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Sammendrag

I november - desember 2008 ble det gjennomfart en pravningssammenligning for bestemmelse av
kvikksglv i vann, i syntetiske lgsninger tilsatt kjente mengder av en kvikksglvlgsning. Som en
forsgksordning ble arsen tatt med i det ene praveparet. 15 laboratorier bestemte kvikksglv med sin egen
rutinemetode, som i halvparten av tilfellene var kalddamp atomabsorpsjon, og seks av laboratoriene
benyttet atomfluorescens, og et hgytopplgselig ICP-MS. Bare to laboratorier benyttet oppkonsentrering
med gullifelle. Alle unntatt et benyttet tinnklorid som reduksjonsmiddel, mens et laboratorium benyttet
natrium-borhydrid. De beste resultater ble oppnadd med de mest falsomme metodene: gullfelleteknikk og
atomfluorescens. De sanne verdier ble definert som medianverdien av de rapporterte resultater, og
akseptansegrensene ble definert som sann verdi = 20 %. Denne grensen kan virke streng for de
laboratorier som hadde de hgyeste deteksjonsgrensene. Det er relativt fa laboratorier som kan bestemme
kvikksglv med tilstrekkelig presisjon og ngyaktighet ved de laveste konsentrasjonene, saledes var 86 % av
resultatparene akseptable ved ca 1 pg/l, mens 47 % var det ved ved 0,02 — 0,04 pg/l. Bare 38 % av

arsenresultatene var akseptable.
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Forord

I 1991 ble det opprettet en nasjonal akkrediteringsordning for laboratorier. Ansvar for
gjennomfaring av ordningen er tillagt Norsk Akkreditering (NA), som na er en selvstendig
etat direkte underlagt Nerings- og handelsdepartementet. Ved akkreditering etter standarden
NS-EN ISO 17025, star kravet til sporbarhet av malingene sentralt. For analyselaboratorier
innebarer dette at ngyaktigheten av resultatene ma dokumenteres gjennom deltagelse i
sammenlignende laboratorieprgvinger, i det falgende betegnet sip.

Slp for vannanalyselaboratorier har vert gjennomfart regelmessig av Norsk institutt for vann-
forskning (NIVA) siden 1973. For a kunne dekke hele spektret av vanntyper, analysevariabler
og konsentrasjonsnivaer er det behov for et bredt slp-tiloud. | 1992 etablerte derfor NIVA
egne slp'er for vassdragsanalyse, spesielt med tanke pa laboratorier som deltar i forurens-
ningsovervaking. Men for kvikksglv i vann har ikke behovet blitt dekket, og i 1996 ble det
gjennomfart en slp for et mindre antall laboratorier. Etter gnske fra flere ble det i ar
gjennomfart en ny slp for kvikksglv, og som en forsgksordning er ogsa arsen tatt med denne
gangen. Slp'ene er apne for alle interesserte og finansieres i sin helhet av de deltagende
laboratorier. Deltageravgiften for denne slp’en var kr. 3 000.

Oslo, 12. januar 2009

Havard Hovind
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1. Sammendrag

Det er sjelden at det dukker opp tilbud om deltakelse i prgvningssammenligninger for
bestemmelse av kvikksglv i vann, og spesielt i lave konsentrasjoner, dessuten er det ofte
begrenset hvilke laboratorier som far mulighet til & delta i enkelte av disse prgvningene. Etter
henvendelser fra flere norske laboratorier med forespgrsel om NIVA kunne organisere en slik
prgvningssammenligning, ble det sendt ut et sparreskjema til laboratoriene for a & kartlegge
hvor stort behovet kunne vere. Denne foresparselen ble ogsa sendt til de gvrige nordiske
land, og da som en henvendelse gjennom det nasjonale referanselaboratorium, eller det
sentrale vannlaboratorium, i Danmark, Finland og Sverige. Men ingen laboratorier fra disse
landene gnsket a delta i denne slp’en. Invitasjon til & delta i prevningssammenligningen ble
sendt til alle norske laboratorier som kunne tenkes & utfgre slike analyser rutinemessig. 15
laboratorier deltok i denne kvalitetstestingen for bestemmelse av kvikksglv i ferskvann, og
som ble gjennomfart i november - desember 2008. Som en forsgksordning ble det etter gnske
fra noen laboratorier tatt med arsen i det ene praveparet, og 8 laboratorier sendte ogsa inn
resultater for arsen.

