 STANDARDAVVIK: 0.43
MIDDELVERDI : 5.40 RELATIVT STANDARDAVVIK: 7.94 %
MEDIAN: 5.30  RELATIV FEIL: 1.89 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
17 2,50 U : 1 5,10 : 5 5.80
15 4.80 : 10 5.20 : 6 5.80
9 5.00 s 4 5.30 : 3 6.00
16 5.00 : 7 5.30 : 12 6.00
11 5.00 : 8 5.40 : 14 6.20
2 5.10 : 18 5.40 : 13 0.4 U
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STATISTIKK, FOSFAT

PROVE C

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET's MIKROGRAM/LITER

ANTALI. DELTAGERE: 18 VARATASJONSBREDDE:
ANTALIL UTELATTE RES.: 2  VARIANS:

SANN VERDI: 8.00 STANDARDAVVIK:
MIDDELVERDI ¢ 8.11 RELATIVT STANDARDAVVIK:
MEDIAN: 8.00 RELATIV FEIL:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

17 5.00 U : 4 7.90 : 15 8.40
16 7.00 : 3 8.00 : 12 8.50
7 7.50 1 8.00 : 13 8.50
10 7.50 : 9 8.00 : 2 8.70
8 7.80 : 5 8.10 : 6 8.70
11 7.80 : 18 8.30 : 14 9.50
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, FOSFAT
PRNE D .
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARATIASJONSBREDDE: 1.70
ANTALL UTELATTE RES.: 2  VARIANS: 0.25
SANN VERDI : 6.65  STANDARDAVVIK: 0.50
MIDDELVERDI ¢ 6.73 RELATIVT STANDARDAVVIK: 7.37
MEDIAN: 6.65 RELATIV FEIL: 1.22
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFULGE:
17 4.00 U 4 6.40 : 3 7.00
9 6.00 1 6.50 : 12 7.00
11 6.10 : 7 6.50 : 6 7.20
5 6.20 18 6.80 : 2 7.50
10 6.40 15 7.00 : 14 7.70
8 6.40 16 7.00 : 13 0.4

U = UTELATTE RESULTATER
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STATISTIKK, FOSFAT

PROVE E

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 15  VARAIASJONSBREDDE: 5.60
ANTALI, UTELATTE RES,: 0 VARIANS: 1.93
SANN VERDI : 9,90 STANDARDAVVIK: 1.39
MIDDELVERDI : 9.89 RELATIVT STANDARDAVVIK: 14.04 %
MEDIAN: 9.90 RELATIV FEIL: -0.07 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:
10 7.90 : 8 9.30 : 1 10.3
3 8.00 : 11 9,70 : 2 10.4
7 8.80 : 4 9.90 : 6 10.8
9 9.00 : 15 10,1 : 14 11.4
5 9,20 : 18 10.1 : 17 13.5
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, FOSFAT
PROVE F
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 15 VARAIASJONSBREDDE: 6.70
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 2.57
SANN VERDI : 11.8 STANDARDAVVIK: 1.60
MIDDELVERDI : 12,19  RELATIVT STANDARDAVVIK: 13.16 %
MEDIAN: 11.8 RELATIV FEIL: 3.33 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFZLGE:
10  9.80 : 5 11.6 : 15 12.6
3 10.0 : 4 11.8 : 6 12.6
7 11.2 : 8 11.8 : 2 12.9
9 11.5 : 18 12.5 : 14 14.0
11 11,5 : 1 12.6 : 17 16.5

U = UTELATTE RESULTATER



STATISTIKK, FOSFAT

PROVE G
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARATIASJONSBREDDE: 2,50
ANTALI, UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 0.38
SANN VERDI: 6.40 STANDARDAVVIK: 0.62
MIDDELVERDI ¢ 6.61 RELATIVT STANDARDAVVIK: 9.32
MEDIAN: 6.40 RELATIV FEIL: 3.22
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
13 - U : 7 6.40 s 6 6.50
17 5.50 : 5 6.40 : 11 6.60
2 6.20 : 10 6.40 : 12 7.00
8 6.30 : 18 6.40 : 16 7.00
15 6.30 : 9 6.50 : 3 8.00
1 6.30 : 4 6.50 : 14 8.00
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, FOSFAT
PROVE H
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET': MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARATASJONSBREDDE: 2.90
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 0.39
SANN VERDI: 8.00  STANDARDAVVIK: 0.62
MIDDELVERDI s 8.07 RELATIVT STANDARDAVVIK: 7.71
MEDIAN: 8.00 RELATIV FEIL: 0.88
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFZLGE:
17 7.00 : 10 7.90 : 11 8.10
9 7.50 : 7 7.90 : 18 8.10
2 7.70 : 1 7.90 : 4 8.20
8 7.80 15 8.00 : 5 8.40
13 7.80 U 16 8.00 12 9.00
6 7.80 : 3 8.00 14 9.90

