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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 ridgivningsinstans.

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

metodearbeid og utstyrspreving
" lppende standardiseringsvirksomhet
organisering av ringtester

®
®
®
® veiledning, informasjon og opplering
@ 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 virksomhet.

Foresporsler om retningslinjene for referanselaboratoriets arbeid kan rettes til Statens
forurensningstilsyn, Postboks 8100 Dep, 0132 OSLO 1- tif. (02) 22 98 10,

Faglige sporsmal vedrorende de enkelte referanseaktiviteter kan tas opp med Norsk
institutt for vannforskning, Postboks 333 Blindern, 0314 OSLO 3 - tIf. (02) 23 52 80.
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0. SAMMENDRAG 0G KONKLUSJONER

Miniringtest 8818 ble gjennomfort i oktober-november 1988 og omfattet
bestemmelse av fosfat, totalfosfor, nitrat, ammonium og totalnitrogen
i syntetiske vannprever, samt naturlig ferskvann og sjevann tilsatt
kjente stoffmengder.

Av de 20 innbudte Tlaboratorier deltok 19 i miniringtesten.
Analyseresultatene ble bearbeidet statistisk og vurdert ut fra hva som
kan anses rimelig i overvdkingssammenheng.

Det er de systematiske avvik som dominerer spredningen i resultatene,
bade for fosfor- og nitrogenvariable. For fosfor 1 de syntetiske
provene er det god overensstemmelse mellom laboratorienes resultater,
mens spredningen for de naturlige provene er vesentlig sterre, sarlig
i sjevann.

For nitrogenvariablene derimot, er det oppnddd best resultater for de
naturlige ferskvannsprovene. 0gsd her skaper sjevannsprovene storst
problemer for laboratoriene, idet andelen akseptable resultater er
lavest for denne prevetypen.

Totalt ble 74 prosent av resultatene klassifisert som akseptable. Hos
ett laboratorium er samtlige 15 resultatpar akseptable, mens 5
laboratorier har bare ett resultatpar utenfor akseptansegrensene.

De wuakseptable resultatene er stort sett konsentrert til bestemte
laboratorier som md& satse spesielt pd & fa feilkildene ved
bestemmelsene  under  kontroll, forst og fremst ved en grundig
gjennomgang av fremgangsméte og kontroll av instrumenter, men ogsé
gjennom systematisk kvalitetskontroll.



1. INNLEDNING

Det statlige program for forurensningsovervaking ble etablert i 1980
med Statens forurensningstilsyn (SFT) som ansvarlig for gjennomfar-
ingen. Norsk Institutt for Vannforskning (NIVA) er faglig koordinator
for overvdkingen av vassdrag og fjorder, og virker som nasjonalt
referanselaboratorium p& vannanalyseomradet.

Som ledd i arbeidet med 3 sikre pdlitelige og sammenlignbare overva-
kingsdata organiserer referanselaboratoriet spesielle miniringtester
hvor analysevariabler, konsentrasjonsnivder og resultatbedsmmelse er
tilpasset formdlet. Deltakere er regionale laboratorier som medvirker
i overvdkingsprogrammet.

Miniringtest 8818 omfatter bestemmelse av fosfat, totalfosfor, nitrat,
ammonium og totalnitrogen i syntetiske og naturlige vannprever. Selve
gjennomferingen av ringtesten er beskrevet i Tillegg 1.

2. RESULTATER

Av de 19 TJaboratoriene som fikk tilsendt vannprever, var det 18 som
returnerte analyseresultater. Ett laboratorium hadde problemer med mye
sykefraver og stort arbeidspress, og valgte & ikke prioritere ana-
lysene av ringtestprovene.

Deltakernes analyseresultater er bearbeidet statistisk og illustrert
grafisk ved hjelp av EDB-programmer utarbeidet ved NIVA. Fremgangs-
maten ved behandling av talimaterialet er nermere omtalt i Tillegg 2.

Analyseresultatene er illustrert 1 figurene 1-15, der hvert labora-
torium er representert med et kors og identifikasjonsnummer. Noen
resultater som avviker betydelig fra de sanne verdier, er ikke kommet
med i diagrammene.

De enkelte laboratoriers resultater - ordnet etter identifikasjons-
nummer - fremgdr av tabell 3.2, se Tillegg 3. Et mer fullstendig
statistisk materiale er samlet i de gvrige tabellene i samme tillegg.



2.1 Fosfat
Resultatene er presentert i figurene 1-3 o0g tabellene 3.3-3.5.

Seks av laboratoriene bestemte fosfat manuelt i henhold til Norsk
Standard, NS 4724 (1), mens de gvrige laboratorier benyttet en auto-
matisert versjon av denne metoden. Det er ingen signifikant forskjell
mellom resultatene bestemt ved de to metodeversjonene, selv om de
manuelt Dbestemte verdiene er gjennomsnittlig 0.7 wg/L haoyere enn de
man oppndr med autoanalysator.

Totalt sett ble det oppnddd noe mindre tilfredsstillende resultater
for fosfat ved denne miniringtesten enn den forrige som omfattet bes-
temmelse av naringssalter, nr. 8715 (16). Blant de Jaboratoriene som
har fdtt uakseptable resultater, er det de systematiske avvik som
dominerer bildet. Disse md undersgke om avvikene er konstante, eller
proporsjonale med fosfat-konsentrasjonen. Konstante avvik er i ferste
rekke knyttet til hvordan man fastlegger nullpunktet p8 mdleskalaen,
og dermed hvordan man utferer blindprevekorreksjonen.

De proporsjonale avvik er knyttet til de kjemiske forhold under
bestemmelsen. 1 et automatisk analysesystem er som rege]l
blandingsforholdet mellom preove og reagenser forskjellig fra den
manuelle metoden, og det md kontrolleres om pH 1 reaksjonsbiandingen
1igger innenfor det anbefalte omrdde. Ved & bruke avionisert vann
under fremstilling av kalibreringslesningene, kan man risikere & f&
ulike reaksjonsbetingelser ved kalibrering og analyse, f.eks. nér
prgvene har et vesentlig heyere saltinnhold enn i ferskvann. Endringer
i pH i reaksjonsblandingen kan gi store utslag i den mdlte absorbans.

Dette er sannsynligvis &rsaken £l de systematisk Tave
fosfatresultatene hos Tlaboratorium nr. 18, som har tilsatt dobbelt
mengde konserveringssyre til provene.

2.2 Totalfosfor

Resultatene er presentert i figurene 4-6 og tabellene 3.6-3.8. Seks av
lTaboratoriene utferte bestemmelsen manuelt 1 henhold til Norsk
Standard, NS 4725 {2), mens de andre benyttet en automatisert versjon
av denne. Det er ingen mdlbar forskjell mellom resultatene fra disse
to gruppene laboratorier.

Det ble oppnddd tilfredsstillende resultater for totalfosfor i de
syntetiske praeven (A,B), mens bare to tredjedeler og halvparten av



resultatene var akseptable for henholdsvis ferskvanns- og sjevanns-
prgvene,

De dominerende avvik ved bestemmelse av totalfosfor er av systematisk
art, og 4&rsakene antas & vare hovedsakelig de samme som for fosfat.
Sammenligner man figur 4 og 5 med figur 6, fremgdr det tydelig at
bestemmelsen 1 sJjevann er plvirket av tilfeldige variasjoner i langt
sterre grad enn i ferskvannspregvene.

Oppslutningstrinnet kommer i tillegg til selve fosfatbestemmelsen. De
Taboratorier som har uakseptable resultater for totalfosfor, men
akseptable for fosfat, ma i forste rekke undersgke hvordan
oppslutningen pdvirker resultatene.

De laboratorier som har samme type avvik for begge analysevariable, md
spesielt underseke forholdene omkring sluttbestemmelsen. Dette gjelder
serlig laboratorium nr. 4 og 10, som har sytematisk heye verdier for
begge analysevariable, og 1laboratorium nr. 18 og 11 som har
systematisk lave resultater.