Pragvningssammenligningen ble organisert etter Youdens metode der deltakerne analyserer
prgver som hgrer sammen parvis. Det ble sendt ut to prevepar hvor konsentrasjonen og
sammensetningen av prgvene var parvis sammenlignbare. Alle prgvene var syntetiske
lgsninger med ulike konsentrasjoner av kvikksglv, mens prgvepar CD ogsa ble tilsatt kjente
mengder arsen. Tilsatt mengde kvikksglv i de enkelte prgver framgar av Tabell 3.

Ved vurderingen av analyseresultatene ble medianverdien av de innsendte resultater brukt
som "sann verdi", og de som la innenfor medianverdien = 20 % ble karakterisert som
akseptable. Andelen av akseptable resultater varierte svaert mye mellom prevene, og de beste
resultatene ble oppnadd ved de hgyeste konsentrasjonene. Saledes ble 86 % av resultatparene
bedemt som akseptable for prgvene A og B (ca. 1 pg/l), mens det var 47 % akseptable
resultatpar for prgvene C og D (0,02 — 0,04 ug/l). Det er ikke alle laboratorier som benytter
tilstrekkelig falsomme metoder til & kunne bestemme kvikksglv i meget lave konsentrasjoner.
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2. BAKGRUNN

I 1991 ble det opprettet en nasjonal akkrediteringsordning for laboratorier i Norge. Ansvaret
for gjennomfaring av ordningen er tillagt Norsk Akkreditering (NA), som er en etat under
Nerings og handelsdepartementet. Ved akkreditering i henhold til NS-EN ISO/IEC 17025
star kravet til sporbarhet av malingene sentralt. For analyselaboratoriene betyr dette at
ngyaktigheten av resultatene ma kunne dokumenteres, og én mate a gjgre dette pa er gjennom
deltakelse i pravningssammenligninger.

Det er sveert sjelden at det dukker opp tiloud om deltakelse i prgvningssammenligninger for
bestemmelse av kvikksglv i vann, og spesielt i lave konsentrasjoner. Dessuten er det ofte
begrenset hvilke laboratorier som far mulighet til & delta i enkelte av disse prevningene. Etter
henvendelse fra flere norske laboratorier med foresparsel om NIVA pa nytt kunne organisere
en slik prgvningssammenligning, ble det sendt ut et sparreskjema til laboratoriene for a a
kartlegge hvor stort behovet kunne veere. Denne forespgrselen ble ogsa sendt til de gvrige
nordiske land, og da som en henvendelse gjennom det nasjonale vannlaboratorium i Danmark,
Finland og Sverige, men de viste liten interesse ettersom behovet dekkes gjennom nasjonale
tester.

Femten laboratorier i Norge svarte at de var interessert i a delta i en slik kvalitetstesting for
bestemmelse av kvikksglv i ferskvann, og noen gnsket ogsa & delta med bestemmelse av
arsen. Det ble derfor som en forsgksordning tilsatt ekstra mengde arsen til det ene pragvesettet.

Pragvningssammenligningen ble gjennomfgrt november - desember 2008.

3. GJENNOMF@RING
3.1 DELTAKERE

Invitasjon til & delta i pravningssammenligningen ble sendt til alle laboratorier som kunne
tenkes & utfgre slike analyser rutinemessig i Norge. lalt svarte 15 laboratorier positivt til dette.
Et par laboratorier ga beskjed om at de av ulike arsaker ikke kunne delta denne gangen. En
alfabetisk oversikt over de 15 laboratorier som deltok i prgvningssammenligningen er gjengitt
| Tabell 4 i Tillegget.

