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Forord

En nasjonal akkrediteringsordning for laboratorier ble opprettet i 1991.
Ansvaret for giennomfering av ordningen er tillagt Norsk Akkreditering
(NA) som er en avdeling i Justervesenet. Ved akkreditering etter NS-EN
45001 stdr kravet til sporbarhet av mélingene sentralt. For analyse-
laboratorier innebazrer dette at neyaktigheten av resultatene ma
dokumenteres gjennom deltakelse i sammenlignende laboratorie-
provninger, i det etterfelgende kalt ringtester.

Fra 1992 har NIVA arrangert ringtester knyttet til lgpende kontroll av
kommunalt avlepsslam som er tenkt brukt som jordforbedringsmiddel.
Statens forurensningstilsyn (SFT) har gjort kjent at man ensker &
kvalitetssikre de analyser som utferes for etaten, og vil derfor benytte
akkrediterte laboratorier.

Ringtestene er dpne for alle interesserte og finansieres i sin helhet av de
deltakende laboratorier. Deltakeravgiften er for tiden kr. 3 000.- pr.
ringtest, uavhengig av hvilke eller hvor mange analyser laboratoriene
velger & utfore.

Oslo, 29. mai 2000

Havard Hovind
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Sammendrag

Arbeidet med & regulere bruken av slam fra kommunale renseanlegg har fort til forskrifter for
bruken av slikt slam som jordforbedringsmiddel. En felge av dette er at det jevnlig ma
kontrolleres at konsentrasjonen av tungmetaller i slammet er lavere enn de angitte grenser,
samtidig ensker man en analysedeklarasjon som gir informasjoner om nyttestoffene i
slammet.

Fra 1992 har NIVA arrangert prevningssammenligninger (ringtester) knyttet til lopende
kontroll av kommunalt avlgpsslam som er tenkt brukt som jordforbedringsmiddel. Statens
forurensningstilsyn (SFT) har gjort kjent at man ensker & kvalitetssikre de analyser som
utfores for etaten, og vil derfor benytte akkrediterte laboratorier. Nayaktigheten til resultatene
fra slike laboratorier kan domumenteres gjennom deltakelse i slik prevningssammenligning.

Arets provningssammenligning ble gjennomfort i lepet av desember 1999 - januar 2000, og
det ble benyttet en terket og homogenisert slampreve fra Vestfjorden Avlepsselskap (VEAS),
Slemmestad, fra et tidligere ar (prove A), samt en avvannet slamprove fra hesten 1999 (prove
B). Dessuten ble det inkludert en prove av kompostert slam fra Vest-Agder (RKR) (preve C).
Felgende analysevariable ble bestemt i alle tre prevene: kvikkselv, kadmium, bly, krom,
kopper, nikkel, sink, kalsium, kalium, totalfosfor, kjeldahl-nitrogen, totalt terrstoffinnhold og
gladetap av dette, samt pH i et vannuttrekk av slammet.

De enkelte laboratorienes middelverdier for hver enkelt analysevariabel og preve ble benyttet
ved vurderingene, og de som l& innenfor medianverdien * 20 %, ble karakterisert som
akseptable. Ved vurderingen av analyseresultatene ble medianverdien av de ovennevnte
beregnede middelverdier for hvert enkelt laboratorium brukt som "sann verdi". Andelen av
akseptable resultater varierte svert mye bdde mellom analysevariable og prever. Det var
gjennomgéende best resultater for sink (henholdsvis 96, 92 og 100 % akseptable resultater) og
kopper (100, 92 og 84 % aksepable resultater).

To av laboratoriene oppniddde 100 % akseptable middelverdier for sine innsendte resultater.
16 av 25 resultatsett hadde mer enn 80 % akseptable resultater for metallene, og 7 laboratorier
hadde 70 - 80 % akseptable resultater. Selv om dette er en forbedring i forhold til tidligere
prevningssammenligninger, er prestasjonene ved enkelte laboratorier fortsatt lite
tilfredsstillende. 2 laboratorier hadde ferre enn 40 % akseptable resultater. Systematisk arbeid
med metodene ma4 til for & forbedre kvaliteten ved analysene, som kan dokumenteres ved bruk
av referansematerialer. Som et ledd i dokumentasjon av analysekvalitet ved slamanalyser i
forbindelse med akkreditering, er det aktuelt & gjennomfere nye prevningssammenligninger
med jevne mellomrom.

Flere laboratorier har utelatt ett eller flere metaller ved prevningssammenligningen. Disse
anbefales 4 utvide analyseprogrammet til & omfatte alle variable som er aktuelle ved kontroll
av kommunalt avlgpsslam.
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1. Bakgrunn

Arbeidet med 4 regulere bruken av slam fra kommunale renseanlegg har pagatt i lang tid, og
det er utarbeidet forskrifter for bruken av kommunalt avlgpsslam som jordforbedringsmiddel.
Dette medferer at det skal utferes jevnlige kontrollanalyser av slikt slam, og dette skal
gjennomferes for slammet kjores ut til brukeren. Det skal ferst og fremst kontrolleres at
konsentrasjonen av tungmetaller ligger under de angitte grenseverdier, samtidig som man
ensker en "vare-deklarasjon" som gir informasjoner om nyttestoffene i slammet, se Tillegg 1.