U = UTELATTE RESULTATER -
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PROVE I
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET': MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 4,50
ANTALL UTELATTE RES,: 1  VARIANS: 0.96
SANN VERDI: 32.0 STANDARDAVVIK: 0.98
MIDDELVERDI ¢ 32.25 RELATIVT STANDARDAVVIK: 3.04 &
MEDIAN: 32.0 RELATIV FEIL: 0.77 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
17 30.5 10 32.0 s 5 32.5
13 31.1 : 4 32.0 : 11 32.6
8 31.6 : 3 32,0 : 18 33.0
15 31.8 : 2 32.0 H 14 33.5
1 31.9 6 32.2 : 16 35.0
7 32.0 9 32.5 : 12 36.0 U
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, FOSFAT
PRVE J
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET': MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: VARAIASJONSBREDDE : 1.90
ANTALL, UTELATTE RES,: VARIANS: 0.38
SANN VERDI : 40.0 STANDARDAVVIK: 0.61
MIDDELVERDI : 40.34 RELATIVT STANDARDAVVIK: 1.52 &
MEDIAN: 40.1 RELATIV FEIL: 0.85 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFZLGE:
13 39.4 10 40.0 : 3 41.0
17 39.5 4 40,1 : 16 41.0
8 39.7 2 40.1 : 5 41.0
6 39.8 1 40,2 : 18 41.0
7 40.0 11 40.7 14 41.3
15 40.0 9 41.0 12 45.0 U

U = UTELATTE RESULTATER
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Tabell 3.3.

STATISTIKK, TOTALFOSFOR

PROVE A

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARATIASJONSBREDDE: 5.90
ANTALIL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 1.86
SANN VERDI: 8.50 STANDARDAVVIK: 1.36
MIDDELVERDT : 8.27 RELATIVT STANDARDAVVIK: 16.49
MEDIAN: 8.50 RELATIV FEIL: -2.7

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFZLGE:

17 5.50 : 8  8.40 : 12 9.00
10 6.10 : 11 8.40 : 7 9.00
16 7.00 : 14 8,50 : 6  9.10
3 7.00 : 5  8.60 : 9  9.50
15 7.80 : 1 8.70 : 4 1.4
18 7.80 2 8.80 : 13 12,5

U = UTELATTE RESULTATER

STATISTIKK, TOTALFOSFOR

PROVE B

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18  VARATASJONSBREDDE: 5.60

ANTALI, UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 2.06

SANN VERDI: 8.50 STANDARDAVVIK: 1.43

MIDDELVERDI : 8,41 RELATIVT STANDARDAVVIK: 17.07

MEDIAN: 8,50 RELATIV FEIL: -1.11

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

3 6.00 : 11 8.10 : 5 8.90
10 6.20 : 1 8.40 : 6 9.30
16 7.00 : 2 8.50 : 7 9.70

18 7.40 : 9 8.50 : 17 10.5
12 7.50 3 8 8.80 : 4 11.6
15 7.60 : 14 8.90 3 13 17.0

U = UTELATTE RESULTATER
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PROVE C
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARATIASJONSBREDDE : 7.80
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 4,00
SANN VERDI : 12.4 STANDARDAVVIK: 2.00
MIDDELVERDI ¢ 12.17 RELATIVT STANDARDAVVIK: 16.44 3%
MEDIAN: 12.4 RELATIV FEIL: -1.84 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
17 8.50 : 3 12,0 s 7 12.8
12 9.50 2 14 12.0 : 2 13.1
10 3.50 H 5 12.3 s 11 13.2
16 10.0 : 8 12.5 2 9 14.0
18 11.0 g 1 12.7 : 4 15.4
15 11.6 B 6 12.7 : 13 16.3
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, TOTALFOSFOR
PROVE D
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE ¢ 6.50
ANTALL UTELATTE RES,: 0 VARIANS: 2,43
SANN VERDI ¢ 10.1 STANDARDAVVIK: 1.56
MIDDELVERDT ¢ 10.08 RELATIVT STANDARDAVVIK: 15.46 %
MEDIAN: 10.1 RELATIV FEIL: ~0.17 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
17 7.00 5 9.50 : 6 10.9
10 7.80 : 8 9.80 2 10.9
12 8.50 : 14 10.0 : 7 11.0
3 9.00 : 1 10.2 : 16 11.0
15 9,20 : 9 10.5 : 13 12.5
18 9,40 : 11 10.8 : 4 13.5