3.2 VANNPR@VER

Pragvningssammenligningen ble organisert etter Youdens metode der deltakerne analyserer
prgver som hgrer sammen parvis. Det ble sendt ut to prevepar hvor konsentrasjonen og
sammensetningen av prgvene var parvis sammenlignbare. Alle prgvene var syntetiske
lgsninger. Disse ble framstilt ved ferst a lase opp 50 g natriumklorid i avionisert vann i en 5
liter malekolbe av glass, og deretter tilsette 50 ml suprapure salpetersyre. Deretter ble pravene
A og B framstilt ved tilsetning av henholdsvis 1 og 2 ml av en kvikksglvnitratlgsning med
konsentrasjon 100 ug/l.
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Pa tilsvarende mate ble prave C og D framstilt ved a lgse opp 50 g natriumklorid i avionisert
vann i en 5 liter malekolbe av glass, og deretter tilsette 50 ml suprapure salpetersyre, med
etterfglgende tilsetning av henholdsvis 0,25 og 0,50 ml av en kvikksglvnitratlgsning med
konsentrasjon 10 mg/l. Den beregnede kvikksglvkonsentrasjon i prgve A og B skulle da veere
henholdsvis 0,02 og 0,04 ug/l (eller 20 og 40 ng/l), mens konsentrasjonene i preve C og D
skulle veere 0,5 og 1,0 pg/l. Konserveringsmetoden med tilsetning av salpetersyre og
natriumklorid ble benyttet for disse lgsningene, fordi tidligere forsgk ved NIVA har vist at
kvikksglvkonsentrasjonen i slike lgsninger er stabil over flere maneder, selv for
konsetrasjoner ned mot 1 ng/l nar ionestyrken i lgsningen er tilstrekkelig hay.

Preve C og D ble ogsa tilsatt en stamlgsning av arsen slik at arsenkonsentrasjonen i den
endelige lgsningen skulle vare henholdsvis 5 og 10 ug/l.

| lgpet av perioden for gjennomfgringen av slp’en ble det ved NIVAs laboratorium foretatt
jevnlige kontrollanalyser av delpraver fra disse fire lgsningene. Dette ble gjennomfart for &
kontrollere at prgvene virkelig var stabile i den aktuelle perioden.

Resultatene for kontrollanalysene er gjengitt i Tabell 3 i Tillegget. Som det framgar av disse
resultatene er prgvene stabile gjennom hele den aktuelle perioden. Avviket mellom den
teoretisk beregnede verdi pd grunnlag av tilsatt kvikksglvmengde, og middelverdien ved
kontrollmalingene, kan skyldes ulike sma feilkilder. Det ble ved tillagingen av lgsningene
tilsatt meget sma volum av utgangslesningen av kvikksglv. Ved lave konsentrasjoner er
dessuten kontaminering en reell feilkilde.

3.3 METODER

Deltakerne ble stilt fritt med hensyn til hvilken analysemetode de gnsket & benytte til
bestemmelse av kvikksglv ved denne prgvningssammenligningen. Det ble spurt etter
detaljerte opplysninger om metoden i rapporteringsskjemaet, slik at det skulle veere mulig &
foreta en vurdering av metodene i forhold til hverandre. Deltakerne ble bedt om a rapportere
bare ett resultat for hver prove.

Det er flere metoder som er egnet for bestemmelse av kvikksglv ved de aktuelle
konsentrasjonsnivaer, og omtrent halvparten av laboratoriene (atte deltakere) benyttet
kalddamp atomabsorpsjon til bestemmelsen, mens seks laboratorier benyttet atomfluorescens,
samt ett laboratorium som benyttet hgytoppleselig ICP-MS. Ved bruk av atomabsorpsjon kan
man benytte flere mulige framgangsmater: bestemmelsen kan foretas direkte, eller det kan
foretas en  oppkonsentrering av  kvikksglvet  fgr  sluttbestemmelsen.  Blant
oppkonsentreringsmetodene er det gullfelleteknikken som dominerer idag, selv om det ogsa
finnes andre alternativer. I tillegg har man muligheten for & velge mellom tinnklorid og
natriumborhydrid som reduksjonsniddel ved bestemmelsen, bade ved direkte bestemmelse og
ved bruk av gullfelleteknikk.
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3.4 PR@VEUTSENDELSE OG RESULTATRAPPORTERING

Det ble sendt ut 250 ml av hver prevelgsning til deltakerne, i henhold til de gnsker som var
framkommet pad pameldingsskjemaene med hensyn til konsentrasjonsniva og prevetyper.
Noen sveert fa laboratorier ba om a fa tilsendt mer pravelgsning, og dette gnsket ble
etterkommet. Pravene ble sendt til deltakerne 5. november 2008, og ankom til praktisk talt
alle laboratoriene i lgpet av samme uke. Deltakerne ble bedt om a analysere prgvene sa raskt
som mulig, og sende inn resultatene ikke senere enn 28. november. Med ulike begrunnelser ba
et par laboratorier om forskyvning av rapporteringsfristen, noe som ble innvilget.

