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INDLEDNING

Referencelaboratoriet gennemfgrte i 2006 en metodevurdering for analyse af spor-
elementer i spildevand og perkolat baseret pa resultater fra tre preestationsprgvnin-
ger /1/, 12/ og /3/. Resultaterne af metodevurderingen med de konklusioner, der
kunne drages pa det foreliggende materiale, blev publiceret i NYT fra REFLAB /4/.

Metodevurderingen viste, at analysekvaliteten med enkelte undtagelser ikke var til-
fredsstillende.

Neerveerende notat summerer resultaterne fra metodevurderingen og sgger dels ved
generelle betragtninger og dels ud fra gentagen analyse af prgver fra de to preesta-
tionsprgvninger (prever fra den tredje preestationsprgvning var ikke leengere til ra-
dighed) af finde arsager til den utilfredsstillende analysekvalitet. Pa denne baggrund
sgges opstillet forslag til hvorledes analysekvaliteten generelt kan forbedres.



2 METODEVURDERING VED DATA FRA
PRAESTATIONSPRGVNINGER
Metodevurdering pa basis af tre preestationsprgvninger i perioden 2002 — 2006 er
publiceret i NYT fra REFLAB. Resultaterne heraf er resumeret nedenfor.
Prgverne i de tre praestationsprgvninger var
2002: spildevand fra galvanoindustri
2004: industribelastet aflabsvand fra kommunalt renseanlaeg
2006: lossepladsperkolat.
2.1 Generel analysekvalitet
Den generelle analysekvalitet for de enkelte sporelementer er vist i nedenstaende
tabeller, bade for de tre seneste praestationsprgvninger og tidligere preestations-
prgvninger for sporelementer i ubehandlet spildevand, perkolat og syntetiske prgver
pa sammenligneligt koncentrationsniveau.
S@LV (ug/L)
PRGOVETYPE T N m S S, Sk CVv, CV_. CVr REF
Syntetisk pragve 0,798 15 0,911 0,203 0,174 0,267 254 21,8 33,5 9704

Ubehandlet spildevand 319 19 28,2 1,30 115 115 4,1 36,0 36,2 9704

4,83 16 492 0,608 0,878 1,068 12,6 18,2 22,1 0202

Renset spildevand 6,54 12 6,69 0369 0,596 0,700 56 9,1 10,7 0402

Perkolat

748 10 662 0603 216 225 81 289 30,0 0602

ALUMINIUM (pg/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV. CVgr REF

Syntetisk prove 864 12 8365 221 320 389 26 3,7 45 0010
Ubehandlet spildevand 1284 10 1299 49,3 730 881 38 57 69 0602

ARSEN (pg/L)

PRGVETYPE T N m S S, Sr CV, CV_. CVg REF

Syntetisk prove 47,1 25 46,08 2,211 833 859 4,6 18,1 18,7 91SI

22,22 38 22,30 1,29 3,79 4,01 58 17,1 18,0 NMR94

Ubehandlet spildevand - 12 8580 410 770 872 48 90 10,2 8634

753 17 75,0 3,21 18,2 18,5 4,3 242 24,6 0202

Renset spildevand 42,1 14 424 325 830 802 7,7 197 21,2 0402

Perkolat

269 13 275 401 101 109 149 375 40 0602




BOR (ng/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV. CVr REF

Syntetisk prgve 125 13 120 29 119 122 23 95 98 928

Renset spildevand 390 10 392 82 603 60,8 2,1 155 156 0402

Perkolat 5541 8 5593 310 196 368 56 35 6,6 0602

BARIUM (ug/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV_. CVr REF

Syntetisk prgve 188 13 17,4 11 2,5 2,7 57 13 14 92SI

150 13 150 057 134 145 38 89 9,7 09603

7,45 11 724 0,226 0,623 0,663 30 84 89 0010

Renset spildevand 46,9 12 46,6 085 343 353 18 7,3 7,5 0402

Perkolat 136 9 14,7 081 277 289 59 204 21,3 0602

CADMIUM (ug/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV_. CVr REF

Syntetisk prgve 315 32 3,228 0,076 0366 0374 24 11,3 11,6 91SI
3,889 61 3952 0,143 0,410 0437 3,7 105 11,2 NMR94

0,897 22 0955 0,066 0,089 0,110 73 9,9 12,3 9704

0,673 10 0,649 0,0090 0,058 0,058 13 85 8,6 0010

Ubehandlet spildevand - 34 71,30 4,300 11,00 11,81 6,0 154 16,6 8634

2,22 22 222 0,093 0,329 0,342 4,2 14,8 154 9704

8,2 22 8,08 0,286 0,83 0,882 35 10,2 10,8 0202

Renset spildevand 2,06 14 2,07 0,103 0,172 0,200 50 83 9,7 0402

Perkolat 0,590 22 0,642 0,075 0,348 0,356 12,6 59 60 9704

2,07 13 214 0,298 0,112 0,318 144 54 154 0602

CHROM (ug/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV_. CVr REF

Syntetisk prgve 126 36 135,2 5,0 13,5 14,4 3,7 10,0 10,7 91sI
25,00 61 2581 1,06 297 315 42 119 12,6 NMRY94