Etter enske fra Statens Forurensningstilsyn ble det organisert en sammenlignende
laboratorieprovning for alle laboratorier som kunne tenkes & utfore kontrollanalyser av
kommunalt slam. Prevningssammenligningen ble gjennomfort november - desember 1996.

2. Gjennomfering

2.1 Deltakere

Det ble sendt ut en invitasjon til & delta i provningssammenligningen til alle
fylkeslaboratorier, samt andre offentlige og private laboratorier som kunne tenkes & vere
interesserte i 4 utfore slike analyser. lalt ble 50 laboratorier invitert til 4 delta, og 24 svarte
positivt til dette. Alle disse sendte senere inn resultater for noen eller alle analysevariable. En
alfabetisk oversikt over hvilke laboratorier som deltok i ringtesten er gjengitt i Tillegg 2.

2.2 Slamprever

Det ble sendt ut tre prover til deltakerne. Provene A og B var begge hentet fra Vestfjorden
Avlepsselskap (VEAS), Slemmestad, preve A besto av terket og homogenisert slam som var
hentet fra renseanlegget noen 4r tidligere, mens preve B var avvannet slamhentet i 4r, og
preve C var kompostert slam fra RKR i Vest-Agder. Prove A ble terket ved 105 °C og
homogenisert ved knusing i melle for den ble fordelt pd preveglass. De fuktige prevene B og
C ble hver for seg blandet godt for passende porsjoner ble overfert til glassbeholdere og tett
lukket. Provene ble sendt til deltakerne i slutten av november.

2.3 Analysevariable og metoder

Deltakerne ble bedt om & utfere tre parallelle bestemmelser for hver enkelt analysevariabel,
slik at det var mulig 4 beregne et standard avvik for bestemmelsene internt pa hvert
laboratorium, i tillegg til standardavviket som beregnes mellom laboratoriene. Alle tre
prevene skulle analyseres med hensyn pa bade tungmetaller og nyttestoffer.

Deltakerne ble bedt om & bestemme folgende analysevariable i alle tre provene: kvikkselv,
kadmium, bly, krom, kobber, nikkel og sink. I tillegg skulle felgende analysevariable
bestemmes (“nyttestoffer”): kalsium, kalium, totalfosfor, Kjeldahlnitrogen, totalt terrstoffinn-
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hold og gledetap av dette, sampt pH i et vannuttrekk av provene. Alle resultater for
tungmetaller skulle angis i mikrogram pr gram terrstoff, og i prosent av terrstoffet for de
evrige analysevariable. Terstoffinnholdet ble angitt i prosent av innveid prove. Generelt ble
laboratoriene anbefalt & anvende Norsk Standard ved bestemmelsene, men de ble allikevel
stilt fritt til 4 kunne benytte den analysemetoden som laboratoriet anvender rutinemesssig.

Ett laboratorium (nr. 9) har rapportert to sett med analyseresultater som er fremkommet ved
bestemmelse etter to forskjellige oppslutningsmetoder. Disse to resultatsettene er merket 9 og
9A, og representerer henholdsvis oppslutning av slam med konsentrert salpetersyre tilsatt
hydrogenperoksid, og oppslutning med kongevann. Mikrobelgeovn ble benyttet i begge
tilfellene.

2.4 Preveutsendelse og resultatrapportering

Det terkede slammet ble delt opp i delprever og overfart til smé provebeholdere. Det ble sendt
ut ca. 30 g av det terkede slammet (A), og ca. 100 g av de vite prevene (B og C). Provene ble
sendt til deltakerne 30. november 1999, og ankom til praktisk talt alle laboratoriene i lopet av
uken. Deltakerne ble bedt om 4 analysere prevene s raskt som mulig, og sende inn resultatene
ikke senere enn 7. Januar 2000. Med ulike begrunnelser ba noen f3 laboratorier om en mindre
forskyvning av rapporteringsfristen, noe som ble innvilget.

2.5 Behandling av analysedata

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

For hver enkelt analysevariabel og prove er medianverdien av alle laboratorienes
middelverdier bestemt, dessuten ble ogsd middelverdien og standardavviket beregnet.
Laboratorier med middelverdier som avviker for mye fra medianverdien ble forkastet, og
utelatt ved de statistiske beregningene. Til vurdering av om middelverdien skulle forkastes
eller ikke, ble Dixons test (2) benyttet. Forkastede resultater er gjengitt i parentes i tabellene i
Tillegg 3. B

Medianverdien av deltakernes middelverdier for de respektive analysevariable, bestemt etterat
avvikende middelverdier var forkastet, ble brukt som “sann" verdi ved vurdering av de enkelte
deltakernes resultater.