3.5 BEHANDLING AV ANALYSEDATA

Ved registrering og behandling av data fra de sammenlignende laboratorieprgvningene
benyttes folgende programvare: Microsoft Access 2003, Microsoft Excel 2003, Microsoft
Word 2003. Administrativ informasjon om deltagerne og samtlige data fra de enkelte
ringtester lagres i Access. Ved hjelp av makroer foretas statistiske beregninger og produseres
grunnlag for figurer og tabeller. Access blir dessuten benyttet ved sgking i databasen og til
generering av adresselister. Excel brukes ved registrering av laboratorienes analyseresultater
samt til fremstilling av Youdendiagrammer og rapporttabeller. Rapporter og brev skrives i
Word.

Analyseresultater behandles generelt etter disse reglene: Resultatpar hvor én eller begge
verdier avviker mer enn 50 % fra sann verdi forkastes. Av gjenstdende data finnes
middelverdi (x) og standardavvik (s). Resultatpar med én eller begge verdier utenfor x + 3s
utelates far endelig beregning av middelverdi, standardavvik og andre statistiske parametre.
Deltagernes resultater — ordnet etter stigende identitetsnummer — er sammenstilt i tabell C1.
Statistisk materiale fra den siste beregningsomgangen er oppfart i tabell C2. Resultatene listes
etter stigende verdier og utelatte enkeltresultater merkes med U. Forkastede resultater er
gjengitt i parentes i Tabell 5 i Tillegget.

For praver med konsentrasjoner naer metodenes deteksjonsgrenser blir et forkastingsgrunnlag
pa * 50 % for strengt nar det samtidig er et relativt lavt antall deltakere ved denne slp’en.
Derfor ble det her benyttet medianverdi + 100 % som kriterium for & forkaste resultater for
kvikksglv i prevepar AB.

4, RESULTATER

Laboratorienes enkeltresultater - ordnet etter stigende identitetsnummer - er gjengitt i Tabell 5
i Tillegget. Statistisk materiale fra den siste beregningsomgangen er oppfart i tabellene 6.1 —
6.3 i Tillegget, hvor den beregnede medianverdi, middelverdi og standardavvik for hver preve
er gjengitt. Her er deltakernes resultater listet etter stigende verdier. Resultater som avviker
for mye fra medianverdien er utelatt ved beregningene (se avsnitt 3.5), og er derfor merket
med bokstaven U i tabellene 6.1 — 6.3.

For hver prave er resultatene framstilt grafisk i et sakalt Youdendiagram, se figur 1 - 3. Her er
verdiene fra det enkelte laboratorium presentert med en liten sirkel, som merkes med
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laboratoriets identitetsnummer. Sirkelens plassering i diagrammet gir et mal for analysefeilens
art og starrelse. En sirkel med akseptansegrensen som radius er lagt inn i figur 1 - 3.
Resultater som faller innenfor sirkelen har en totalfeil som er mindre enn grensen og regnes
som akseptable. Akseptansegrensen er ved denne prgvingssammenligningen satt lik + 20 %.
Framgangsmaten er nermere beskrevet i Tillegget.

lalt 15 laboratorier sendte inn resultater for kvikksglv, og 8 for arsen. For prgvepar AB ble 3
resultatsett utelatt fordi to resultatsett ble rapportert som “mindre enn” en narmere angitt
grenseverdi. Ytterligere 1 resultatpar ble utelatt ved de statistiske beregninger fordi de
rapporterte verdier avvek altfor mye fra de sanne verdier (se avsnitt 3.5).

For pravepar CD, hvor konsentrasjonen av kvikksglv er langt hgyere enn i pragvepar AB, ble 2
av 14 resultatpar utelatt ved de statistiske beregningene, fordi de rapporterte verdier avvek
altfor mye fra de sanne verdier.

8 laboratorier sendte inn resultater for arsen, og 2 av disse ble utelatt fordi de ble rapportert
som “mindre enn” deteksjonsgrensen eller kvantifiseringsgrensen, og begge disse
laboratoriene benyttet ICP-AES som apenbart ikke er en falsom nok metode. Dessuten ble ett
resultatpar utelatt fordi de rapporterte verdier avvek altfor mye fra de sanne verdier, her var
ICP-MS benyttet ved bestemmelsen. To laboratorier benyttet GFAAS med godt resultat, og
tre laboratorier benyttet hgytoppleselig ICP-MS, hvorav ett resultatpar var systematisk for
lavt.