120 30 13,0 1,09 186 215 9,1 155 18,0 9704

Ubehandlet spildevand - 33 115,0 570 19,00 19,84 50 16,5 17,2 8634

384 30 38,0 190 490 525 49 12,8 13,7 9704

126 21 129 63 158 17,1 50 12,5 13,6 0202

Renset spildevand 31,8 14 31,4 152 285 3,23 48 90 10,2 0402

Perkolat 60,0 31 61,1 3,77 14,87 1534 6,3 24,8 256 9704

62,0 14 60,6 3,78 12,81 1335 6,1 20,7 215 0602




COBALT (ug/L)

PROVETYPE T N m S S, Sr CVv, CV_. CVg REF

Syntetisk prave 69,2 21 70,7 4,40 6,30 7,68 6,2 8,9 10,9 8634

Ubehandlet spildevand - 21 81,7 4,20 7,70 8,77 5,1 9,4 10,7 8634

Renset spildevand 264 13 27,0 0,69 2,51 260 26 9,5 9,9 0402

Perkolat 19,9 9 20,4 1,15 2,12 241 58 10,6 12,1 0602

KOBBER (ug/L)

PROVETYPE T N m S S, Sr CVv, CV_. CVr REF

Syntetisk prgve 141 39 137,0 3,2 16,2 16,5 24 11,8 12,1 91iSI
55,56 76 55,27 1,50 4,27 453 2,7 7,7 8,1 NMR94

Ubehandlet spildevand - 34 140,0 4,40 16,00 16,59 3,1 114 119 8634

111 21 114 3,5 18,2 18,5 3,1 16,4 16,6 0202

Renset spildevand 57,2 13 58,5 126 559 573 22 98 10,0 0402

Perkolat 855 14 834 6,20 231 239 73 27,0 280 0602

KVIKS@LV (ug/L)

PROVETYPE T N m S, S, Sk CVv, CVv_. CVr REF

Syntetisk prgve - 30 5,95 0,20 - 0,20 34 - 3,4 91SI

19,9 22 154 1,70 5,41 567 85 27,1 28,4 9704

0,819 10 10,893 0,057 0,247 0,158 7,0 17,9 19,3 0010

Ubehandlet spildevand - 24 53,40 2,80 6,00 6,62 52 11,2 124 8634

3,95 22 4,14 0,289 0,491 0569 7,3 124 144 9704

255 18 2,39 0,125 0,58 0,598 49 229 234 0202

Renset spildevand 3,98 15 4,00 0,088 0,411 0,420 2,2 10,3 10,6 0402

Perkolat 1,58 22 1,71 0,206 0,478 0,521 13,0 30,3 33,0 9704

12,1 13 12,2 0,60 1,48 159 49 122 13,2 0602

MOLYBDZN (ug/L)

PROVETYPE T N m S, S Sk CV, CV, CVg REF

Syntetisk prgve 9,09 11 9,15 0,43 1,13 1,21 4,7 12 13 89Sl

Renset spildevand 51,7 12 51,6 1,00 4,75 486 19 9,2 94 0402

Perkolat 62,0 10 63,2 6,04 2,48 6,53 9,7 40 105 0602




NIKKEL (ug/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV. CVr REF

Syntetisk prave 62,8 36 61,8 235 546 594 38 88 10 913l
36,11 61 3593 1,07 4,17 430 30 12 12 NMR94

9,97 26 10,8 068 251 260 6,8 252 26,1 9704

8,91 13 8,89 0,227 0,244 0,333 25 2,7 3,7 0010

Ubehandlet spildevand - 35 4640 21,0 390 443 45 84 95 8634

16,2 32 16,8 123 324 347 7.6 200 215 9704

949 20 90,1 419 146 152 44 154 16,0 0202

Renset spildevand 10,7 13 11,0 058 150 161 54 14,0 150 0402

Perkolat 118,3 27 1185 46 165 17,1 39 14,0 145 09704

228 12 229 274 0 274 120 0 12,0 0602

BLY (ug/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV_. CVr REF

Syntetisk prave 157 35 164,7 6,2 21,3 22,2 3,8 13,0 13,5 91sI
27,78 59 28,31 1,08 3,54 3,70 39 12,7 13,3 NMR94

79,9 21 79,6 4,19 9,27 10,2 52 11,6 12,7 9704

Ubehandlet spildevand - 34 270,0 11,0 50,0 51,2 41 18,5 19,0 8634

23,7 23 23,6 2,06 3,70 424 8,7 156 17,9 9704

79,7 23 82,6 3,70 204 20,7 46 256 26,0 0202

Renset spildevand 33,7 14 33,9 1,00 7,70 7,77 3,0 22,8 23,0 0402

Perkolat 48,9 22 52,2 4,82 8,62 9,87 99 176 20,2 9704

19,6 11 19,3 1,22 5,85 597 63 298 30,5 0602

ANTIMON (pg/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV. CVr REF

Syntetisk prgve 452 9 405 0,247 136 1,38 55 30,1 30,6 9603

250 6 2,40 0,045 0,037 0,058 18 15 2,3 0010

Renset spildevand 81,6 9 829 339 153 156 4,2 18,8 19,2 0402

Perkolat 1,79 7 1,83 0,191 0,216 0,288 10,7 12,1 16,1 0602

SELEN (ug/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV_. CVr REF
Syntetisk prgve 9,72 25 952 0,766 165 182 7,9 17,0 18,7 NMR94