3. Resultater

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i tabellene 6 - 20 i Tillegg 3, hvor ogsd den
beregnede middelverdien og standardavviket for hver analysevariabel og prove ved de enkelte
laboratorier er gjengitt. Medianverdien for laboratorienes middelverdier er ogsa gitt 1 disse
tabellene, i tillegg til middelverdien og standardavviket mellom laboratorienes middelverdier.
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Resultater som avviker for mye fra medianverdien, er utelatt ved beregningene og er derfor
satt 1 parentes i tabellene 6 - 20. Tabell 1 gir et sammendrag av resultatene ved denne
ringtesten.

Resultater som ligger innenfor den beregnede medianverdi + 20 %, er karakterisert som
akseptable i denne rapporten, og laboratorienes middelverdier for hver analysevariabel og
prove er benyttet ved bedemmelsen. I tabell 2 er gjengitt en evaluering av middelverdien fra
de enkelte laboratorier, og her man foretatt sammenligningene ved at medianverdien benyttes
som “sann” verdi. Som et mél for graden av overensstemmelse med medianverdiene er det
benyttet en Z-faktor. Denne er beregnet pa folgende méte:

A = (Laboratoriets resultat - “sann” verdi) x 100) / “sann" verdi,

hvor A er laboratoriets avvik fra den “sanne” verdi i prosent. Hvis vi sier at akseptansegrensen
ved ringtesten er X %, og at tallverdien til Z skal vare < 2 for at resultatet skal bedemmes
som akseptabelt, da blir

Z=|A/(X2)]

Nér Z-verdien er mindre eller lik 1, anses resultatet som meget bra. Hvis Z-verdien ligger
mellom 2 og 3 anses resultatet som uakseptabelt og tvilsomt, og hvis Z er sterre enn 3
bedemmes resultatet som fullstendig uakseptabelt. Ved denne prevnimngssammenligningen
ble avvik opp til + 20 % vurdert som akseptable.

3.1 Kvikkselv

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 6, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 1. 19 av 24 laboratorier sendte inn resultater for
kvikksglv i disse provene. Nesten alle laboratoriene har angitt at de benyttet kalddamp
atomabsorpsjon ved bestemmelse av kvikkselv, mens ett laboratorium benyttet
atomfluorescens. Det fremgér ikke av de rapporterte resultater om det er foretatt reduksjon
med tinnklorid eller med natriumborhydrid. To av laboratoriene opplyste at de benyttet
hydridteknikk ved bestemmelsen. Bare to laboratorier har angitt at de benyttet gullfelleteknikk
til oppkonsentrering av kvikksglvet for selve sluttbestemmelsen. Ett laboratorium har angitt at
de benyttet flamme atomabsorpsjon ved bestemmelsen. Det ser ikke ut til 4 vare noen
pévisbar forskjell mello de ulike metodene som er benyttet.

For de tre provene var henholdsvis 89, 74 og 63 % av resultatene akseptable, dvs den andelen
som ligger innenfor medianverdien + 20 %. Konsentrasjonen av kvikksglv i prove B og C er
noe lavere enn i preve A, og kan vere en delvis arsak til at ferre oppnddde akseptable
resultater 1 disse prevene. Blant mulige arsaker til dette er feilaktig blindprevekorreksjon, som
kan fore til at resultatene blir gjennomgéende systematisk for heye eller for lave. En annen
mulig drsak kan ogsé vere at de vite provene er mer inhomogene enn den terkede og knuste
preven, og dermed bidrar til en noe sterre spredning i resultatene. Ufullstendig terking av
provene vil fere til for lave resultater, spesielt for preve B og C. Ett laboratorium hadde s
lave resultater at de ble utelatt ved de statistiske beregningene.
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Det er gjennomgiende god overensstemmelse mellom resultatene for preve A, mens
spredningen mellom enkelte laboratorier var noe sterre for preve B og C. Presisjonen ved
bestemmelsen innen de enkelte laboratorier er jevnt over bra, mens de systematiske avvik er
dominerende mellom laboratoriene.

3.2 Kadmium

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 7, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 2. Alle deltakerne unntatt et laboratorium sendte inn
resultater for kadmium, og av disse benyttet elleve grafittovn ved bestemmelsen. Bare ett av
disse har angitt at Zeeman bakgrunnskorreksjon ble benyttet, mens de andre laboratoriene ikke
har gitt opplysninger om hvilken bakgrunnskorreksjon som ble anvendt. Fem laboratorier
anvendte ICP. Blant de laboratorier som har fatt altfor heye eller altfor lave resultater er det en
dominerende overvekt som har benyttet ICP ved sluttbestemmelsen. De fem laboratoriene
som benyttet flamme atomabsorpsjon har oppnadd akseptable resultater, med ett unntak.

Som det fremgdr av Tabell 2 er omtrent to tredjedeler av middelverdiene definert som
akseptable for prevene A, B og C. Presisjonen innen laboratoriet varierer ganske mye fra ett
laboratorium til et annet, men er med et par unntak mindre enn mellom laboratoriene. Dette
skyldes at systematiske avvik dominerer og dermed ferer til at presisjonen mellom
laboratoriene blir mindre bra.