Samlet antall resultatpar og andel akseptable resultater framgar av tabell 1. Tabellen gjengir
ogsa det prosentvise antall resultater, og totalt sett ble 59 % av de rapporterte resultatpar
bedgmt som akseptable. Starst andel akseptable resultater (86 %) ble oppnadd for prevepar
CD med de hgyeste kvikksglvkonsentrasjonene, mens det for prevepar AB bare var 47 %
akseptable resultater. For arsen var andel akseptable resultater bare 38 %.

Fortsetter side 15

10



NIVA 5721-2009

Tabell 1. Statistisk sammendrag ved slp for kvikksglv og arsen.

Analysevariable Prgve- Sann verdi Antall laber Median Middel/Std.av. Middel/Std.av. Rel. std.av. %
0g metoder par 1 2 lalt Utelatt 1 2 Prave 1 Prave 2 1 2
Arsen, pg/l CD 4,96 9,95 8 3 49 995 433 169 853 333 389 390
ICP-AES 2 2

ICP-MS 1 1 20,50 25,00

HR-ICP-MS 3 0 5,32 10,50

GFAAS 2 0 4,80 9,41

Kvikksglv, pg/l AB 0,020 0,034 15 4 0,020 0,033 0,020 0,005 0,033 0,004 223 106
PE-FIMS 4 0,023 0,035 0,024 0,004 0,035 0,004 176 12,0
AFS 6 0 0,018 0,032 0,018 0,002 0,032 0,003 8,2 9,2
ICP-MS 0 0,014 0,031

Kvikksglv, pg/l CD 0,455 0,943 14 2 0,455 0,943 0452 0,042 0947 0,060 9,3 6,3
PE-FIMS 8 2 0,470 0,964 0461 0,048 0972 0,061 104 6,3
AFS 5 0 0,444 0928 0,437 0,390 0,918 0,057 8,8 6,2
ICP-MS 1 0 0,470 0,946

11

Relativ feil, %

1

-12,7

304,0
4,6
-5,5

1,5
21,3
-8,0

-30,0

-0,8
1,2
-4,0
3,3

2

-14,3

146,0
3,1
-7,6

0,8
6,4
-2,4
-6,1

0,5
3,1
-2,6
0,3
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Prgve D, ug/l
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4.1 VURDERING AV RESULTATENE

Nar kvaliteten til analyseresultater skal vurderes er det vesentlig & ha klart for seg hva
resultatene skal benyttes til. Dette er grunnlaget for a stille de nadvendige krav til ngyaktighet
og presisjon ved analysen. Bedgmmelsen av resultatene kan skje ut fra absolutte
ngyaktighetskrav eller ved bruk av statistiske kriterier, ofte relatert til standardavviket ved
analysen. Ved denne prgvningssammenligningen ble det funnet hensiktsmessig a fastlegge
absolutte kvalitetskrav til resultatene.

| Tabell 1 er det gjengitt en vurdering av analyseresultatene fra alle laboratorier som deltok i
denne laboratoriesammenligningen. Som det framgar av denne tabellen er andelen akseptable
resultater sveert varierende, og er sterkt knyttet til konsentrasjonen i prgvene. Det er bare for
prgvepar CD at de fleste av resultatene er vurdert som akseptable ut fra kriteriet at de da skal
ligge innenfor medianverdien + 20 %. Et slikt krav kan virke meget strengt ved sa lave
konsentrasjoner som det er i prgvepar AB.

Tabell 1. Evaluering av resultatene ved prgvingssammenligningen for kvikksglv og
arsen i vann.

Analysevariabel Prgve- Sann verdi Aksept.-  Antall resultatpar % aksept. ved slp
og enhet par 1 2 gr.i% lalt Aksept. 2008 1996
Kvikksglv, pg/l AB 0,020 0,033 20 15 7 47

CD 0,455 0,943 20 14 12 86 (41)
Arsen, pg/l CD 5,08 10,18 20 8 3 38 -
Totalt 37 22 59 (41)

For drikkevann er EU-kravet at vannet kan inneholde maksimum 0,5 pg/l kvikksglv. Dette
betyr, rent generelt, at det vil veere tilstrekkelig med en analysemetode der deteksjonsgrensen
er en tiendedel av dette, dvs 0,05 pg/l. Sett i forhold til dette burde vi benyttet langt videre
akseptansegrenser ved evalueringen av resultatene for prgvepar AB. Pa den annen side er var
erfaring at naturlig forekommende vann, bade ferskvann og sjgvann, normalt har et
kvikksglvinnhold under 0,01 pg/l, og i de fleste norske vannforekomster ogsa lavere enn
0,001 pg/l. For bestemmelse av kvikksglv pa bakgrunnsniva er det helt ngdvendig med mer
felsomme metoder enn hva mange av deltakerne ved denne prgvningssammenligningen har
benyttet.