Renset spildevand 65,7 11 65,1 2,15 9,77 10,00 3,3 14,9 152 0402

Perkolat 24,4 6 217 142 243 245 58 100 100 0602




TIN (pg/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV. CVgr REF

Syntetisk prgve 487 8 434 51,0 150 158 11,8 34,6 36,5 8634

7,98 13 756 0,67 244 253 84 30,6 31,7 9704

Ubehandlet spildevand - 7 170 340 550 64,7 200 324 380 8634

3,92 11 423 026 158 160 6,8 40,3 40,9 9704

447 8 44,4 216 1,16 245 48 26 55 0202

Renset spildevand 376 10 36,3 288 746 8,00 7,7 198 21,3 0402

Perkolat 16,7 6 14,9 230 891 920 13,8 53 55 0602

TALLIUM (ug/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV_. CVr REF

Renset spildevand 89,1 8 89,6 198 499 537 22 56 6,0 0402

Perkolat 9,14 7 898 034 170 1,73 3,7 186 18,9 0602

URAN (pg/L)
PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV_. CVgr REF
Perkolat 0,027 5 0,024 0,004 0,015 0,015 135 56 57 0602
VANADIUM (pg/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV. CVgr REF

Syntetisk prgve 1,36 9 128 0,14 025 0,29 11 19 22 89Sl

6,82 11 703 035 123 1,28 50 18 19 89Sl

1,63 12 1,60 0,09 0,21 023 53 12,8 13,8 92SI

4,29 15 4,40 0,113 0412 0428 26 9,6 10,0 9603

Renset spildevand 546 11 534 1,82 457 492 33 84 9,0 0402

Perkolat 368 6 297 0146 105 106 4,0 285 28,7 0602

ZINK (ug/L)

PRGVETYPE T N m S S. Sk CV, CV_. CVr REF

Syntetisk prgve 313 37 317 47 28,1 285 15 89 9,0 91sI
555,6 64 5504 6,59 32,3 33,0 1,2 58 59 NMR9%4

1246 28 1304 11,7 175 21,0 94 140 16,9 9704

773 15 754 4,18 129 136 54 16,7 17,5 0010

Ubehandlet spildevand - 33 3850 12,0 28,0 305 31 73 79 8634

267,6 29 269,7 78 34,7 356 29 13,0 13,3 9704

2779 20 2748 79,1 378 386 28 13,6 13,9 0202

Renset spildevand 795 12 79,3 1,79 10,8 11,0 2,3 13,6 13,8 0402

Perkolat 166,6 26 162,21 11,8 205 23,6 71 12,3 14,2 9704

69,8 14 68,1 164 151 224 236 216 32,0 0602




2.2

For alle sporelementer ses generelt sammenlignelig analysekvalitet i forskellige
preestationsprgvninger og forskellige pravetyper. Analysekvaliteten er dog for en del
sporelementer markant darligere i perkolat end i andre prgvetyper. De szerlige ana-
lysetekniske vanskeligheder for perkolat er omtalt i afsnit 5.2.

Analysekvaliteten er vurderet i forhold til krav i bekendtggrelse nr. 1353 /5/ efter fal-
gende principper:

1. Krav til standardafvigelse (St max €ller CVt max) €r vurderet overfor s, eller CV,, af-
haengig af koncentrationen i den givne prgve, jvi. bestemmelserne i bekendtgg-
relse nr. 1353. Safremt s, eller CV, er stgrre end krav til standardafvigelse i Be-
kendtggrelse nr. 1353 kan det med sikkerhed konkluderes, at krav il
standardafvigelse ikke kan overholdes. Det kan imidlertid ikke konkluderes mod-
sat, at krav til standardafvigelse kan overholdes, safremt s;, henholdsvis CV,, er
mindre end krav i Bekendtgarelse nr. 1353, idet laboratoriernes dag-til-dag vari-
ation ikke belyses ved en praestationsprgvning.

2. Krav til maksimal afvigelse fra nominel veerdi er vurderet overfor sg eller CVg,
afhaengig af koncentrationen i den givne prgve. Ved vurderingen er anlagt den
synsvinkel, at 95% af laboratorierne bgr veere i stand til at overholde det stillede
krav. sgr, henholdsvis CVg, skal veere mindre end halvdelen af kravet til afvigelse
fra nominel vaerdi i Bekendtggrelse nr. 1353, hvis dette skal opnas, idet 95% af
data i en normalfordeling forventes at ligge indenfor et interval omkring middel-
veerdien pa + 2*standardafvigelsen. Synsvinklen er her alene intervallets stgrrel-
se, ikke dets placering i forhold til prgvens "sande" vaerdi. Denne synsvinkel er
relevant ved vurdering af den generelle analysekvalitet, hvor det ikke er vigtigt
hvilke laboratorier, der ligger indenfor intervallet, men alene hvor mange.

| spildevand (bade renset byspildevand og industrispildevand er repeterbarheds-
standardafvigelsen i naesten alle tilfeelde mindre end kravet til total standardafvigel-
se, jvf. vurderingsprincip 1 beskrevet ovenfor. Undtagelserne er As og Sn i byspilde-
vand. Der er derfor ikke direkte indikation af utilfredsstillende kvalitet pa dette punkt.
| praven af byspildevand er sammenligneligheden bedgmt som beskrevet for vurde-
ringsprincip 2, tilfredsstillende for flertallet af sporelementer. Undtagelserne er As, B,
Pb, Sh, Se og Sn. | prgven af industrispildevand er malt feerre parametre. Sammen-
ligneligheden er tilfredsstillende for Ag, Al, Cd, Hg og Sn, mens den ikke er tilfreds-
stillende for As, B, Cr, Cu, Ni, Pb og Zn.