Det er langt flere laboratorier som har systematisk altfor heye resultater enn som har
systematisk altfor lave resultater. Siden bruk av ICP ved selve bestemmelsen dominerer blant
disse laboratoriene, mé de vurdere om mulige interferenser ved bestemmelsen kan vere arsak
til avvikene, og om bakgrunnskorreksjonen er riktig utfert. Ved sividt lave konsentrasjoner
som det er i disse prevene, er det meget viktig at man kan benytte en metode som er
tilstrekkelig folsom.

3.3 Bly

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 8, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 3. 23 av deltakerne sendte inn resultater for bly. Atte
av laboratoriene bestemte bly med grafittovn. Av de evrige laboratorier benyttet fem ICP
mens resten bestemte bly med flamme atomabsorpsjon, og ett laboratorium med ICP-MS. De
av deltakerne som har rapportert altfor heye resultater, har brukt ICP eller flamme
atomabsorpsjon ved bestemmelsen. Disse ma vurdere om interferenser ved bestemmelsen er
under kontroll, og om blindprevekorreksjonen fungerer riktig.

Det er en hey andel akseptable resultater for denne bestemmelsen, da henholdsvis 87, 91 og
83 % av laboratoriene rapporterte verdier innenfor sann verdi + 20 % for preve A, B og C. Ett
laboratorium hadde systematisk altfor heye resultater for alle tre provene. Presisjonen ved de
enkelte laboratorier var sveart variabel ved bestemmelse av dette metallet, med et relativt
standard avvik som varierte fra < 1 % til mer enn 10 %. Det er relativt god overensstemmelse
mellom laboratorienes resultater.

10
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3.4 Krom

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 9, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 4. 23 laboratorier sendte inn resultater for krom i
slamprevene. Seks laboratorier bestemte krom med ICP, og ett laboratorium benyttet ICP-MS.
Grafittovn ble benyttet av fire laboratorier, mens hele ni laboratorier benyttet flamme
atomabsorpsjon. Det er ikke angitt hvilken bakgrunnskorreksjon som ble benyttet under
bestemmelsen.

For de tre prove ble henholdsvis 75, 83 og 75 % av middelverdiene bedemt som akseptable,
og dette ma sies 4 vare et bra resultat. Den gjennomsnittlige kromkonsentrasjonen var
omtrent den samme i preve A og B, og var noe hayere i preve C. De laboratoriene som hadde
systematisk altfor heye resultater benyttet enten flamme atomabsorpsjon eller ICP ved
bestemmelsen. Interferenser under bestemmelsen kan veare en sannsynlig arsak til avvikende
resultater.

Presisjonen innen hvert enkelt laboratorium var noe varierende, med unntak av noen f&
tilfeller var den bedre enn mellom laboratoriene. Oppslutningstrinnet kan vare en arsak til
spredning mellom resultatene for dette metallet, men resultaten fra laboratorium nr. 9, som
benyttet to forskjellige oppslutningsmetoder, tyder pa at effekten ikke er meget stor.

3.5 Kopper

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 10, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 5. Alle laboratoriene sendte inn resultater for kopper i
slamprgvene, med bra resultater for alle tre prevene, der henholdsvis 100, 92 og 84 % av
middelverdiene ble bedemt som akseptable. Resultatene for kopper kan derfor anses for &
vere meget tilfredsstillende.

Ti av laboratoriene bestemte kopper med ICP og ett laboratorium benyttet ICP-MS, mens de
gvrige benyttet flamme atomabsorpsjon. 1 de tilfellene hvor det er rapportert sterkt avvikende
resultater, er det benyttet ICP ved bestemmelsen.

3.6 Nikkel

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 11, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 6. Alle 24 deltakende laboratorier sendte inn
resultater for nikkel. Atte laboratorier benyttet ICP og ett ICP-MS til bestemmelsen, mens
grafittovn ble benyttet av fem laboratorier. Resten av laboratoriene benyttet flamme
atomabsorpsjon.

Henholdsvis 76, 72 og 88 % av de rapprterte middelverdier var akseptable for de tre provene.
Blant de sterkt avvikende middelverdiene var det hovedsakelig systematisk for heye resultater.
Hos de laboratorier som skiller seg ut med spesielt heye resultater er det ingen klar
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sammenheng med hvilken metode som er benyttet. Interferenser er sannsynlig arsak til de
systematisk avvikende resultater.

3.7 Sink

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 12, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 7. Alle deltakende laboratorier sendte inn resultater
for sink, og det var meget hoy andel akseptable resultater for alle prevene, henholdsvis 96, 92
og 100 % i de tre provene, slik at resultatene for dette metallet kan anses for & vaere meget
tilfredsstillende. Konsentrasjonen av sink var av samme sterrelsesorden i de tre prevene. Ti
laboratorier anvendte ICP ved bestemmelsen, mens 13 benyttet flamme atomabsorpsjon.