Laboratoriene ble bedt om & angi deteksjonsgrensen for den metoden som ble benyttet ved
denne prgvningssammenligningen, og blant disse var det bare ett som ikke hadde gitt slike
opplysninger. | oversikten nedenfor er laboratoriene gruppert etter hvilken deteksjonsgrense
de har angitt, og som det framgar av denne er det store ulikheter. De laboratorier som er
representert i gruppene med lavest deteksjonsgrense for kvikksglv benyttet gullfelleteknikk
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eller atomfluorescens. De laboratorier som benyttet direkte bestemmelse finnes i gruppene
med hgyere deteksjonsgrenser.

Deteksjonsgrense | Antall laboratorier | Deteksjonsgrense | Antall laboratorier
Hg ug/l As ug/l
0,001 — 0,005 5 0,01-0,1 3
0,01-0,04 7 0,5-5 3
0,05-0,1 2 >5 1

Halvparten av laboratoriene har benyttet en eller annen versjon av kalddamp atomabsorpsjon
(CVAAS) ved bestemmelse av kvikksglv, mens den andre halvparten benyttet
atomfluorescens, og ett laboratorium benyttet hgytopplgselig ICP-MS. Den sistnevnte
teknikken ga resultater som var sammenlignbare med de mest fglsomme metodene.
Atomfluorescens ga meget gode resultater ogsa ved de laveste konsentrasjonene.

Nesten alle laboratoriene benyttet tinnklorid som reduksjonsmiddel, mens kun ett
laboratorium benyttet natriumborhydrid, resultatene til sistnevnte avviker ikke fra de som
benyttet tinnklorid.

Ved sammenligning av Figur 1 og 2 ser man at det er langt starre tilfeldige feil ved de lave
konsentrasjonene i prgvepar AB enn i CD hvor resultatparene ligger tydelig langs 45°-linjen.
Vi finner saledes ingen resultatpar som er preget av dominerende tilfeldige feil for pravepar
CD hvor kvikksglvkonsentrasjonen er langt hayere enn for prevepar AB.

| disse prevene som ble framstilt av avionisert vann og derfor har et meget lavt saltinnhold,
ble det tilsatt natriumklorid i tillegg til salpetersyre. Dette ble gjort fordi langvarige
lagringsforsgk ved NIVA har vist at prever med kvikksglvkonsentrasjoner ned pa ng/I-niva er
stabile ved flere maneders lagring nar saltinnholdet er tilstrekkelig hayt. For laboratorier som
benytter ICP-teknikk kan det hgye saltinnholdet by pa prblemer. Konsentrasjonen av
konserveringsreagensene framgar av avsnitt 3.2 som beskriver framstillingen av prgvene.

Nar det gjelder arsen er EU-kravet til drikkevann at det skal inneholde maksimum 10 g/l As,
0g dette betyr at deteksjonsgrensen til metoden som benyttes helst skal vere ca. 1 pg/l. Av
resultatene her ser det ut til at ICP-AES ikke er tilstrekkelig falsom til & oppfylle dette kravet,
mens de gvrige metodene som er benyttet kan anvendes til drikkevannsanalyse.
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YOUDENS METODE
Prinsipp og presentasjon

Youdens metode bygger pa at deltakerne analyserer parvise prgver med tilnermet lik
sammensetning. Det foretas én bestemmelse pr. analysevariabel og prgve. Resultatene for
hvert provepar framstilles grafisk ved at det enkelte laboratoriums resultater blir avsatt i
diagrammet som en punkt, merket med tilhgrende identitetsnummer (figur 1 - 3).

Tolkning av resultater

Presentasjonsmaten gjer det mulig - pa en enkel mate - & skjelne mellom tilfeldige og
systematiske feil hos deltakerne. De to linjene som viser prgvenes sanne verdier deler
diagrammet i fire kvadranter. | et tenkt tilfelle hvor analysen utelukkende er pavirket av
tilfeldige feil vil punktene fordele seg jevnt over kvadrantene. | praksis har de en tendens til a
gruppere seg langs 45° -linjen, som uttrykker differansen mellom de sanne verdier. Dette viser
at deltakerne ofte gjar samme systematiske feil ved analyse av to narstaende praver.