2.3 Nitrat

Resultatene er presentert i figurene 7-9 og i tabellene 3.9-3.11. Ogsd
for denne analysevariabelen ble det oppnddd noe svakere resultater enn
ved forrige ringtest der naringssalter ble analysert, med 75 %
akseptable resultater denne gang.

Alle laboratoriene benyttet en automatisert versjon av Norsk Standard
ved bestemmelsen av nitrat. NS 4745 (3) beskriver en metode for
bestemmelse av nitrat 1 ukonserverte prover. Alle provene ved denne
miniringtesten var konservert med svovelsyre, og enkelte Tlaboratorier
som til daglig analyserer ukonserverte prgver, matte derfor
ngytralisere prevene for analyse. Dette er bIitt fremhevet som et
stort problem av noen laboratorier, som pdpeker at neytraliserings-
trinnet er et avvik fra rutinemetoden, og derfor forer il okt
usikkerhet i analyseresultatet.

Avvikene i enkelte Taboratoriers resultater er feorst og fremst av
systematisk art, og disse laboratoriene md undersegke om avviket er
konstant, eller proporsjonalt med nitratkonsentrasjonen.



2.4 Ammonium

Resultatene er presentert i figuren 10-12 og i tabellene 3.12-3.14.
Halvparten av laboratoriene utferte bestemmelsen manuelt i henhold til
Norsk Standard, NS 4746 {4}, mens de svrige benyttet en automatisert
versjon av denne metoden. Det er ikke mulig & pavise noen entydig
forskjell mellom resultatene produsert med disse to metodene.

Totalt sett ble 66 % av resultatene vurdert som akseptable. Som det
fremgdr av figurene 10-12 er de tilfeldige feil vesentlig mer domine-
rende for ammonium enn for de gvrige analysevariable.

De kjemiske forhold under selve bestemmelsen er en viktig drsak til
systematisk avvikende resultater, og spesielt er pH av stor betydning.
Ved avvikende resultater md det kontrolleres at pH i reaksjonsblan-
dingen Tligger innenfor relativt snevre grenser. Norsk Standard
beskriver bestemmelse av ammonium i ukonserverte preover, slik at flere
av deltakerne matte noytralisere ringtestprevene for bestemmelsen.
Dette medferer en okt usikkerhet i analyseresultatene, se&rlig for de
laboratorier som benytter manuell metode. Ved den automatiserte
metoden er pH-variasjoner i prevene mindre kritisk, fordi mengden av
buffer i forhold til prove er mye starre enn ved den manuelle metoden.

Syrekonservering har vist seg & vare helt nedvendig for & stabilisere
prevene, spesielt tydelig er dette i sjsvann hvor ammonium forsvinner
i lepet av kort tid hvis tilsetning av svovelsyre utelates (6). Siden
svert mange laboratorier ikke alltid kan utfere ammoniumbestemmelsen
straks provene kommer inn p& laboratoriet, og det ofte kan vare lang
forsendeisestid til Tlaboratoriet, anbefales at man benytter syrekon-
servering, og at det anvendes en metode som er tilpasset slike prever.

2.5 Totalnitrogen

Resultatene er presentert i figurene 13-15 o0g tabellene 3.12-3.14.
Totalt sett ble 71 % av resultatene bedemt som akseptable.

Alle Taboratoriene oppsluttet prevene med peroksodisulfat i henhold
£i11 Norsk Standard, NS 4743 (5), og benyttet en automatisert versjon
av denne ved selve sluttbestemmelsen.

I de fleste tilfellene er avviket av samme type bdde for bestemmelse
av nitrat og totalnitrogen, og arsaken til eventuelle feil md finnes i
bestemmelsestrinnet.

(teksten fortsetter side 27)



Tabell 1.

Oversikt over resultatene ved miniringtest 8818.