3.8 Kalsium

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 13, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 8. For kalsium ble det mottatt resultater fra 23 av
deltakerne. For dette metallet var andelen akseptable resultater henholdsvis 100, 96 og 79 % i
de tre prevene. Spredningen mellom resultatene fra ulike laboratorier var sterst for det
komposterte slammet, men her er konsentrasjonen av kalsium langt lavere enn i de to andre
prevene.

Ti laboratorier benyttet ICP ved bestemmelsen, mens 14 benyttet flamme atomabsorpsjon. Det
er ingen pavisbar forskjell mellom resultatene for de to metodene. Det ma understrekes at det
er viktig 4 tilsette tilstrekkelig mengde lantan til den oppsluttede lgsningen nir man benytter
flamme atomabsorpsjon, ogsé ved fortynning for selve sluttbestemmelse av kalsium, ettersom
slammet kan inneholde relativt mye fosfat.

3.9 Kalium

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 14, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 9. Det ble mottatt resultater for kalium fra 23 av
laboratoriene. Resultatene for kalium er gjennomgaende bra, med henholdsvis 83, 83 0g88 %
akseptable middelverdier for de tre prevene. Blant de avvikende verdier var det bade
systematisk for haye og for lave resultater.

Syv laboratorier bestemte kalium med ICP, mens resten benyttet flamme atomabsorpsjon.
Resultatene fra laboratorium nr. 9 viser at det er ingen systematisk forskjell mellom
oppslutning av denne type prever med kongevann og konsentrert salpetersyre tilsatt
hydrogenperoksid.

Forts. side 25
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Figur 1 C. Laboratorienes resultater for kvikksalv i preve C
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Figur 2B. Laboratorienes resultater for kadmium i preve B
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Figur 3A. Laboratorienes resultater for bly i prove A
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Figur 3C. Laboratorienes resultater for bly i preve C
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Figur 4B. Laboratorienes resultater for krom i preve B
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Figur 7A. Laboratorienes resultater for sink i preve A
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Figur 7C. Laboratorienes resultater for sink i prove C
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Figur 8B. Laboratorienes resultater for kalsium i preve B
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Figur 10A. Laboratorienes resultater for totalfosfor i preve A
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Figur 10C. Laboratorienes resultater for totalfosfor i preve C
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Figur 12. Laboratorienes resultater for TOC i alle tre prevene

35
30
25

0%

Laboratorium nr.
Figur 13A. Laboratorienes resultater for terrstoff i prove A

Joj)s1ia] 9,

30

2 3 45 6 7 8 9 10111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24
Laboratorium nr.

1




NIVA 4241-2000

—— N
< ]
Y T X,
I%¢)
o &
]
N Q]
N
N -
om
o o o ~
> o o =
) o > N
5 z : 2
— fee) Q. -
= 2 — o
o] I~ b o —
- - 5] ~
2 - ~
= © 4
Q - - ©
hd 5 0 Q ™~
[ — . had n
(o] = = - .
N < & o [
R *— m L) <t =4
[} [ -—
- o 3 [Ty £
o] ~ = - o =3
= 0 3] - =
-3 [V = = o
0 - B =] N o=
] - O n -~ B
= - a ) - O
0 © = - 2
o O -l 0 ]
[ ~ -] O ol
- [ —
= T o @
] m (o))
el
©
o ~ (]
S Ci "
©
) - ©
o .
™ O
- ™ w
E ] <t -
- | <t
2 ® E
i ! 2 ™
o .
(aY]
B -
o . N | -
< (4] N . o 1 T 1
™ (<} ™ Q 23 oo
ojsi . ® ? N @ ™ & 3 3
193 ©
10} 3 % HO)s1IZ} o,

31




NIVA 4241-2000
Laboratorium nr.

2 3 45 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 18 19 20 21 22 23 24

Figur 14A. Laboratorienes resultater for gledetap i prove A
Figur 14B. Laboratorienes resultater for gledetap i prove B

1

2 3 4 5 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 18 19 20 21 22 23 24

1

dejapeib o,

Laboratorium nr.
32




NIVA 4241-2000

Figur 14C. Laboratorienes resultater for gladetap i preve C
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3.10 Totalfosfor

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 15, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 10. 23 laboratorier rapporterte resultater for
totalfosfor, og alle middelverdiene ble bedemt som akseptable for den terkede og
homogeniserte proven (A), mens andel akseptable resultater i prevene B og C var henholdsvis
95 og 83 %. En sterre andel avvikende resultater for preve C kan muligens indikere at det
komposterte slammet er noe mer inhomogent enn de to andre provene.