Grensen for akseptable resultater kan angis som en sirkel med sentrum i skjaeringspunktet
mellom linjene som markerer de sanne verdier. Avstanden fra det enkelte punkt til sirkelens
sentrum er et mal for laboratoriets totale analysefeil. Avstanden parallelt med 45° -linjen
uttrykker bidraget fra systematiske feil, mens avstanden vinkelrett pa denne viser bidraget fra
tilfeldige feil. Totalfeilens starresle er gitt ved avvikene for de to resultater i prgveparet:

Totalfeil = ( (Sann; - Resultat;)? + (Sann; - Resultat;)?)*

Arsaker til analysefeil

Analysefeil kan deles inn i to hovedtyper (NIVA 2006): Tilfeldige feil innvirker primeert pa
analysens presisjon, mens systemeatiske feil avgjer ngyaktigheten av resultatene. | praksis vil
avvik mellom et resultat og en sann verdi skyldes en kombinasjon av de to feiltyper.

Tilfeldige feil stammer fra uregelmessige og ukontrollerbare variasjoner i de mange
enkeltfaktorer som pavirker analyseresultatet: sma endringer i reagensvolum, ulik
reaksjonstid, vekslende kontaminering — spesielt ved ekstremt lave konsentrasjoner, ustabile
maleinstrumenter, usikkerhet ved avlesning osv.

Systematiske feil henger gjerne sammen med forhold knyttet til selve metoden. De kan deles i
konstante (absolutte) feil, som ikke péavirkes av konsentrasjonen og proporsjonale (relative)
feil, som er konsentrasjonsavhengige. De viktigste arsaker til konstante feil er interferens fra
andre stoffer under analysen, pipetterings- og fortynningsfeil samt ukorrekt eller manglende
blindprevekorreksjon. Proporsjonale feil oppstar sarlig dersom kalibreringskurven regnes
som linear i et konsentrasjonsomrade hvor dette ikke er tilfelle eller nar de syntetiske
lgsninger metoden kalibreres mot gir en annen helning pa kurven enn ved analyse av reelle
praver.
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Enkelte feil kan gi seg bade tilfeldige og systematiske utslag, f.eks. slike som beror pa darlig
arbeidsteknikk eller annen svikt hos analytikeren. En spesiell feil forkommer ved
automatiserte analyser, der én prave kan pavirke den neste (smitteeffekt).

Tabell 3. NIVAs resultater ved kontrollanalyse av delprgver av lgsningene A - D
gjennom hele testperioden. Dato for uttak av delprgvene framgar av tabellen. Alle
beregnede og malte verdier er i denne tabellen gitt i pg/l.

Kvikksglv Arsen*

Prove A B C D C D
Tilsatt 0,02 0,04 1,0 0,5 5 10
Prave 3/11 0,021 0,037 0,94 0,43 - -
Prgve 13/11 0,021 0,036 0,93 0,48 - -
Prgve 27/11 0,018 0,035 0,93 0,47 - -
Middelverdi 0,020 0,036 0,933 0,460

Standard avvik 0,0017 0,0010 0,0058 0,026

Relativt std. avvik, % 8,5 2,8 0,6 5,8

* NIVA utforer ikke analyse av arsen ved disse konsentrasjonene

Tabell 4. Deltakere i slp for kvikksglv og arsen 2008.

Boliden Odda, 5750 Odda

Hardanger miljgsenter AS, 5750 Odda
Institutt for kjemi, 7491 Trondheim
Intertek WestLab, 4098 Tananger
LabNett avd. Skien, 3702 Skien
Molab AS, 8607 Mo i Rana

NGU - lab, 7491 Trondheim

NILU, 2027 Kjeller

NIVA, 0349 Oslo

NOAH AS, 3081 Holmestrand

NRV, 2010 Streammen

Oslo kommune, 0561 Oslo
Trondheim kommune, 7047 Trondheim
VEAS, 3470 Slemmestad

Vestfoldlab AS, 3170 Sem
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Tabell 5. Resultatene til de deltakende laboratorier.

Lab.