Analysekvaliteten i perkolat er utilfredsstillende pa stort set alle punkter. Seerligt be-
maerkelsesveerdigt er det, at repeterbarhedsstandardafvigelsen for de fleste af spor-
elementerne er hgjere end de geeldende krav til total standardafvigelse (Stmax €ller
CV1 max). De eneste sporelementer, hvor repeterbarhedsstandardafvigelsen i perko-
lat ikke med sikkerhed er utilfredsstillende er Ag, Hg, Tl og V. Sammenligneligheden
af malinger er utilfredsstillende for alle sporelementer med undtagelse af As, B og
Mo.

Faktorer, som kan pavirke analysekvaliteten
Nar analysekvaliteten, som vist ovenfor, ikke er tilfredsstillende er metodiske forskel-

le den sandsynlige forklaring. Nedenfor er summeret den information om metoder,
der har kunnet uddrages af data fra praestationsprgvningerne.
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Forbehandling

Langt de fleste laboratorier har valgt at oplukke spildevandsprgverne med anven-
delse af salpetersyre i autoklave (DS 259) eller eventuelt mikrobglgeovn. Der er der-
for ikke datamateriale til sammenligning af flere metoder til forbehandling. Det er
dog laboratorier, som ved praestationsprgvningen har undladt oplukning og som der-
for alene har bestemt den fraktion, der er oplgst eller bundet pa mindre partikler. An-
tallet af laboratorier, der ikke oplukker praverne, er sa lille, at det ikke er muligt at
vurdere data statistisk. Forskellen mellem resultater opnaet med og uden oplukning
er forholdsvis beskeden, hvilket formodentlig skyldes, at praver til preestationsprav-
ning fra arrangerens side er forbehandlet med henblik pa at sikre homogenitet.
Denne forbehandling fjerner blandt andet suspenderet stof, hvorfor forskellen mel-
lem oplgst og totalt indhold af sporelementer er begreenset. Den begreensede for-
skel kan derfor ikke tages som udtryk for, at oplukning af spildevandsprgver ikke er
ngdvendig.

Praver til bestemmelse af sglv bgr stabiliseres med ammoniakvand efter oplukning,
jf. metodedatablad for sglv i spildevand /6/ og DS/EN ISO 15587-2:2003. Dette er
gjort af nogle, men ikke alle laboratorier. En sammenligning af oplukning med salpe-
tersyre (HNO3) med og uden stabilisering med ammoniakvand (NH3) er vist i Tabel
1.

Tabel 1 Resultater for oplukning af sglv i praestationsprgvning SPIL-5. n: antal laborato-
rier, m: gennemsnit, p: nominel vaerdi og CVg: variationskoefficient (reproducer-
barhed).

Preestationsprgvning |Metode n M m CVr

ug/L | g/l | %
2002-2 HNO;3-oplukning 5 461 | 18,0

industrispildevand HNOs-oplukning +| 7 | 4,83 | 5,49 | 154
NH;-stabilisering
2004-2 HNO3-oplukning 5 5,92 | 26,2
aflgb fra renseanleeg |HNOs-oplukning +| 5 | 6,54 | 7,15 | 9,3
NH;-stabilisering
2006-2 HNO;-oplukning 5 7,25 116,3
lossepladsperkolat  |HNOs-oplukning +| 2 7,48 | 8,79 -
NH;-stabilisering

Resultaterne viser en klar tendens til at gennemsnittet ligger ca. 20% hgjere nar de
oplukkede prgver er stabiliseret med ammoniakvand. Den store variation i data be-
tyder imidlertid, at forskellen ikke er statistisk signifikant.

Resultaterne fra 2004 viser en signifikant mindre variation (CVg), nar praverne er
stabiliseret med ammoniakvand. Resultaterne fra 2002 viser en ikke-signifikant ten-
dens i samme retning, mens der i 2006 ikke er tilstreekkeligt datamateriale til stati-
stisk vurdering.

Datamaterialet tyder saledes pa, at en ensartet og korrekt forbehandling af praver til
bestemmelse af sglv vil forbedre sammenligneligheden og give et mere korrekt re-
sultat.



2.2.2

Maling

Valg af maleprincip er generelt forholdsvis ensartet i preestationsprgvningerne og
der er derfor kun i to tilfeelde, Cr og Pb, mulighed for at sammenligne resultater malt
med forskellige maleprincipper.

Til maling af chrom anvender de fleste laboratorier i dag enten grafitovn AAS
(ETAAS), ICP-MS eller optisk ICP (ICP-OES). Tidligere anvendtes i vid udstreekning
ETAAS, men antallet er faldende, saledes at der i den seneste praestationsprgvning
ikke er tilstreekkeligt datamateriale til statistisk vurdering af denne malemetode. Re-
sultatet af sammenligning af de tre metoder ses i Tabel 2.

Tabel 2 Resultater for bestemmelse af chrom i praestationsprgvning SPIL-5. n: antal la-
boratorier, m: gennemsnit, w: nominel vaerdi og CVg: variationskoefficient (re-
producerbarhed).