ANTALL MEDIAN GIENNOMSNITT/STANDARDAVVIK RELATIVT RELATIV

Pi PROVE~ SANNE VERDIER 1 2 ST.AWIK FEIL

METODE PAR 1 5 mru 1 2 SNITT SID  SNITT STD 172 12
FOSFAT AB 4,0 5.7

ALLE METODER 18 2 4.0 57 3.9 0.5 57 0.7 13.0 11.8  -3.8 0.0

NS 4724 6 1 3.9 6.0 3.8 0.5 58 1.0 13.4 17.4 5.5 2.5

ATOANALYSATOR 121 40 55 3.9 0.5 5.6 0.5 13.4 9.0 3.0 -1.1
FOSEAT @ 20.4 28.4 ,

ALLE METODER 18 1 20.4 28.4 20,2 1.9 28.4 1.6 9.6 5.7 -1.1 0.1

NS 4724 6 0 19.5 27.5 19.0 2.3  27.2 1.4 123 5.3 7.0 -4.3

AUTORNALYSATOR 12 0 20.6 29,1 21,3 2.1 29.8 2.8 9.9 9.5 4.5 5.1
FOSFAT B 18,1  23.3

ALLE METODER 14 0 18.1 23.3 18.0 1.5 229 1.8 8.5 8.4  -0.6 -1.B

NS 4724 4 0 17.5 23.3 17.2 1.5 22.0 2.6 8.8 11.9 ~4.8 -5.5

AUTOBNALYSATOR 10 0 18.3 23.3 183 1.5 23.2 1.6 82 7.0 1.1 -0.3
© TOTALFOSFOR B 6.0 7.9

ALLE METODER 18 0 60 7.9 6.1 1.3 7.8 1.3 20,7 165 2.3 -1

NS 4725 6 0 6.1 8.0 5.8 1.8 8.0 1.8 30.7 22.56 -2.2 0.8

AUTOANALYSATOR 120 6.0 7.7 63 1.0 7.7 1.0 15.6 13.4 4.6 2.0
TOTALFOSFOR o 25.3  33.6

ALLE METODER 18 1 25.3 33.6 24.8 2.1 32.8 2.1 8.5 6.4 -1.9 -2.3

NS 4725 6 0 25.4 33.6 24.2 2.9 32.5 2.5 118 7.7  -4.3 -3.2

AUTORNALYSATOR 12 0 25.5 33.7 26.0 3.4 34.2 4.7 13.1 13.8 2.8 1.9
TOTALFOSFOR F o23.3 27.1

ATLE METODER 14 0 23.3 27.1 23.6 2.8 26.4 3.7 12.0 140 1.2 -2.7

NS 4725 4 0 23.1 23.8 241 4.1 24,2 6.0 17.1 24.8 3.5 -10.7

ADTOANALYSATOR 10 0 23.5 27.4 23.4 2.4 27.3 2.2 101 8.1 0.2 0.6
NITRAT-NITROGEN B 15.1  20.0

ALLE METODER 18 2 151 20.0 15.4 2.0 20.6 2.6 13.2 12,6 2.2 2.9
NITRAT-NITROGEN Ch 170.5 196.0

ALLE METODER 18 0 170.5 196.0 170.6 11.3 194.9 12.8 6.6 6.6 0.1 -0.5
NITRAT-NITROGEN EF 132.0 220.0

ALLE METODER 14 1 132.0 220.0 134.4 11.2 221.7 13.1 8.4 5.9 1.8 0.8
AMMONTUM-NTTROGEN B 312 35.0

ALLE METODER 18 3 32.2 38.6 33.5 4.5 39.2 5.8 13.3 14.9 7.5 12.1

NS 4746 9 1 34,2 40.0 34.0 4.5 39.0 5.4 13.3 13.8 9.0 11.3

ALTORNALYSATOR 9 2 32.2 38.6 33.0 47 39.5 6.8 143 17.1 5.8 13,0
AMMONTOM-NITROGEN © 7.7 92.3

ALLE METODER 18 1 7.7 92.3  73.9 6.7 92,7 7.0 9.0 7.6 3.0 0.5

NS 4746 9 0 71.0 88.0 71.8 6.3 9.9 7.9 8.7 8.7 0.2 -1.6

AUTOANALYSATOR 9 0 75.0 92.3 74.4 8.3 90.6 13.7 1l.1 15,1 3.8 -1.8
AMMONIUM~-NITROGEN EF 38.0 82.0

ALLE METODER 15 1 39.0 82.5 39.9 7.8 86.2 11.3  19.7 13.1 4.9 5,2

NS 4746 7 0 43.0 91.0 42.6 7.2 90.7 12.0 17.0 13.2  12.0 10.6

ATORNALYSATOR 8 1 36.6 8.1 37.2 8.1 8.8 9.3 21.7 11.4 -2.2 -0.3
TOTALT NITROGENINNHOLD AB 208.0 244,0

ALLE METODER 18 2 208.0 244.0 219.2 32.3 250.0  31.1  14.8 12,0 5.4 6.2
TOTALT NITROGENINNHOLD CDh 728.0 790.0

ALLE METODER 18 1 728.0 790.0 727.2 53.9 788.2 66.1 7.4 8.4  -0.1 -0.2
TOTALT NITROGENINNHOLD EF 385.5 435.0

ALLE METODER 14 0 385.5 435.0 388.5 75.4 428.8  72.0 19.4 16.8 0.8 -1.4

U = UTELATTE RESULTATER
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FIGUR 48. DATA FRA LABORATORIENES INTERNKONTROLL
NITRAT
14
12
2
12
10 4
17
L
x 87
-
> #5
-
£
fa]
Z &
2 3 138
P * A *6
[2] 2 ©19
41 %4 &8
*7
2 | 2
16£g
210
0 v v v - v v v
4] 50 100 150 200 250 300 350
MIDDELVERDI
FIGUR 418. DATA FRA LABORATORIENES INTERNKONTROLL
AMMONIUM
10.5
I8 6 5
9.0
7.5
&
11
E6.0-
12
z 14 042
2 r
x
34-5' .g
=
<€
o 22
3.0 40
®13
e7
3e
1.54 »19
816
0.0 . . . . . .
0 30 80 80 120 150 180 240

MIDDELVERDI



27

FIGUR 20. DATA FRA LABORATORIENES INTERNKONTROLL
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Hvis avviket er sterre ved bestemmelse av total nitrogen sammenlignet
med nitrat, er kontaminering en sannsynlig d&rsak til avviket. For
Taboratorium nr. 11 ser dette ut til & vaere tilfelle, hvor det ogsa er
storre tilfeldige bidrag til avviket 1 resultatene.

2.6 Intern kvalitetskontroll

2

Sammen med analyseresultatene ble laboratoriene bedt om & sende inn
middelverdi og standardavvik fra siste periodes internkontroll for
fosfor- o0g nitrogenvariable. Disse er sammenstilt 1 tabell 3.1 1
Tillegg 3. I figur 16-20 er standardavviket plottet mot middelverdien
fra det enkelte laboratorium for alle fem analysevariable.

En av forutsetningene for & kunne bruke Youdens metode til & karakte-
risere de dominerende feilkilder ved et Tlaboratorium, er at det
utferes bare én analyse pr prove, ndr dette er fremgangsmdten ved
rutinebestemmelsene. Det er vel kjent at enkelte Taboratorier ved
ringtester sender inn middelverdien av flere parallelle bestemmelser.



I slike tilfeller er det ikke mulig gjennom ringtestene alene &
avgjere om tilfeldige eller systematiske feil er dominerende ved
taboratoriets rutineanalyser. Probiemet blir derfor meget sterkt
fokusert pd de sytematiske feil som kan kontrolleres og korrigeres
for, mens de tilfeldige feilkilder tilsynelatende er under kontroll.

Gjennom kvalitetskontrollen kan man allikevel & fram et bilde av
storrelsen til de tilfeldige feil. 18 laboratorier har sendt inn kon-
trollresultater for minst en analysevariabel, mens laboratorium nr. 15
ikke har oppgitt kontrollresultater for noen av de fem analyse-
variable. Laboratorium nr. 4 leverte kontrolldata en maned etter ring-
testresultatene. Noen fa& laboratorier har angitt at de utforer visse
analyser meget sjelden, og at de derfor ikke har gjennomfert syste-
systematisk internkontroll for disse variable. De laboratorier som
fortsatt ikke utferer rutinemessig internkontroll for alle variable,
md sette dette 1igang snarest, f.eks. slik som beskrevet i hindboken
(8) som er tilsendt tidligere.

Tabell 2. Vurdering av resultatene ved miniringtest 8818.
VARIABEL Prevepar |Akseptanse- |Antall Antall % Gj.snittandel
grense resultater jakseptable |Akseptable lakseptable

Fosfat AB 2 HgiL 18 16 89

CD 10 % 18 13 72

EF 10 % 14 10 71 77
Totalfosfor AB 3 Mgi/L 18 16 89

[919] 3 pg/L 18 12 67

EF 3 Yg/L 14 7 50 69
Nitrat AB 5 Pg/L 18 14 78

(o1)] 10 % 18 15 83

EF 10 % 14 9 64 75
Ammonium AB 8 Hg/L 18 11 61

cD 15 % 18 14 78

EF 20 % 15 10 67 69
Totalnitrogen AB 15 % 18 12 67

Cp 15 % 18 15 83

EF 15 % 14 9 G4 71
TOTALT 251 18 T4
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Det fremkommer jkke noe entydig bilde av hvordan standardavviket
varierer med konsentrasjonen ved kontrollanalysene. De tilfeldige feil
kan variere noe fra ett laboratorium til et annet, fordi de lokale
forhold naturligvis md vere forskjellige. Ut fra figurene 16-20 skulle
det allikevel vare mulig & f@ et bilde av usikkerheten ved rutine-
messig utfgrte analyser. De laboratorier som har uforholdsmessig store
standardavvik i forhold til de ovrige deltakerne, ber underseke om det
er spesielle grunner for at spredningen er sterre enn vanlig, og

e

forsgke a redusere de tilfeldige feil.

3. VURDERING AV RESULTATENE

En wvurdering av om et analyseresultat er akseptabelt eller ikke, er
avhengig av hva det skal brukes til. Formalet med miniringtestene er 3
bidra til pdlitelige og fremfor alt sammenlignbare overvakingsdata. De
valgte akseptansegrenser md betraktes mer som analysefaglige mal enn
som endelig fastlagte nesyaktighetskrav.

Ved fastsettelse av akseptansegrensene er tidligere miniringtester
Tagt til grunn, men det er ogsd tatt hensyn til konsentrasjonsnivaene.
I figurene 1-15 er det avsatt en sirkel med radius som tilsvarer
akseptansegrensen for vedkommende analysevariabel. Sentrum i sirkelen
representerer de sanne verdier. Resultater som ligger innenfor denne
sirkelen, er regnet som akseptable.

I tabell 2 er akseptansegrensene angitt for de enkelte variable og
prevepar, samt en samlet vurdering av resultatene fra miniringtest
8818.

En mer detaljert oversikt over de enkelte laboratoriers resultater er
gitt i tabell 3. Denne tabellen er fremstilt slik at den gir opplys-
ninger som vil vere til hjelp ved det enkelte laboratoriums egen opp-
folging av ringtesten. Noen laboratorier har fatt angitt to tall i
kolonnen for andel akseptable resultater. Det forste tallet angir
prosent akseptable resultatpar blant de verdiene 1laboratoriet har
sendt inn, mens tallet i1 parentes angir prosent akseptable resultatpar
i forhold til det forventede antall. Noen f& laboratorier har angitt
at de ikke analyserer sjevann rutinemessig, og disse har - med unntak
av ett - utelatt & rapportere resultater for sjevannsprovene.