OB~ WN B

© 00 N O

11
12
13
14
15

Kvikksglv, pg/l

A

0,030
0,021
(<0,01)
0,017
0,020

0,014
(0,065)
0,020
0,021
0,030

(<0,05)
0,025
0,017
0,018

(<1)

B

0,050
0,030
(0,023)
0,032
0,035

0,031
(0,069)
0,035
0,037
0,040

(0,050)
0,034
0,031
0,028

(<1)

Kvikksglv, pg/l

C

0,380
0,385
(0,832)
0,435
0,460

0,470
0,512
0,480
0,430
0,450

0,490
0,496
0,444
0,421
(9,0)

D

0,850
0,893
(1,810)
0,934
0,963

0,946
1,040
0,980
0,940
0,930

1,040
0,088
0,928
0,870
(18,0)

Arsen, pg/l
C

4,40

5,67
5,20
4,96
(<30)
1,43

(20,5)

(<2)

Resultater som star i parentes er utelatt for de endelige statistiske beregninger.
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D

8,42

11,04
10,40
9,95
(<30)
2,83

(25,0)

(<2)
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Tabell 6.1. Statistikk - Kvikksglv

Prave A

Analysemetode: Alle
Enhet: pg/l

Antall deltagere
Antall utelatte resultat
Sann verdi
Middelverdi

Median

15

4
0,020
0,021
0,020

Analyseresultater i stigende rekkefalge:

15
11

~ O w

Prove B

Antall deltagere
Antall utelatte
resultater

Sann verdi
Middelverdi
Median

<1 U
<005 U
<0,01 U
0,014
0,017

15

4
0,034
0,038
0,034

Analyseresultater i stigende rekkefalge:

14

13

U = Utelatte resultater

0,023 U
0,028
0,030
0,031
0,031

Variasjonsbredde
Varians
Standardavvik
Relativt standardavvik
Relativ feil

13 0,017
14 0,018
0,020
0,020
0,021

N 00 O

Variasjonsbredde

Varians
Standardavvik
Relativt standardavvik
Relativ feil

4 0,032
12 0,034
0,035
0,035
0,037

© 00 Ol
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12

10

10

11

15

0,016
0,000
0,005
24,5%
6,0%

0,021
0,025
0,030
0,030
0,065 U

0,022

0,000
0,012
32,4%
11,2%

0,040
0,050
0,050 U
0,069 U
1,000 U
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Tabell 6.2. Statistikk - Kvikksglv
Prave C

Analysemetode: Alle

Enhet: pg/l

Antall deltagere 14
Antall utelatte resultater 2
Sann verdi 0,455
Middelverdi 0,452
Median 0,455

Analyseresultater i stigende rekkefalge:

1 0,380
2 0,385
14 0,421
9 0,430
13 0,444

Pragve D
Antall deltagere 14
Antall utelatte resultater 2
Sann verdi 0,943
Middelverdi 0,947
Median 0,943

Analyseresultater i stigende rekkefalge:

1 0,850
14 0,870
2 0,893
13 0,928
10 0,930

U = Utelatte resultater

10

[op}

11

o 01 O ©

12

23

Variasjonsbredde
Varians
Standardavvik
Relativt standardavvik
Relativ feil

0,450
0,460
0,470
0,480
0,490

Variasjonsbredde
Varians
Standardavvik
Relativt standardavvik
Relativ feil

0,940
0,946
0,963
0,980
0,988

12

15

11

15

0,132
0,002
0,042
9,3%
-0,8%

0,496
0,512
0,832
9,000

C C

0,190
0,004
0,060
6,3%
0,5%

1,040

1,040

1,810 U
18,0 U
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Tabell 6.3. Statistikk - Arsen

Pragve C

Analysemetode: Alle
Enhet: pg/l

Antall deltagere

Antall utelatte resultater
Sann verdi

Middelverdi

Median

8
3
4,96
4,33
4,96

Analyseresultater i stigende rekkefalge:

15
11

Prgve D

Antall deltagere

Antall utelatte resultater
Sann verdi

Middelverdi

Median

<30 U
<2 U
1,43

8
3
9,95
8,53
9,95

Analyseresultater i stigende rekkefalge:

9
15
11

U = Utelatte resultater

<30 U
<2 U
2,83

Variasjonsbredde
Varians
Standardavvik
Relativt standardavvik
Relativ feil

4,40 6
4,96 13
5,20

Variasjonsbredde
Varians
Standardavvik
Relativt standardavvik
Relativ feil

8,42 6
9,95 13
10,40

4,24
2,86
1,69
38,9%
-12,7%

5,67
20,50 U

8,21
11,10
3,33
39,0%
-14,3%

11,04
25,00 U
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