Preestationsprgvning |Metode n U m CVg

po/L | gk | %
2002-2 ICP-MS 5 130,5 14,6
industrispildevand ICP-OES 5 [125,8 116,0 6,0
ETAAS 10 134,9 14,5
2004-2 ICP-MS 6 31,3 8,4
aflgb fra renseanleeg |ICP-OES 3 | 31,8 28,0 R
ETAAS 6 33,0 6,4
2006-2 ICP-MS 5 62,8 7,4
lossepladsperkolat  ||ICP-OES 6 | 620 | 525 | 222
ETAAS 3 73,2 -

Tabel 2 viser en tendens til lavere resultater ved anvendelse af ICP-OES, men for-
skellen er kun signifikant i forhold til ETAAS i 2002.

Resultaterne for spredning med de tre metoder viser ingen klar tendens, idet spred-
ningen ved ICP-OES er signifikant mindre end for ICP-MS og ETAAS i 2002, mens
spredningen ved ICP-OES er starre end for ICP-MS i 2006.

Til maling af bly anvender de fleste laboratorier enten ETAAS, ICP-MS eller ICP-
OES. | perioden fra 2002 til 2006 er sket en aendring idet de fleste i 2002 anvendte
ETAAS, hvor de fleste i dag anvender ICP-MS. Resultatet af sammenligning af de
tre metoder ses i Tabel 3.

Tabel 3 Resultater for bestemmelse af bly i praestationsprgvning SPIL-5. n: antal labora-
torier, m: gennemsnit, y: nominel veerdi og CVg: variationskoefficient (reprodu-
cerbarhed).

Preestations-prgvning |Metode n H m CVr

MOIL | pgll | %

2002-2 ICP-MS 7 77,5 10,8

industrispildevand ICP-OES 4 79,7 67,1 26,7

ETAAS 10 84,2 20,8
2004-2 ICP-MS 7 35,2 5,8
aflgb fra renseanleeg ||ICP-OES 3 | 33,7 32,2 R

ETAAS 3 33,7 -
2006-2 ICP-MS 7 195 | 13,0
lossepladsperkolat  ||CP-OES 1 19,6 14,0 R

ETAAS 3 24,6 -

Der findes kun tilstraekkeligt datamateriale til statistisk vurdering i 2002. Gennem-
snittet ved hver af de tre malemetoder er ikke statistisk forskellige, men spredningen
ved ICP-MS er derimod signifikant mindre end ved de to andre maleprincipper. Ni-



veauet for spredning ved ICP-MS fortseetter i praestationspragvningerne fra 2004 og
2006.

Sammenlignes data for ICP-MS med den generelle analysekvalitet for bly i afsnit 2.1
ses, at den generelle analysekvalitet synes markant pavirket af valget af maleprin-
cip. Det er sandsynligt, at der kan opnas en forbedret analysekvalitet for prgver sva-

rende til dem, der er udsendt ved preestationsprgvningerne, ved maling med ICP-
MS.
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FREMGANGSMADE

Prgverne A & B fra SPIL-5 (2002-2) og pragverne Al & B1 fra SPIL-5 (2006-2) er
genanalyseret ved to teknikker, hhv. ICP-MS med intern standard og kalibrerings-
kurve og ICP-OES med kalibreringskurve.

Prgverne fra SPIL-5 (2004-2) kunne desveerre ikke skaffes. Desuden er af ressour-
cemaessige arsager ikke foretaget genanalyse af Hg, Sn og Ag, og der er gj heller
(af ressourcemaessige arsager) foretaget genanalyser ved AAS grafitovn.

Formalet med den gentagne analyse har veeret at tilvejebringe sammenlignelige da-
ta for teknikkerne ICP-MS og ICP-OES idet kun relativt fa laboratorier har anvendt
ICP-OES i preestationsprgvningerne, hvorfor en sammenligning af de to teknikker
alene udfra eksisterende data har vist sig at veere vanskelig.

Forud for analyserne er prgverne oplukket i henhold til Dansk Standard 259 (de-
struktion med HNO3 i autoklave).

Der er foretaget 4-dobbelt oplukning af alle prgver, og de 4 prgver er analyseret 2
gange i 2 uafheaengige serier pa bade ICP-OES og ICP-MS.

Resultaterne fremgar af bilag A.

Analyserne ved ICP-OES er foretaget pa en Perkin EImer Optima 3000 DV. Der er
anvendt axial analyse for alle metaller. Anvendt bglgeleengder fremgar af bilag A.

Analyserne ved ICP-MS er foretaget pa en Agilent 7500ce med kollisionscelle. Se-
len er analyseret med H2 som cellegas, mens der for gvrige metaller er anvendt He.
Anvendte isotoper fremgar af bilag A.

De opnaede resultater er sammenlignet med resultater fra preestationsprgvningerne,

og vurderet i forhold til kvantifikationsgreenser, potentielle interferenser og generel
maleusikkerhed.
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DATABEHANDLING

Der er indenfor hver maleserie beregnet middelveerdi, relativ spredning (CV%), samt gen-
finding som % af nominel veerdi. De beregnede CV veerdier giver et billede af CV,, dvs.
repeterbarhedsstandardafvigelsen indenfor én maleserie.

For at belyse dag til dag variationen er data for de to analyseserier pa ICP-OES hhv. ICP-
MS desuden analyseret under ét. De beregnede CV veerdier giver her et billede af dag til

dag variation for analysen, men ikke den samlede dag til dag variation, da oplukningerne
alle er foretaget i samme serie.