I alt ble 74 % av de innsendte resultater bedemt som akseptable. Dette
er et brukbart resuiltat, selv om det er noe svakere enn ved forrige
miniringtest naeringssaltene ble bestemt (7). Det er flere laboratorier
som har fatt godkjent nesten alle resultatene. De fleste ikke-
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akseptable resultatene er i stor grad konsentrert til bestemte
Taboratorier. Det er nd helt nedvendig at disse gjennomferer ekstra
tiltak for & komme opp pd samme nivd som de evrige i denne labora-
toriegruppen. For laboratorium nr. 4 og 18 var langt under halvparten
av resultatene akseptable. Ferstnevnte har hatt vanskeligheter med
nitrogenbestemmelsene ogsd ved tidligere miniringtester. Referanse-
laboratoriet vil ta direkte kontakt med de Tlaboratorier som har
problemer.
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TILLEGG 1: GJENNOMFORING

Analysevariabler og metoder

Det er til nd gjennomfert sytten miniringtester. I denne attende mini-
ringtesten (8818) inngdr bestemmelse av fosfat, totalfosfor, nitrat,
ammonium og totalnitrogen.

Deltakerne ble bedt om & feolge Norsk Standard ved bestemmelsene (1-5).
Det var ogsd anledning til & bruke automatiserte metoder ved analy-
sene. For totalfosfor og totalnitrogen blir prevene i slike tilfeller
oppsluttet manuelt etter Norsk Standard (2.,5) fer den fotometriske

sluttbestemmelsen utferes med autoanalysator.

Vannprover og kontrollanalyser

Ti1l miniringtestene ble det sendt ut seks vannprever. Provene A og B
var syntetiske, og ble fremstilt ved 5 lose neyaktig innveide mengder
av rene salter i destillert vann. Til prevepar CD bie benyttet humus-
holdig ferskvann, og til prevepar EF sjevann. Bdde ferskvannet og sjo-
vannet ble tilsatt kJjente mengder av de aktuelle forbindelser. Til-
setning av fosfat skjedde i form av en lgsning av kaliumhydrogen-
fosfat, mens organisk bundet fosfor og nitrogen ble tilsatt som en
1gsning av dinatrium-adenosin-5'-monofosfat. Tilsetning av nitrat og
ammonium skjedde 1 form av legsninger av henholdsvis kaliumnitrat og
ammoniumklorid. Ytterligere mengder organisk bundet nitrogen ble
tilsatt som en lgsning av dinatriumsaltet av EDTA.

Det naturlige vannet som ble brukt til fremstilling av ringtestprovene
ble tappet pd store beholdere av polyetylen og lagret en maned ved
verelsestemperatur, fgr det ble filtrert gjennom membranfilter med
nominell porevidde 0,45 um. 20 L porsjoner av vannet ble overfert
til nye polyetylenbeholdere, tilsatt 1 ml svovelsyre (1 mol/1) pr. 100
ml lesning, og lagret ytterligere en uke. Destillert vann til de
syntetiske provene ble ogsd tilsatt svovelsyre 0g oppbevart pd samme
mite.

Av disse lesningene ble det tatt ut delprover til bestemmelse av bak-
grunnskonsentrasjoner av fosfat, totalfosfor, nitrat, ammonium og
totalnitrogen, for kjente mengder av de forskjellige forbindelsene ble
tilsatt. Ringtestprovene ble etter tilsetningen lagret pa de store
beholderne, og fordelt p& 500 ml polyetylenflasker noen f8 dager for
utsendelse til deltakerne.
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Fgr og under ringtestperioden bDle det tatt ut seks proveserier til
kontrollanalyser ved NIVA, og resultatene av disse viser at delprovene
var stabile under hele ringtestperioden. Konservering av prover med
svovelsyre har vist seg & vare helt nedvendig for at provene skal vare
stabile over en lengre periode.

Forventede konsentrasjoner beregnet pd grunnlag av mdlte bakgrunns-
verdier og tilsatte stoffmengder ("sanne verdier"), samt konsentras-
jonsdifferansene for hvert provepar ("sann differanse”) er gjengitt i
tabell 1.1-1.5 for henholdsvis fosfat, totalfosfor, nitrat, ammonium
og totalnitrogen. P3 samme sted er 0gsd gitt en oversikt over resul-
tatene ved NIVAs kontrollanalyser.

Det er akseptabel overensstemmelse mellom de forventede "sanne
verdier" og middelverdien av kontrollresultatene. Som sann verdi ble

benyttet medianverdien av de innsendte resultater.

Preveutsendelse og resultatrapportering

Prevene ble sendt fra NIVA fredag 21. oktober 1988. Tidsfristen for
rapportering av analyseresultatene var satt til fredag 18. november
1988. Det ble sendt ut prover til ialt 20 laboratorier, og av disse
returnerte 19 analyseresultater.

Tabell 1.1 Fosfat (Ug/l POé—P). M3lte bakgrunnsverdier, heregnede

konsentras joner og konsentrasjonsdifferanser, og sammen-

drag av NIVAs kontrollanalyser.

Prove |Malte Beregnet [Forventet | Sann Kontrollresultater (n=6)
bakgrunns— Imengde “sann' aiff. Middel- Standard
verdier tilsatt |verdi verdi avvik

A 0,5 4,0 4.0 3.8 0.27
2,0

B <0,5 6,0 6.0 5,8 0,39

C 5.5 15,0 20,5 20.5 1,35
8,0

D 3.5 25,0 28,5 28,4 0,45

E 1,5 16,0 17,5 17.4 0.53
5.5

¥ 23,0 0,0 23,0 22,0 0,71

35



Tabell 1.2 Totalfosfor (g /1 TOT-P)., Milte bakgrunnsverdier, beregnede

konsentras joner og konsentras ionsdifferanser,

o¢ sammendrag

av _NIVAs kontrollanalyser.

Prove [Mlte Beregnet [Forventet | Sann Kontrollresultater (n=6)
bakgrunns~ Imengde “sann” diff. Middel~ Standard
verdier tilsatt |verdi verdi avvik

A <0,5 6,0 6,0 6,7 0,76

2,0
B 0,5 8,0 8.0 8,5 0,75
o 5,0 20,0 25 25,2 1,38
10,0
D 4,0 30,0 34 34,5 1,52
E 16 8.0 24 24,5 0,84
4,0
F 18 10,0 28 28,0 1,00
Tabell 1.3 Nitrat (Mgl NO -N3J. Malte bakgrunnsverdier, beregnede
J
konsentras joner, konsentras jonsdifferanser, og sammendrag
av NIVAs kontrollanalyser.

Prove [M3lte Beregnet [Forventet | Sann Kontrollregultater (n=6)
bakgrunns- |mengde "sann” diff. Middel~- Standard
verdier tilsatt |verdi verdil avvik

A <1 15 15 14,4 1.7
5

B <1 20 20 19,9 1.8

c 151 20 171 176 5,7
21

8] 152 40 192 194 4.9

E 10 120 130 130 3.3
90

¥ 200 20 220 220 8,2
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Tabell 1.4.

M2lte bakgrunnsverdier, beregnede

Ammonium (Mg/1 NH ~N3}.
S

konsentras joner,

konsentrasionsdifferanser, 04

sammendraq

av NIVAs kontrollanalyser.

Prove [Mélte Beregnet [Forventet| Bann Kontrollresultater (n=6)
bakgrunns- |mengde “sann” diff. Middel- Standard
verdier tilsatt jverdil verdi avvik

A 16 15 31 33,3 1,7
5

B i6 20 36 37,1 2.0

c i0 61 71 71,0 3,5
20

D i0 &1 91 90,7 3.9

E 5 30 35 35,6 1,1
45

¥ ) 75 80 80,0 2,8

Tabell 1.3. Totalnitrogen (gil TOT-N). Malte bakgrunnsverdier, beregynede

konsentras joner,

konsentras jonsdifferanser,

oy sammendrag av

NIVAs kontrollanalyser.

Prove [Malte Beregnet {Forventet | Sann Kontrollresultater (n=6)
bakgrunns— |mengde |"sann” diff. Middel- Standard
verdier tilsatt jverdil verdi avvik

A 20 150 210 209 9.2
40

B 20 230 250 249 6,7

C 400 330 730 727 17,8
20

D 390 390 780 780 17.9
30

E 215 130 365 365 11,9

F 320 95 415 420 16,7
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TILLEGG 2: BEHANDLING AV ANALYSEDATA

Seilve ringtesten ble gjennomfert etter Youdens metode. Denne metoden
forutsetter at det analyseres to prever pr. variabel, og at den
enkelte deltakter bare oppgir ett analyseresultat pr. prove. For hver
variabel avsettes samtlige deltakeres resultater 1 et rettvinklet
koordinatsystem. Alle vresultatparene markeres i diagrammet med et
symbol, f.eks. et 1ite kors {(jfr. figur 1-15).