3.11 Nitrogen

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 16, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 11. For bestemmelsen av nitrogen ble det mottatt 16
resultatsett for alle tre prevene. De fleste laboratoriene benyttet Kjeldahl-metoden til denne
bestemmelsen, mens ett laboratorium benyttet oppslutning med svovelsyre/salpetersyre i
blanding, og ett laboratorium benyttet hoytemperatur forbrenning i elementanalysator. Alle
middelverdiene 14 innenfor den generelle akseptansegrensen pd + 20 %, og det er ingen
signifikant forskjell mellom de metodene som er benyttet til denne bestemmelsen

3.12 Totalt organisk karbon

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 17. I figur 12 er resultatet for de tre prevne
plassert ved siden av hverande for hver enkelt laboratorium. Bare fem laboratorier rapporterte
resultater for denne analysevariabelen. Det er ingen vesentlig forskjell mellom laboratorier
som benyttet ulike metoder ved bestemmelsen. To laboratorier bestemte karboninnholdet ved
hgytemperatur forbrenning i elementanalysator, mens de tre andre benyttet TOC-analysator,
blant annet ved hjelp av batteknikk.

3.13 Totalt terrstoffinnhold

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 18, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 13. Det ble mottatt resultater for totalt
torrstoffinnhold fra ialt 24 laboratorier. Det er noe varierende resultater hos noen av
laboratoriene, og dette vil vere med & pavirke resultatet fra de andre bestemmelsene som er
gjennomfert for provene, fordi resultatet beregnes i forhold til innholdet av terrstoff.

3.14 Gledetap

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 19, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 14. 24 laboratorier bestemte gledetapet i provene. Ett
laboratorium har &penbart rapportert gloderesten istedenfor gladetapet for alle tre provene, og
fér derfor sterkt avvikende resultater.
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3.15 pH i vannuttrekk

Laboratorienes enkeltresultater er gjengitt i Tabell 20, mens de enkelte laboratoriers
middelverdier er framstilt grafisk i figur 15. 19 laboratorier rapporterte pH for et vannuttrekk
av slamprevene. Fem av laboratoriene rapporterte pH ogsa for den terkede og knuste preven,
selv om dette ikke var forutsatt. Det er svaert fd laboratorier som har gitt opplysninger om
framgangsmaten ved tillaging av vannuttrekkene, slik at det er vanskelig & vurdere arsaken til
enkelte avvikende resultater. De fleste har sannsynligvis rystet ut 10 slam i vann til 100 ml,
mens noen har fulgt standarden NS-EN 12176, hvor 5 g slam rystes ut til 100 g suspensjon.
Ulikheter i forbehandlingen kan veare drsaken til enkelte sterkt avvikende resultater.

4. Vurdering av resultatene

En vurdering av om et analyseresultat er akseptabelt eller ikke, er avhengig av hva det skal
brukes til. Ved fastsettelse av akseptansegrensene ved denne prevningssammenligningen har
vi valgt & bruke de generelle krav til den totale feil som anvendes internasjonalt: + 20 % av
medianverdien av de innsendte resultater. Til denne vurderingen har vi brukt medianverdien
av de innsendte resultater som et uttrykk for den “sanne” verdi. Men siden vi strengt tatt ikke
kjenner den sanne verdi, vet vi ikke i hvor “riktige” resultatene er. Det vi finner et uttrykk for
ved denne vurderingen er hvor sammenlignbare er deltakernes resultater. Benyttes en metode
som avviker fra de andre laboratoriene, kan man risikere at resultatet blir bedemt som ikke
akseptabelt fordi denne metoden gir resultater som er systematisk forskjellig fra en annen
metode (f.eks. ved bestemmelse av metaller etter totaloppslutning med flussyre, sett i forhold
til oppslutning med 7 mol/l salpetersyre).

Til denne vurdering av resultatene ved denne ringtesten er det beregnet en Z-faktor (se side 8),
og Z-verdier mindre eller lik 2 bedemmes som akseptable. En Z-verdi lik 2 tilsvarer en feil pa
* 20 %. Nar Z-verdien er mindre eller lik 1, anses resultatet som meget bra. Hvis Z-verdien er
storre enn 2, bedemmes resultatet som uakseptabelt. Av Tabell 2 og 3 fremgar hvilke
laboratoriers resultater som er akseptable i henhold til dette kriteriet.

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

Interessant 1 denne sammenheng er resultatene fra laboratorium nr. 9, som har foretatt
oppslutning av slamprevene etter to ulike metoder. Av tabell 2 framgér det at oppslutning med
kongevann, eller med konsentrert salpetersyre og hydrogenperoksid, ikke gir vesentlig
forskjell i andel akseptable resultater. Dette ene tilfellet kan ikke tillegges altfor stor vekt da
de aller fleste av deltakerne har fulgt Norsk Standard ved bestemmelsen, og det er tross alt
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medianverdien av de innsendte resultater som er benyttet som sann verdi. Dessuten har
metoden som benyttes ved selve sluttbestemmelsen ogsé en viss innflytelse pa resultatet.