Resultater og beregninger er gengivet i Bilag A.
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5.1

5.1.1

VURDERING AF RESULTATER

Kvantifikationsgraenser

| bilag B er angivet anbefalet bglgelaengde, kvantifikationsgreenser og potentielle interfe-
renser for ICP-OES. Data stammer fra standarden ISO 11885 Water quality - Determina-
tion of selected elements by inductively coupled plasma optical emission spectrometry
ICP-OES.

| bilag D er angivet anbefalet isotop og kvantifikationsgreenser for ICP-MS. Data stammer
fra standarden 1SO 17294-2 Water quality — Application of inductively coupled plasma
spectrometry (ICP-MS), part 2: Determination of 62 elements.

Definitioner er angivet i de to bilag. Her skal blot naevnes at kvantifikationsgraense i 1SO
11885 defineres som 3*detektionsgreensen, mens begrebet "limit of application” i 1SO
17294-2 i naerveerende rapport er tolket som kvantifikationsgraense.

| dette afsnit vurderes koncentrationsniveauerne for hvert metal i de tre preestationsprgv-
ninger /1/, /2/ og /3/ i relation til de i Bilag B og C angivne kvantifikationsgreenser, og geel-
dende st max-veerdier for spildevand og perkolat /5/.

Koncentrationsniveauer og kvantifikationsgraenser
| tabellen herunder er samstillet kvantifikationsgreenser for hhv. ICP-OES og ICP-MS, og
koncentrationsniveauer i de tre praestationspragvninger /1/, /2/ og /3/.

Tabel 4 Kvantifikationsgreenser (XLq,) for ICP-OES og ICP-MS sammenlignet med koncentra-
tionsniveauer i tre praestationsprgvninger.
Element 2002-2 2004-2 2006-2 XLaL, XLa,
Niveau Niveau Niveau ICP-OES | ICP-MS
(Lg/L) (Lg/L) (Lg/L) (ug/L) (/L)
Al 1100-1500 2-17 5
As 50-100 40-60 20-40 14-31 1
Ba 40-60 10-20 0,5-3 0,5-3
Cd 5-10 1-3 1-3 0,2-1 0,1-0,5
Co 25-40 15-30 1-3 0,2
Cr 100-150 25-50 50-80 2-5 1-5
Cu 100-150 50-70 75-125 2-3 1-2
Mo 40-70 50-80 2-6 0,3-0,5
Ni 75-125 8-15 20-40 2 1-3
Pb 50-100 25-50 15-30 5-20 0,1-0,2
Sh 75-100 1-3 4-18 0,2
Se 50-75 2-40 7 10
Tl 80-110 5-15 1-2 0,1-0,2
U <0,1 0,1
\Y 50-70 2-5 0,7-3 1
Zn 2500-3000 60-100 50-125 1-5 1-3
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5.1.2

5.1.3

Vurdering af koncentrationsniveauer i forhold til kvantifikationsgreaenser

For ICP-OES vurderes koncentrationsniveauerne for en reekke metaller i de tre preestati-
onsprgvninger /1/, /2/ og /3/ at vaere sa teet pa kvantifikationsgreensen at der ma forventes
en starre usikkerhed end i normalt maleomrade. Disse er angivet herunder:

o 2002-2: As
. 2004-2: As, Cd, Ni, Pb
o 2006-2: As, Cd, Pb, Sb, Se, Tl, U, V

For ICP-MS vurderes koncentrationsniveauerne for nogle fa metaller at vaere sa lave at
det kan give problemer i forhold til kvantifikationsgreenserne. Disse er:

o 2006-2: Sb, Se, U, V

Det skal i denne forbindelse bemaerkes, at kvantifikationsgraenserne i Bilag B (ICP-OES)
vurderes at veere relativt optimistiske , mens kvantifikationsgreenserne i Bilag D (ICP-MS)
vurderes at veere meget konservative. Samstillingen (tabellen i afsnit 5.1.1) giver derfor et
skeevt billede, der ikke modsvarer den alment accepterede tommelfingerregel, at ICP-MS
for de fleste metaller maler ca. én faktor 100 leengere ned end ICP-OES.

Samstilling af kvantifikationsgraenser 0g St max krav
Kvalitetsbekendtgarelsen /5/ angiver st max krav til en raekke metaller i bl.a. spildevand og
lossepladsperkolat.

En samstilling af stmax Krav og kvantifikationsgreenser er givet i tabellen herunder.

Tabel 5 Sammenligning af krav til st ,ax 0g kvantifikationsgreenser for ICP-OES og ICP-MS.
Element ST max ST max XLo, XLaoL,
losseplads- | spildevand (ren- ICP-OES ICP-MS
perkolat set og urenset) (na/L) (ug/L)
(Hg/L) (Hg/L)
Al 3 - 2-17 5
As 0,3 0,3 14-31 1
Pb 0,3 1 5-20 0,1-0,2
Cd 0,15 0,05 0,2-1 0,1-0,5
Cr 0,3 0,5 2-5 1-5
Cu 3 1 2-3 1-2
Ni 0,6 1 2 1-3
Zn 3 3 1-5 1-3

Referencelaboratoriet har i anden sammenhaeng anvendt som tommelfingerregel, at St max
som gennemsnit vil svare til starrelsen af detektionsgraensen. Kvantifikationsgraeensen ma
derfor vaere teet pa eller lavere end kravet til st max, hvis det skal veere muligt at overholde
kravet med den givne teknik. Kvantifikationsgreenserne vurderes som tidligere naevnt (af-
snit 5.1.2) som optimistiske for ICP-OES og konservative for ICP-MS.
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5.14

5.2

5.2.1

5.2.2

Vurdering af kvantifikationsgraenser i forhold til STmax krav
For ICP-OES vurderes det at St max ikke vil kunne overholdes for metallerne As, Pb, Cd, Cr
og Ni. For Al, Cu og Zn Vil St ma maske kunne overholdes med ICP-OES.