Den grafiske presentasjon gjer det mulig & skjelne mellom systematiske
og tilfeldige analysefeil hos deltakerne. De to linjene i diagrammet
som representerer provenes sanne verdier, eventuelt medianverdiene av
resultatene, deler dette i fire kvadranter. I et tenkt tilfelle hvor
analysen pavirkes bare av tilfeldige feil, vil resultatparene
(korsene) fordele seg jevnt over de fire kvadrantene. I praksis deri-
mot har korsene en tendens til & samle seg i nedre venstre og ogvre
hoyre kvadrant og danne et karakteristisk ellipseformet menster langs
450—11njen, som angir konsentrasjonsdifferansen mellom provene. Dette
gjenspeiler det forhold at mange Tlaboratorier - pd grunn av
systematiske feil - har fdtt for lave eller for heye verdier 1 begge
prever.

Grensen for akseptable resultater er angitt som en sirkel med sentrum
i skjeringspunktet mellom Tinjene som markerer de sanne verdier.
Avstanden fra sirkelens sentrum til det enkelte kors i diagrammet er
et md1 for laboratoriets totale analysefeil. Avstanden langs 45° -
Tinjen gir et wuttrykk for sterrelsen av de systematiske feil, mens
avstanden vinkelrett pd denne linjen antyder bidraget fra de tilfel-
dige feil. Laboratoriets plassering 1 diagrammet gir altsd direkte
opplysninger om analysefeilens art og steorrelse, slik at man lettere
kan finne fram til &rsakene.

Systematiske feil kan f.eks. skyldes uneyaktige kalibreringslesninger,
dar1ig instrumentkalibrering, feilaktig arbeidsteknikk eller mangler
ved analysemetoden. Rrsaken til de tilfeldige feil kan vaere ukontrol-
lerbare variasjoner i analysebetingelsene - blant annet som fglge av
ustabilitet hos instrumenter og 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 tilhegrende akse 1 Youdendiagram-
met. Det aktuelle maleomrddet er delt inn i ti intervaller. Sann verdi
er markert mellom de to midtre stolpene 1 histogrammet. Prosentvis
andel av resultatene i hvert intervall kan leses av pd ordinaten.



De enkelte laboratoriers analyseresultater, ordnet etter stigende
identifikasjonsnumre, er vist i tabell 3.2.

Den statistiske bearbeidelsen av analyseresultatene folger disse
retningslinjer: Resultatpar hvor den ene eller begge verdier Tlidger
utenfor sann verdi + 50 % forkastes. Av de gjenstdende resultater
beregnes middelverdi (x)} og standardavvik (s). Resultatpar hvor en
eller begge verdier faller utenfor x x 3s, utelates. Av de resterende
resuitater beregnes de forskjellige statistiske variable. Tallmateria-
let fra den avsluttende beregningsomgangen er gjengitt i tabellene
3.3-3.17. Enkeltresultater som er utelatt ved beregningene er merket
med bokstaven U.
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TILLEGG 3. DELTAGERNES RESULTATER
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Tabell 3.2. De enkelte deltageres analyseresultater
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MIKG/L
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3.50 5.30
4.60 6.50
3.70 5.60
4.00 5.90
3.90 6.10
4.00 5.50
3.90 5.90
4.50 6.50
3.30 5.30
2.90 4.20
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TOT-N
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184.
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Tabell 3.3

STATISTIKK, FOSFAT

s oo s oo cae O IS TR G Sosie Gl Gi Gy G GRS G Gih G Gl hm e G N G TR G T RN Qb G TN G G G S B VS S 0 G S e SO e G bam G S ST T SN G S R GRS W e G S RS S 6w

o e o T G e G G S S G P i A S DU S T W S G W T e e QDY S R G i Gim G S WS Gne Gomw S S T e G Toel TGS G G W Sl S S G On SR S TR G S N SR S T

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 1.70
ANTALL UTELATTE RES.: 2 VARIANS: 0.25
SANN VERDI: 4.00 STANDARDAVVIK: 0.50
MIDDELVERDI: 3.85 RELATIVT STANDARDAVVIK: 13.0 %
MEDIAN: 3.95 RELATIV FEIL: -3.75 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

18 0.40 U : 5 3,70 H 8 4.00
12 2.90 : 7 3.90 : 19 4,20
15 3.00 : 9 3.90 : 2 4.50
11 3.30 : 6 4.00 H 10 4,50
3 3.50 : 16 4.00 : 4 4.60
13 3.60 : 17 4.00 5 14 6.50 O
PROVEB T
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE:: 2.80
ANTALL UTELATTE RES.: 2 VARIANS: 0.45
SANN VERDI: 5.70 STANDARDAVVIK: 0.67
MIDDELVERDI: 5.70 RELATIVT STANDARDAVVIK: 11.83 %
MEDIAN: 5.70 RELATIV FEIL: 0.00 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQLGE:
18 1.80 U H 8 5.50 : 16 6.00
12 4.20 : 13 5.50 : 7 6.10
15 5.00 : 5 5.60 : 10 6.50
2 5.10 : 17 5.80 : 4 6.50
11 5.30 : 6 5.90 : 19 7.00
3 5.30 : 9 5.90 : 14 7.50 U

U = UTELATTE RESULTATER
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Tabell 3.4

STATISTIKK, FOSFAT

T o G G e O G e T s Govs Shm S o CHSN Cues ST Gu Wt G0 owm D S GHON e SO AN SN DN GO Gy OO GO O IR G G S S Rk ek Qe e s W Sy G i G R G e s S K Ao e e G S i ot

s s G O sy o g (> G T Gse G S Se v O S ke S W s Savis SR Qi o SR S G S T o I . R WS G S Gl O GRS W e f e e NS (A e W S TS s e S S G RS e e

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE : 9.30
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 3.78
SANN VERDI: 20.4 STANDARDAVVIK: 1.94
MIDDELVERDI: 20,18 RELATIVT STANDARDAVVIK: 9.63 %
MEDIAN: 20.4 RELATIV FEIL: -1.07 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

18 14.7 : 11 19.9 : 6 20.7
7 18.5 : 9 20.3 : 16 21.0
12 18.7 s 5 20.4 : 15 21.0
8 19.5 : 2 20.5 s 4 23.0
3 19.8 : 17 20.6 : 14 24.0
13 19,9 3 19 20.6 : 10 26.5 U
PROVE D

o e i o e ey I et SO e s G s SR (D ORI o TS IR (TR S Se) e S QN WSS G QT W ST W S S S e (s Eas S G Gl G GRS GNR G TR G i D U G S Swe e s G Soi S (s (S T G B

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE:: 7.80
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 2,62
SANN VERDI: 28.4 STANDARDAVVIK: 1.62
MIDDELVERDI: 28.42 RELATIVT STANDARDAVVIK: 5.70 %
MEDIAN: 28.4 RELATIV FEIL: 0.06 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

18 24.7 : 11 28.4 3 2 29.1
12 26.5 : 9 28.4 : 17 29.1

7 27.0 : 19 28.4 : 6 29.3

8 27.6 : 13 28.5 : 4 30.0

3 27.9 : 5 28.7 : 14 32.5
16 28.0 : 15 29.0 : 10 37.9 U

U = UTELATTE RESULTATER
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Tabell 3.5

STATISTIKK, FOSFAT

o G v e o s o G G e G OSSOty Y G0 o T OO DD DS U T G R S T S DG Gy SIS WS AR SO TR G s ke S S e S5 S S Sk S QU G iy S I (R o T S G WS G S S s S

e e e S G oo Gmm v G S Gnn G G i QN G G SN G S GO D i G SNl L WA aw WO Cdbe u T SIS G GO WS e Sneh Qs o o Wedk Wie T s e G m e VO T GRS TR S W Gy R S S W S WD