For bestemmelse av kvikkselv var kalddamp atomabsorpsjon nesten eneriddende teknikk, men
ett laboratorium har angitt at de benyttet atomfluorescens ved bestemmelsen. Opp til ti
laboratorier benyttet ICP til selve sluttbestemmelsen for de ovrige metallene. Resten av
laboratoriene brukte fortrinnsvis atomabsorpsjon i flamme, selv om enkelte brukte grafittovn
ved bestemmelse av kadmium og bly, og noen f& ved bestemmelse av nikkel og krom. Kun ett
laboratorium anvendte ICP-MS til sluttbestemmelsen.

Tabell 3. Vurdering av de enkelte laboratoriers resultater for tungmetallene ved
slamringtest nr. 6, 1999. Ved beregning av antall prosent akseptable resultater for hvert
enkelt laboratorium er det foretatt en beregning bade i forhold til antall resultater det
enkelte laboratorium har sendt inn, og i forhold til totalt antall mulige resultater.

Antall Antall % akseptable | % akseptable
Lab.nr. innsendte akseptable av innsendte av antall
resultater resultater resultater mulige
1 18 13 72 62
2 18 7 39 33
3 21 19 90 90
4 21 20 95 95
5 18 13 72 62
6 21 19 90 90
7 21 20 95 95
8 18 16 89 76
9 21 19 90 90
9A 21 15 71 71
10 21 16 76 76
11 21 18 86 86
12 21 16 76 76
13 21 19 90 90
14 21 19 90 90
15 21 17 81 81
16 21 19 90 90
17 9 3 33 14
18 21 21 100 100
19 20 18 90 86
20 21 17 81 81
21 21 21 100 100
22 21 15 71 71
23 21 17 81 81
24 15 11 73 52
Middel 20 16 81 77

40



NIVA 4241-2000

Av Tabell 2 fremgér ogsa at det er en viss forskjell i andel akseptable resultater mellom de
enkelte analysevariable. Dette kan skyldes at enkelte elementer er mer utsatt for
interferenseffekter under bestemmelsen enn andre. Saledes er resultatene for kopper og sink
generelt lite pavirket av interferenser, og resultatene for disse elementene er meget bra ved
denne prevningssammenligningen. Disse to metallene er dessuten tilstede i heye konsent-
rasjoner sett i forhold til de anvendte metodenes deteksjonsgrenser.

Ved vurdering av de enkelte laboratoriers resultater for tungmetallene er andelen akseptable
resultater beregnet bade i prosent av det totale antall metallresultater laboratoriet har sendt inn,
og i prosent av det mulige antall resultater som kunne sendes inn. Dette er gjort fordi noen
laboratorier har bare deltatt med noen fi analysevariable, og sdledes oppnir en hgy andel
akseptable resultater selv om mange viktige analysevariable ikke er tatt. Det ideelle er et hoyt
prosenttall i begge tilfeller.

En oversikt over antall akseptable resultater og antall innsendte resultater for tungmetallene,
og prosentvis andel akseptable resultater beregnet i forhold til det maksimale antall resultater
som kunne sendes inn, samt i forhold til antallrapporterte resultater, er gjengitt i Tabell 3. Av
denne fremgér det at 16 av 24 laboratorier har mer enn 80 % akseptable middelverdier blant
sine innsendte analyseresultater for tungmetallene. 7 laboratorier har mellom 60 og 80 %
akseptable resultater, mens 2 laboratorier har feerre enn 40 % akseptable resultater. Det er noe
bedre enn ved forrige previngssammenligning for kommunalt slam.

Miljegiftene kadmium og kvikkselv er de analysevariable som det legges mest vekt pa ved
kontroll av kommunalt avlepsslam. Derfor er ogsd de strengeste kontrollkravene knyttet til
disse metallene. Det er dpenbart en vanskelig oppgave 4 bestemme med hoy grad av
neyaktighet sd lave konsentrasjoner som det ofte er av disse metallene i norsk kommunalt
avlgpsslam.

I Tabell 4 er gitt en oversikt over myndighetenes krav til tillatte maksimalkonsentrasjoner av
de enkelte tungmetaller. Til sammenligning er de konsentrasjoner som ble bestemt i de tre
slamprovene (medianverdien av laboratorienes resultater) ogsa gjengitt. Alle resultatene ligger
under myndighetenes maksimumsverdier. For slamtyper der metallkonsentrasjonene er meget
lave, kan en akseptansegrense pa + 20 % bli altfor streng, da dette i mange tilfeller ville kreve
at man benyttet en mer folsom analysemetode enn det strengt tatt er nedvendig for 4 oppné
tilstrekkelig kontroll av slammet. Dette mé ses i forhold til hensikten med slamanalysene som
er 4 kontrollere om konsentrasjonen av de aktuelle tungmetaller ligger lavere enn de
grenseverdier myndighetene har satt som kvalitetskrav til slam som skal brukes som
Jordforbedringsmiddel.

De laboratorier som har ulike typer avvik for en gitt analysevariabel i de tre prevene, ma
underspke hva som kan vaere arsaken til de tilfeldige variasjonene. Her mé det vurderes om
ulik matrise kan vere delvis 4rsak til dette fenomenet. Det er fortsatt et behov for 4 avklare
hvordan man best kan redusere interferenseffekter for flere metaller i ulike slamtyper.