U = UTELATTE RESULTATER
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STATISTIKK, TOTALFOSFOR

PROVE E

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 15 VARATASJONSBREDDE: 6.9
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 2.5
SANN VERDI ¢ 17.3 STANDARDAVVIK: 1.6
MIDDELVERDI ¢ 17.47 RELATIVT STANDARDAVVIK: 9.2
MEDIAN: 17.3 RELATIV FEIL: 1.0

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

10 14.0 H 5 16.8 : 9 18.0
3 16.0 : 7 17.0 : 2 18.1
15 16.7 : 6 17.3 : 14 18.3
18 16.7 : 11 17.7 : 17 20.0
8 16.8 : 1 17.8 s 4 20,9
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, TOTALFOSFOR
PRVE F
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET': MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 15  VARATASJONSBREDDE: 7.60
ANTALL UTELATTE RES.: 0  VARIANS: 3.20
SANN VERDI @ 18.7 STANDARDAVVIK: 1.79
MIDDELVERDT : 18.98 RELATIVT STANDARDAVVIK: 9.43 %
MEDIAN: 18.7 RELATIV FEIL: 1.50 &
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFZLGE:
10 15.0 : 6 18.5 : 3 19.0
18 18.0 : 7 18.7 : 9 19,5
15 18.1 : 14 18.7 H 2 19.5
5 18.3 : 11 18.9 : 17 22.5
8 18.4 s 1 19.0 : 4 22,6

U = UTELATTE RESULTATER
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STATISTIKK, TOTALFOSFOR

PROVE G

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18  VARAIASJONSBREDDE: 4,00
ANTALIL UTELATTE RES.,: 1 VARIANS: 1.12
SANN VERDI : 8.20  STANDARDAVVIK: 1.06
MIDDELVERDI 2 8.04 RELATIVT STANDARDAVVIK: 13.18 %
MEDIAN: 8.00 RELATIV FEIL: -1.94 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

13 - U 3 15 7.20 : 9 8.50
3 7.00 : 10 7.30 : 12 8.50
5 7.00 : 1 7.90 : 4 8.60

16 7.00 : 6 8.00 : 14 8.70

18 7.00 : 2 8.30 : 7 9.20
8 7.10 : 11 8.40 : 17 11.0

U = UTELATTE RESULTATER

STATISTIKK, TOTALFOSFOR

PRVE H

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALI, DELTAGERE: 18  VARAIASJONSBREDDE: 4.00
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 1.04
SANN VERDI: 10.3 STANDARDAVVIK: 1.02
MIDDELVERDI ¢ 10.1 RELATIVT STANDARDAVVIK: 10.1 %
MEDIAN: 10.0 RELATIV FEIL: -1.94 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

5 9.00 : 1 9.80 : 11 10.5

3 9.00 : 16 10.0 : 12 10.5
18 9.00 : 9 10.0 : 4 10.6

10 9.10 : 2 10.2 : 13 106.7 U©
8 9.10 : 6 10.3 : 7 11.4
15 9.80 : 14 10.4 : 17 13.0

U = UTELATTE RESULTATER -
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STATISTIKK, TOTALFOSFOR

PRVE I

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 7.30
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 4,22
SANN VERDI : 41.0 STANDARDAVVIK: 2.05
MIDDELVERDI : 40.91 RELATIVT STANDARDAVVIK: 5.02 %
MEDIAN: 41.1 RELATIV FEIL: -0.22 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFZLGE:
8 35.8 H 10 41.0 : 3 42.0
18 36.0 : 1 41.1 : 4 42.4
16 40.0 H 5 41.1 : 2 42.5
6 40.6 : 9 41.5 : 7 42,6
14 40.9 : 11 42.0 s 13 43.1
15 40.9 : 12 42.0 : 17 49.0 U
U = UTELATTE RESULTATER
STATISTIKK, TOTALFOSFOR
PROVE J
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARATASJONSBREDDE: 9.00
ANTALL UTELATTE RES,: 1 VARIANS: 4.41
SANN VERDI : 51.8 STANDARDAVVIK: 2.10
MIDDELVERDI : 51.88 RELATIVT STANDARDAVVIK: 4,05 %
MEDIAN: 52.2 RELATIV FEIL: 0.15 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
18 46.0 : 10 52.0 H 4 53.0
15 49.8 : 1 52.1 : 9 53.5
16 50.0 : 11 52.2 : 13 53.6
8 50.2 : 2 52.9 : 5 53.7
6 50.8 : 3 53.0 : 7 55.0
14 51.1 : 12 53.0 : 17 64.0 U

U = UTELATTE RESULTATER -