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE: 5.30
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 2.33
SANN VERDI: 18.1 STANDARDAVVIK: 1.53
MIDDELVERDI 17.99 RELATIVT STANDARDAVVIK: 8.49 %
MEDIAN: 18.1 RELATIV FEIL: -0.59 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

18 - 15.2 : 16 18.0 : 9 18.7
11 15.3 : 8 18.0 : 17 19.0
12 17.0 : 5 18.2 : 2 20.4
14 17.5 : 6 18.3 : 4 20.5
13 17.5 : 3 18.3 :
PROVE F
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE : 7.30
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 3.73
SANN VERDI: 23.3 STANDARDAVVIK: 1.93
MIDDELVERDI: 22,89 RELATIVT STANDARDAVVIK: 8.44 %
MEDIAN: 23.3 RELATIV FEIL: =1.78 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFJLGE:
18 18.1 : 16 23.0 : 17 23.8
11 19.5 : 5 23.3 : 14 24.0
8 22.6 3 13 23.3 : 4 25.0
6 22.6 : 12 23.5 : 2 25.4
3 22.8 : 9 23.5 :

U = UTELATTE RESULTATER
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Tabell 3.6

STATISTIKK, TOTALFOSFOR

R S (i G A 000 M W W G s Chun S S o Gk o S WD (s G T G S ATy GO0 G G G0N G G G T WM Gt G GEND UM GHUA G e WO N S G s SN S G TS T R S YR o e See g ay (s G o

S o S (G fam Do G @ (G G GO M GERS e S D o BT G i e Soks oo ke L (RSA USRS M0 TR (i G G VR O DD € TS S G Gien Ues G G g e SR e S G G e G e G i e i s i <

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 5.50
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 1.61
SANN VERDI: 6.00 STANDARDAVVIK: 1.27
MIDDELVERDI: 6.14 RELATIVT STANDARDAVVIK: 20.69 %
MEDIAN: 6.00 RELATIV FEIL: 2.31 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEF@LGE:

18 3.10 : 7 5.90 : 13 6.70
11 4.60 2 2 6.00 : 10 7.10
16 5.00 : 17 6.00 : 3 7.10
8 5.00 : 15 6.00 H 5 7.20
6 5.70 s 9 6.30 : 14 8.00
4 5.90 : 12 6.30 : 19 8.60
PROVE B
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET ¢ MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 5.40
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 1.66
SANN VERDI: 7.90 STANDARDAVVIK: 1.29
MIDDELVERDI: 7.82 RELATIVT STANDARDAVVIK: 16.47 %
MEDIAN: 7.90 RELATIV FEIL: -1.05 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
18 5,00 : 17 7.50 H 5 8.50
11 6.30 H 6 7.50 : 3 8.90
8 6.50 : 4 7.90 : 14 9.00
2 6.50 : 9 7.90 : 16 9.00
15 7.00 : 13 8.00 : 10 9.30
7 7.40 : 12 8.10 : 19 10.4

U = UTELATTE RESULTATER
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Tabell 3.7

STATISTIKK, TOTALFOSFOR

o e D e S e G Gk SnMD GRS S G S R e G TG S (oM R T D G ey S GER E y GO  ToN TEON G e M Gies G S S G G T R Gae W G dow G G o S G o G e S e G G G e

e e e SO G G SO G G S S GRS SIS G0 CSIM G T SR U G G G (e SR G tSue SR G Gels GO S0us WEN Gu TN Cow GO Gmmk GRS W (NS e Smn G G GH W Gun G A S W RS e G G G G R G S

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE ¢ 8.60
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 4.47
SANN VERDI: 25.3 STANDARDAVVIK: 2.11
MIDDELVERDI: 24,81 RELATIVT STANDARDAVVIK: 8.52 %
MEDIAN: 25.3 RELATIV FEIL: -1.93 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

18 19.4 : 15 25.0 : 12 25.8
7 22,2 : 13 25.2 : 14 26.0
8 22.5 : 6 25,3 : 5 26.6
11 22,6 : 9 25.7 3 19 27.2
2 23.9 : 17 25.7 : 4 28.0
16 25.0 : 3 25,7 : 10 35.6 U
PROVE D

e s s s s e o G G UG St SO Gl WS S e T TR GIT Gy Gae %) Sy SR T ues G G Go G (e S D Gt TR e s A Thus GRS G S Wy GRS e W Ky DR T T e CAD S s G s G S € @R0R Gty TR

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARATASJONSBREDDE ¢ 6.10
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 4.34
SANN VERDI: 33.6 STANDARDAVVIK: : 2.08
MIDDELVERDI: 32.82 RELATIVT STANDARDAVVIK: 6.35 %
MEDIAN: 33.6 RELATIV FEIL: -2.33 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

18 28.9 3 2 32.9 : 19 34.4
11 29.7 : 16 33.0 3 12 34.7
8 29.7 : 6 33.6 : 14 35.0
7 25.9 s 17 33,7 : 4 35.0
15 32.0 : 3 34.0 : 5 35.0
13 32,2 : 9 34.2 : 10 48.1 U

U = UTELATTE RESULTATER



Tabell 3.8

STATISTIKK, TOTALFOSFOR
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ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE :
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS:

SANN VERDI: 23.3 STANDARDAVVIK:
MIDDELVERDI: 23,57 RELATIVT STANDARDAVVIK:
MEDIAN: 23.3 RELATIV FEIL:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

11 20.0 : 2 23.2 s 17
14 20.0 s 9 23.2 : 4
18 20.3 : 8 23.4 : 3
13 21.0 : 5 23.5 : 12
16 23.0 : 6 24.5 H

PROVE F

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE::

ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS:

SANN VERDI: 27.1 STANDARDAVVIK:

MIDDELVERDI: 26.38 RELATIVT STANDARDAVVIK:

MEDIAN: 27.1 RELATIV FEIL:

ANALYSERESULTATER I STICENDE REKKEFJLGE:
16 18.0 : 8 26,5 : 2
18 20.6 : 9 27.0 : 5
11 22,5 : 17 27.2 : 4
14 26.0 : 6 27.5 : 12
13 26.4 : 3 27.5 :

U = UTELATTE RESULTATER
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R

10.0
7.94
2.82

11.96
1.16 %

o0

25.5
26.0
26.4
30.0

13.2
13.74
3.71
14.05
-2.66 %

o

29.0
29.4
30.5
31.2
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Tabell 3.9

STATISTIKK, NITRAT-NITROGEN

o T S G G o S G (s B G N G G e S U SR G S G0 T GID WA G Gb e A G G (R TS G TS T DA K Gu ime S e Oma Coews G AR Wi G ma S e G G H WS S S S G D G S

o o o G G G e G e GHD Sy e T e S s TGy e S e G QU (T GRS G s UGie R U TR e Gy Gtas S S G W) NS NN e TR G B Toer Gt S S U G SE S SR G S G R G e G G G S

ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE: 9.00
ANTALL UTELATTE RES.: 2 VARIANS: 4.13
SANN VERDI: 15.1 STANDARDAVVIK: 2.03
MIDDELVERDI: 15.44 RELATIVT STANDARDAVVIK: 13.16 %
MEDIAN: 15.1 RELATIV FEIL: 2.24 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

15 U : 12 15.0 H 18 16.0
14 12,0 : 5 15.0 H 11 16.0
10 13.0 : 19 15.0 : 4 17.0 ©
8 14.0 : 9 15.2 H 3 17.0
16 14.0 : 6 15.7 5 13 17.5
2 14.6 : 17 16.0 : 7 21.0
PROVE B
ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE : 11.0
ANTALL UTELATTE RES.: 2 VARIANS: 6.75
SANN VERDI: 20.0 STANDARDAVVIK: 2.60
MIDDELVERDI: 20.59 RELATIVT STANDARDAVVIK: 12.62 %
MEDIAN: 20.0 RELATIV FEIL: 2.94 3
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFQOLGE:
15 8} : 2 19.7 : 9 21.0
4 8.00 U : 5 20.0 : 11 21.0
14 16.0 : 8 20.0 : 13 22,5
10 18.0 : 17 20.0 : 3 22,9
12 18.0 H 19 20.0 : 18 24,0
16 19.0 : 6 20.3 : 7 27.0