For ICP-MS vurderes det at st max kan holdes for samtlige 8 metaller. Denne vurdering ba-
seres pa, at de angivne kvantifikationsgreenser for ICP-MS vurderes at veere meget kon-
servative.

Interferenser

| neerveerende afsnit diskuteres potentielle interferenser ved hhv. ICP-OES og ICP-MS, og
der fortages udfra tilgeengelige data en vurdering af hvorvidt interferenser kan veere med-
virkende til ikke tilfredsstillende resultater, opnaet ved de tre praestationspravninger /1/, /2/
og /3/.

Interferenser, teori
Interferenser kan groft inddeles i ikke-spektrale interferenser (ogsa kaldet matrixinterfe-
renser), og spektrale interferenser .

Matrixinterferenser opstar som oftest i praveintroduktions-systemet (pumpeslanger, nebu-
lizer, spraykammer, torch, plasma og ionlinser). De to mest almindelige arsager og meka-
nismer er:

) Viskositetsforskelle mellem preve og standarder som pavirker graden af forstev-
ning i nebulizer/spraykammer, og dermed falsomheden af instrumentet.

o Hgit indhold af salte og/eller organiske forbindelser som pavirker graden af ionise-
ring i plasmaet , og dermed fglsomheden af instrumentet.

Spektrale interferenser skyldes indhold af stoffer som interfererer specifikt pa bestemte
analytter. For ICP-OES kan dette veere mono- eller polyatmiske forbindelser med spektral-
linier der overlapper spektrallinien for en given analyt. For ICP-MS kan det vaere mono- el-
ler polyatomiske ioner med samme masse/ladningsforhold som en given analyt.

| bilag B og C er angivet de oftest forekommende spektrale interferenser for hvert metal,
for hhv. ICP-OES og ICP-MS.

Vurdering af matrixinterferens ved ICP-OES

Hvis et laboratorium anvender ICP-OES ved analyse af spormetaller i spildevand/perkolat
er det mest almindelige at analysere prgverne uden fortynding (bortset fra den fortynding
der ligger i oplukningen). Dette ggres pga. de relativt hgje detektionsgreenser for ICP-
OES.

Da spildevand og i seerdeleshed perkolat kan indeholde hgje koncentrationer af salte, er
der imidlertid stor risiko for matrixinterferens, som KAN medfgre lavere resultater ved ICP-
OES, hvis ikke der ved kalibrering bliver taget hgjde for matrixinterferens. Dette kan ggres
pa flere mader, f.eks. standardtilsaetning, additionskalibrering og kalibrering med intern
standard korrektion.

Ved gennemgang af resultater for de tre praestationsprgvninger /1/, /2/ og /3/ er der ob-
serveret en tendens til at resultater for ICP-OES for flere metaller ligger lidt lavere end re-
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5.2.3

5.24

sultater for ICP-MS. Samme tendens er observeret ved genanalyse af prgverne fra 2006-
2, men ikke ved genanalyse af prgverne fra 2002-2 (se afsnit 5.5)

Dette indikerer at der optreeder matrixinterferens ved analyse af pragverne ved ICP-OES.

Vurdering af matrixinterferens ved ICP-MS

Ved analyse af oplukket spildevand pa ICP-MS vil kun de feerreste laboratorier analysere
preverne ufortyndet. Det mest almindelige er at fortynde prgverne med en faktor 5-25,
bade for at undga matrixinterferens, og for at ramme indenfor maleomradet. Fortyndingen
medfarer, at matrixinterferens sjeeldent er et problem pa ICP-MS. Hvis der desuden an-
vendes intern standard korrektion, vil eventuel matrix interferens i de fleste tilfeelde blive
korrigeret vaek af den interne standard.

Vurdering af spektrale interferenser ved ICP-OES

En gennemgang af spektrene for analyse af prgverne fra 2006-2 indikerer at fglgende me-
taller kan veere pavirket af spektral interferens: Cd, As, Cu, Ni, Pb og Zn. Indikationen ba-
seres pa at toppene for disse ikke er "paene” (éntydige symmetriske toppe uden skuldre
og overlappende nabotoppe).

Naermere forklaring for hvert metal er givet i tabellen nedenfor.

Cd Cd 228.803

Cd er analyseret ved 228,802 nm, da alternati-
ver (Cd214,441 og Cd226,502 ) er steerkt pa-
virket af interferens fra Fe. Cd228,802 interfe-
reres imidlertid af As228,812, hvilket ses af
spektret til hgjre. Interferensen har givet for
hgje resultater for serie 1 og for lave resultater
for serie 2 (se bilag A). At interferensen ogsa
kan give for lave resultater skyldes usikkerhed
omkring placeringen af linien for baggrunds-
korrektion. For begge serier er CV veerdierne
meget hgje for Cd (11-58 %).