Nok en gang mé det understrekes at de laboratorier som har oppnddd resultater bedemt som
ikke akseptable, ma gjennomga metodene grundig - ogs& forbehandlingsprosedyrene - for &
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finne 4rsaken til avvikene. Framgangsméten ved rutineanalysene ma forbedres til analyse-
kvaliteten blir tilfredsstillende. Til kontroll av dette arbeidet kan benyttes referansematerialer
med sertifiserte verdier. Det anbefales at man benytter en type referansemateriale som er mest
mulig sammenlignbar med de prevene som skal analyseres, bide med hensyn til
konsentrasjonsnivéet av de aktuelle elementene og matrisen i preven. Dermed kan man til
enhver tid kontrollere om bestemmelsen fungerer tilfredsstillende, og disse kontrollresultatene
kan brukes som dokumentasjon av kvaliteten til resultatene ved rutinemessig analyse av slam.

Tabell 4. Oversikt over tillatte maksimalkonsentrasjoner (ug/g) for tungmetaller i
kommunalt slam som skal brukes som jordforbedringsmiddel (1). Medianverdiene for
provene A og B ved provingssammenligning 9604 er ogsa gjengitt.

Tillatt maksimalinnhold Medianverdier
Metall Jordruks- | Grentareal Proeve A Preve B Preve C
areal
Hg 5 7 1,57 1,23 1,09
Cd 4 10 1,17 0,99 1,47
Pb 100 300 40,6 33,6 32,2
Cr 125 200 18,6 17,4 25,9
Cu 1000 1500 446,3 4213 196,3
Ni 80 100 12,0 12,1 37,3
Zn 1500 3000 374,6 330,3 4349
S. Henvisninger
1. Miljeverndepartementet: Forskrift om avlepsslam. Fastastt av Sosial- og

helsedepartementet og Miljeverndepartementet 2. januar 1995. T - 1075. ISBN 82-
457-0035-5.

2. W.J. Dixon: Biometrics 1953, 9, 74.
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TILLEGG 1
INNHOLDSDEKLARASJON AV SLAM
Renseanlegg . .. ..ot

Slambehandlingsmetode . . ... .. .. . . e

Provetakingsperiode . .. ... ..ot
PRODUKTFAKTA
pH
Torrstoff (TS), %
Organisk stoff, % av TS
Kjeldahl-Nitrogen, % av TS
Totalfosfor, % av TS
Kalsium, % av TS
Kalium, % av TS
Tillatt maksimalinnhold
Tungmetaller Analyseverdier Jordbruksareal Grentareal
private hager
og parker
Kadmium, mg/kg TS
4 10
Bly, mg/kg TS
100 300
Kvikkselv, mg/kg TS )
5 7
Nikkel, mg/kg TS
80 100
Sink, mg/kg TS
1500 3000
Kobber, mg/kg TS
1000 1500
Krom, mg/kg TS
125 200
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TILLEGG 2

Tabell 5. Alfabetisk oversikt over deltakerne ved provningssammenligning for analyse
av slam 1999.

Navn Adresse Poststed

Alex Stewart Tyssedalsvn. 16 5750 ODDA
AnalyCen A/S Postboks 3124 1506 MOSS
Avigpssambandet Nordre @yeren Postboks 38 2007 KJELLER
Buskerud Vann- og Avigpssenter Landfalloya 26 3023 DRAMMEN
Chemlab Services A/S Postboks 17 5035 BERGEN-SANDVIKEN
Hegskolen i Agder Postuttak 4604 KRISTIANSAND S
Jordforsk Lab Postboks 91 1432 AS

KM Lab A/S Televn. 1 4890 GRIMSTAD
LabNett Lillehammer Pressesenteret Storhove 2624 LILLEHAMMER
Namdal Analysesenter Axel Sellzegs veg 3 7800 NAMSOS

NIVA P.O.Box 173 Kijelsas 0411 Oslo

NMK i Trondheim Landbruksvn. 5 7047 TRONDHEIM
NMT i Asker og Baerum Eiksvn. 110 1345 @STERAS
NMT i Salten Postboks 4004 Jensvoll 8017 BODY

NMT i Tensberg Postboks 2009 Postterm. 3103 TONSBERG
Oslo vann- og avigpsverk Postboks 4704 Sofienberg 0506 OSLO
Planteforsk - Holt forskingssenter Holtveien 9005 TROMS@
Rogalandsforskning Postboks 2503 Ullandhaug 4004 STAVANGER
Romsdal naeringsmiddeltilsyn Grandvn. 25 6400 MOLDE
Sentrallaboratoriet for NRV og RA-2  Postboks 25 2011 STROMMEN
SERO A/S Postboks 24 1361 BILLINGSTAD
Skolmar Jordbrukslaboratorium Postboks 1277 Krokemoa 3205 SANDEFJORD
VEAS Postboks 245 3470 SLEMMESTAD
West-Lab ASA Postboks 139 4056 TANANGER
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