U = UTELATTE RESULTATER
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Tabell 3.10

STATISTIKK, NITRAT-NITROGEN

D S e G D G e R GI A S TN G St G WS U S O Sl SO T Du Gws e S Gun G e (e G Ghoe fia S SPR WIS SOV NG T GO R GUD KR S SN N A e G G S Ghs o Gam Gy S G S o G S 2
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ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE:: 49.0
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 126.52
SANN VERDI: 170.5 STANDARDAVVIK: 11,25
MIDDELVERDI: 170.64 RELATIVT STANDARDAVVIK: 6.59 %
MEDIAN: 170.5 RELATIV FEIL: 0.08 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

5 150, : 18 168, : 17 175,
4 150, . 11 170. : 13 177.5
8 163. : 12 170. : 3 178.
16 163, : 2 171, : 15 180.
10 164, : 6 172. : 7 181,
9 168. : 19 172, : 14 199,
PROVE D
ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18  VARAIASJONSBREDDE: 61.0
ANTALL UTELATTE RES. : 0  VARIANS: 163,94
SANN VERDI: 196, STANDARDAVVIK: 12.8
MIDDELVERDI: 194.94 RELATIVT STANDARDAVVIK: 6.57 %
MEDIAN: 196, RELATIV FEIL: -0.54 2%
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
5 165, : 9 192, : 17 198,
4 175, : 12 194. : 15 200.
16 187, : 7 196. : 2 202.
10 190, : 6 196. : 13 205,
18 190, : 19 196. : 3 2009,
8 191, : 11 197, : 14 226,

U = UTELATTE RESULTATER



Tabell 3.11

STATISTIKK, NITRAT-NITROGEN
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ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE : 42.5
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 126.22
SANN VERDI: 132, STANDARDAVVIK: 11.23
MIDDELVERDI: 134.35 RELATIVT STANDARDAVVIK: 8.36 %
MEDIAN: 132. RELATIV FEIL: 1.78 &

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

5 74.0 U© H 6 131. 2 17 139.
4 110. : 12 132, g 14 147,
8 125, 2 11 132, s 18 148.
16 127. H 2 137. : 13 152.5
9 128. : 3 138, s
PROVE F
ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE : 45,0
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS: 171.23
SANN VERDI: 220. STANDARDAVVIK: 13.09
MIDDELVERDI: 221.69 RELATIVT STANDARDAVVIK: 5.90 %
MEDIAN: 220, RELATIV FEIL: 0.77 2
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
5 135, U : & 216. : 18 228,
4 200. : 11 217. : 3 230.
16 208, g 12 220, 2 14 245,
9 212, 2 17 222, : 13 245,
8 215, H 2 224, :

- U = UTELATTE RESULTATER



Tabell 3.12

STATISTIKK, AMMONIUM-NITROGEN
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ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE:
ANTALL UTELATTE RES.: 3 VARIANS:

SANN VERDI: 31.2 STANDARDAVVIK:
MIDDELVERDI: 33.54 RELATIVT STANDARDAVVIK:
MEDIAN: 32,2 RELATIV FEIL:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFJLGE:

14.3

19,92
4.46

13.31
7.50

37.0
37.4
38.0
40.0
40.3
110.

19.5
34.13
5.84
14.89
12.08

44.0
45.0
45.0
51.0
52.6

o0 o

o0 oo

4 15.0 U : 7 31.4 : 15
3 26.0 : 16 32.0 : 19
9 28.0 : 2 32.2 : 13
1 29.0 : 14 35.0 s 5
6 29.8 2 12 36.4 : 18
17 31.0 g 8 37.0 : 11

ren m T

ANALVYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET ¢ MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE

ANTALL UTELATTE RES.: 3 VARIANS:

SANN VERDI: 35.0 STANDARDAVVIK:

MIDDELVERDI: 39.23 RELATIVT STANDARDAVVIK:

MEDIAN: 38.6 RELATIV FEIL:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFULGE:
4 20.0 U H 17 36.0 : 18
3 31.5 : 16 37.0 2 8
7 32.5 H 2 38.6 H 5
9 33.0 : 15 41.0 : 14
6 33.7 : 13 43,0 : 19
1 34.0 2 12 43,1 2 11

U = UTELATTE RESULTATER

53.0



Tabell 3.13

STATISTIKK, AMMONIUM-NITROGEN

54

ot o A D D e S e R e Gt GRS (o G0 S G WG G (USS g G Gl (s G e e GO um S Sov GRT U TIR U WRe GO W T S e G G S S S G o Gme Dy G G W S T e S R W W S S G

S s s o G G T G S G o S G T T 0 G o G T G T QA Qi o W S O G G T S S5 G G SN U GG GESS R S (0 o G W thms So R WD G GO S G S G5 W W S WD S B

ANALYSEMETODE: ALLE METODER

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE:
ANTALL UTELATTE RES.: 1 VARIANS:

SANN VERDI: 71.7 STANDARDAVVIK:
MIDDELVERDI: 73.88 RELATIVT STANDARDAVVIK:
MEDIAN: 71.7 RELATIV FEIL:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

4 60.0 U g 17 70,0 g 12
9 63.0 s 8 71.0 H 13
7 64,3 H 6 71.1 2 15
3 69,0 s 18 71.7 g 2
1 70.0 s 5 75.0 g 19
16 70.0 2 11 76,0 e 14
PROVE D
ANALYSEMETODE: ALLE METODER
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18 VARAIASJONSBREDDE:
ANTALIL UTELATTE RES.: 1 VARIANS:
SANN VERDI: 92,3 STANDARDAVVIK:
MIDDELVERDI: 92.72 RELATIVT STANDARDAVVIK:
MEDIAN: 92.3 RELATIV FEIL:
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
4 57.0 U g 16 88.0 H 13
9 79.0 : 17 89.0 H 11
7 85.3 H 3 90.6 2 2
8 87.0 s 6 92.3 2 5
1 87.0 : 18 94,1 : 15
14 87.0 : 12 94,3 s 19

U = UTELATTE RESULTATER

26,0
44.19
6.65
9.00 %
3.04 %

76.4
77.0
78.0
8l.4
83.0
89.0

o e s e G

27.1
49.52
7.04
7.59 %
0.46 %

97.0

99.0

99.6
100.
101.
106.1



Tabell 3.14

STATISTIEKK,

AMMONIUM-NITROGEN
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ANALYSEMETODE:

ENHET:

ANTALL DELTAGERE:
ANTALL UTELATTE RES.:

SANN VERDI:

MIDDELVERDI:

MEDIAN:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

17

=0 Gy W

27.0
30.9
32,7
33.0
36,0

15 VARAIASJONSBREDDE:

1 VARIANS:
38.0 STANDARDAVVIK:
39.86 RELATIVT STANDARDAVVIK:
39.0 RELATIV FEIL:

20 99 88 68 OO

ALLE METODER

MIKROGRAM/LITER

2
14
8
18
12

36.6
38.0
40.0
43.0
44,9

88 98 se o» 08

11
13

16

28.0

61.88
7.87

19.73 %
4.91 %

45,0
46.0
50.0
55.0
110.

U

i . e s e G Gz G WS B Do S Gae G G G NG R Se T UMD S G SR G G GRS GG TP S MG h0s G G SO G Wi e M G G ot e G s s G WSS D QS GO G o s o) e W 50 e RS 2

s e st gy Sim G e e G GHe G e U AR T Gmm GmT G fnme G ST (990 GG PIRD G (e o Gave Ciy ST TN SN S G0 U3 G G G T G G0N DI we S Tov SIS GOTS ORI fiee T G San Gk S G e G S G G

ANALYSEMETO

ENHET:

ANTALL DELTAGERE:
ANTALL UTELATTE RES.:

SANN VERDI:
MIDDELVERDI
MEDIAN:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

17
9
6

14
3

DE:

69.0
73.0
76.9
81.0
8l.1

82.0
86.24
82.5

se oo o 08 8o

U = UTELATTE RESULTATER

ALLE METODER

MIKROGRAM/LITER

2
1
11
18
13

81.3
82.0
83.0
86.0
91.0

VARAIASJONSBREDDE
VARIANS:

STANDARDAVVIK:

RELATIVT STANDARDAVVIK:
RELATIV FEIL:

2o @2 °o GO 00

41.0

128.16
11.32
13.13

5.17

94.0

99.0
100.
105.
110.

v oo



Tabell 3.15

STATISTIKE,

TOTALT NITROGENINNHOLD
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ANALYSEMETODE:

ENHET:

ANTALL DELTAGERE:

ANTALL UTELATTE RES.:

SANN VERDI:
MIDDELVERDI:

MEDIAN:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

AUTOANALYSATOR
MIKROGRAM/LITER
18 VARAIASJONSBREDDE :
2 VARIANS:
208, STANDARDAVVIK:
219.19 RELATIVT STANDARDAVVIK:
208. RELATIV FEIL:

16
17

14
11

112,

1044.7
32.32

14.75 ¢
5.38 %

227.
230.
263,
273,
296,
395.

U

e S T s 9 S e e G s SO o G e S s G s [ 5 S s G O S s S i S U G G G W Gt Gy i G ik S5 0 TS S50 Gas e U GO0 G G WBR T R SRR S e S g s St s

S O 5 S0 o O G A S 4 A ) Wy G G e s G i Sl G0 R Coms € S e €k S KD S S5 e O 300 SR Y Sty (i B SRS R S0 G KPR Sk R e e SR e G Sk v o S e G et S

4 80.0
5 184,
8 184,
13 195,
7 196.
9 200,
PROVE B
ANALYSEMETODE :

ENHET:

ANTALL DELTAGERE:

ANTALL UTELATTE RES.:

SANN VERDI:
MIDDELVERDI:

MEDIAN:

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

4
7
5
13
12
8

56.0
231,
232,
235,
236,
237.

U 3 10 202, :
e 6 203, e
s 12 208. 2
g 2 208. 3
2 1% 218. s
3 15 220, s
AUTOANALYSATCOR
MIKROGRAM/LITER
VARAIASJONSBREDDE ¢
VARIANS:
244, STANDARDAVVIK:
259, RELATIVT STANDARDAVVIK:
244, RELATIV FEIL:

U

58 08

o8 se a0 o0

U = UTELATTE RESULTATER

9
10
16

6

2
17

240.
240,
241.
247,
251,
261,

15
19
11

14

101,

967.2
31.1

12,01 %
6.15 %

270.
283.
296,
298.
310,
332,
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Tabell 3.16

STATISTIKK, TOTALT NITROGENINNHOLD
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PROVE C
ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: 18  VARAIASJONSBREDDE: 214,
ANTALL UTELATTE RES.: 1  VARIANS: 2904.28
SANN VERDI: 728. STANDARDAVVIK: 53.89
MIDDELVERDI: 727.18  RELATIVT STANDARDAVVIK:  7.41 %
MEDIAN: 728. RELATIV FEIL: -0.11 &
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
4 290, U : 8 710. : 17 750,
5 596. : 12 716. : 2 770,
10 658, : 13 720. : 3 779.
7  673. : 6 728, : 15 780,
9 690, : 18 740, : 14 790.
16 705, : 19 747, : 11 8l0.
PROVE D
ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALL DELTAGERE: VARAIASJONSBREDDE: 302.
ANTALL UTELATTE RES.: VARIANS: 4363.28
SANN VERDI: 790. STANDARDAVVIK: 66.06
MIDDELVERDI: 788,18  RELATIVT STANDARDAVVIK: 8.38 %
MEDIAN: 790. RELATIV FEIL: -0.23 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
4 355, U : 16 760. : 19 8l2.
5 648. : 12 776, : 2 818.-
7 710, : 8 784, : 14 832.
10 725, : 6 790. : 18 840.
9 740, : 15 800. 3 3 844,
13 760. 17 810. : 11 950.

U = UTELATTE RESULTATER
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Tabell 3.17

STATISTIKK, TOTALT NITROGENINNHOLD
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ANALYSEMETODE: AUTOANALYSATOR

ENHET: MIKROGRAM/LITER

ANTALL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE: 307,
ANTALIL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 5688.73
SANN VERDI: 385.5 STANDARDAVVIK: 75.42
MIDDELVERDI: 388.5 RELATIVT STANDARDAVVIK: 19.41 %
MEDIAN: 385.5 RELATIV FEIL: 0.78 %

ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:

5 220, s 14 376. 2 2 434,
4 295, s 12 381. : 3 444,
6 349, : 13 390, 2 18 488,
9 370, 2 17 394, : 11 527.
16 371. H 8 400, H
PROVE F
ANALYSEMETODE: AUTCOANALYSATOR
ENHET: MIKROGRAM/LITER
ANTALIL DELTAGERE: 14 VARAIASJONSBREDDE ¢ 267,
ANTALL UTELATTE RES.: 0 VARIANS: 5190.34
SANN VERDI: 435, STANDARDAVVIK: 72.04
MIDDELVERDI: 428,79 RELATIVT STANDARDAVVIK: 16.8 3
MEDIAN: 435, RELATIV FEIL: -1.43 %
ANALYSERESULTATER I STIGENDE REKKEFOLGE:
5 261, : 16 420. e 12 463,
4 310. ] 14 430, : 3 501.
6 397, : 13 440, 2 11 505.
9 415, : 17 456, s 18 528,
8 418, : 2 459, :

U = UTELATTE RESULTATER



minifiNGgtastar

Tidligere rapporter

Miniringtest 8101
Ortofosfat, totalfosfor, nitrat
og totalnitrogen

25, juni 1981

Miniringtest 8202
Ortofosfat, totalfosfor, nitrat,
ammonium og totalnitrogen
26. april 1982

Miniringtest 8203
Ortofosfat, totalfosfor, nitrat,
ammonium og totalnitrogen
27. august 1982

Miniringtest 8204

Aluminium, bly, jern, kadmium,
kobber, mangan og sink

22. desember 1982

Miniringtest 8305

Aluminium, bly, jern, kadmium,
kobber, mangan og sink

30. mars 1983

Miniringtest 8306
Ortofostat, totalfdsfor, nitrat,
ammonium og totalnitrogen
24, juni 1983

Mininringtest 8307
Nitrat, ammonium og totalnitrogen
30. november 1983

Miniringtest 8408

Aluminium, bly, jern, kadmium,
kobber, mangan og sink

30. mars 1984

Rapporter bestilles hos:

Miniringtest 8409

Fosfat, totalfosfor, nitrat
ammonium og totalnitrogen
21. juni 1984

Miniringtest 8410
Nitrat, ammonium og totalnitrogen
7. desember 1984

Miniringtest 8511
Fosfat og totalfosfor
24. april 1985

Miniringtest 8512
Nitrat, ammonium og totalnitrogen
10. januar 1986

Miniringtest 8613
Fosfat og totalfosfor
30. mai 1986

Miniringtest 8614
Nitrat, ammonium og totalnitrogen
10. november 1986

Miniringtest 8715

Fostat, totalfosfor, nitrat,
ammonium og totalnitrogen
25. april 1987

Skjult miniringtest 8716

pH, konduktivitet, alkalitet, nitrat,
klorid, sulfat, kalsium, magnesium,
natrium og kalium

21. januar 1988

Miniringtest 8817
pH, konduktivitet, alkalitet, nitrat, klorid,

sulat, kalsium, magnesium, natrium og kalium

25. juli 1988

Norsk institutt for vannforskning. Postbks 33, Blindern, 0313 Osio 3

Tif.: (02) 23 52 80