Y

228759 P 228 852
wavelength [nm)
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As

As er analyseret ved 188,979 nm, men
As193,696 kunne evt. veere et brugbart alter-
nativ. Signalet for As er teet ved at drukne i en
struktureret baggrund fra Fe, Cr og Al. Place-
ringen af linien for baggrundskorrektion virker
sa tilfeeldig, at det kan virke overraskende at
resultaterne trods alt rammer i naerheden af
den nominelle veerdi (genfindingen er 68-125
%). Koncentrationen for As i prgven ligger teet
ved detektionsgraensen for As ved ICP-OES.

As 188981

188942
wavelength [nm)

189.020

Cu

Cu327,396 ses at veere overlappet af en top
der ligger til hgjre for denne, ved ca. 327,420
nm. Det har ikke veeret muligt udfra interfe-
renstabeller at identificere hvilket stof der for-
arsager denne interfererende top. Af bilag A
fremgar det at Cu resultater for prave Al er for
hgje, mens resultater for prgve B1 stemmer
med nominel veerdi. At kun prgve Al synes
pavirket af interferensen kan ikke forklares, da
spektrene for de to prgver for Cu ser stort set
identiske ud. Cu324,754 er normalt ikke et
godt alternativ, idet denne linie pavirkes af et
OH band ved lave koncentrationer.

Ni

Ni231,604 er den foretrukne linie for miljgprg-
ver, da disse ofte indeholder en del silicium
(som interfererer den alternative linie,
221,648). Af spektret til hgjre ses at Ni231,604
er steerkt interfereret af en top til hgjre for Ni,
saledes at Ni231,604 blot optreeder som en
skulder pa den interfererende top. Set i lyset af
dette ligger resultaterne for Ni bemaerkelses-
veerdigt peent (se bilag A).

Cu 327.393

327.330 a

P
wavelength [nm)

Ni 231.604

231558 -

P
wavelength [nm)

327.465

231.654
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Pb Fb 220.353

Pb 220,353 har i praksis vist sig at veere den
eneste linie der dur for Pb. For denne prove er
koncentrationen dog meget teet pa DL, hvorfor
toppen naesten drukner i struktureret baggrund
fra bl.a. Al og Fe. Ikke overraskende er CV
veerdierne hgje (15 - 110 %), men genfindin-
gen af nominel veerdi er relativt paen, ovensta-
ende taget i betragtning (80-120 % genfin-
ding).

220.307 4 220.398

wavelength [nm)

Zn Zn 213.857

Zn206,200 og 213,857 er begge gode linier for
Zn. Spektret til hgjre for Zn213,857 viser at
denne linie er pavirket af delvist overlap med
en top til hgjre, men resultaterne synes ikke
pavirket af dette, og adskiller sig ikke signifi-
kant fra resultater opnaet ved linie 206,200.

213.814 - 213.902

wavelength [nm]

En gennemgang af spektrene for analyse af prgverne fra 2002-2 indikerer ikke samme
grad af interferens som for 2006-2. Dette kan dels skylde at koncentrationsniveauerne
generelt er hgjere, dels at proverne fra 2002-2 ikke indeholder salte og andre matrixkom-
ponenter i samme hgje niveau som prgverne fra 2006-2.

Det bemeerkes dog at genfindingen for Cu er alt for hgj for begge praver fra 2002-2. For
Cu324,752 ses ingen spektrale interferenser pa spektret (se figur herunder), men der
KAN evt. veere tale om et totalt linieoverlap med en interfererende linie. Spektret for
Cu327,393 ligner tilsvarende spektrum for 2006-2.
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5.25

5.3

Cu 324.752 Cu 327.393

Y .

324.691 324.824 327.330 327465

P
wavelength [nm) wavelength [nm]

Cu324,752, 2002-2, A Cu327,393, 2002-2, A

Vurdering af spektrale interferenser ved ICP-MS

Spektrale interferenser ved ICP-MS kan ikke umiddelbart ses af spektrene fra almindelig
kvantitativ analyse, pa samme made som ved ICP-OES. Dokumentation for spektrale in-
terferenser ved ICP-MS kreever derfor analyse af de interfererende stoffer i ren form (uden
tilstedeveerelse af analyt), eller isotopfordelingsanalyser. Ingen af delene er foretaget i
naerveerende studie.

Resultaterne for gentaget analyse af prgverne ved ICP-MS indikerer ikke umiddelbart, at
der skulle veere interferens. For nogle metaller (Cu, Sb og Tl) ses lave genfindinger af
nominel veerdi (75-80 %), men arsagen er ikke klarlagt. For Se ses en ekstrem lav genfin-
ding (omkring 5 %), som dog snarere ma tilskrives stor usikkerhed pa den nominelle vaer-
di, end interferens.

Resultater er kun angivet for én isotop pr. metal, men alle metaller er analyseret ved
mindst 2 forskellige isotoper (geelder dog ikke de monoisotopiske, f.eks. As, Al og Co).
Der er ikke i neerveerende studie observeret signifikante forskelle mellem forskellige isoto-
per af samme metal, hvilket tages som indikation for, at der ikke optreeder signifikante
spektrale interferenser for de analyserede prgver.

Det skal her naevnes, at der er anvendt kollisionscelle for samtlige metaller, for at minime-
re interferens fra polyatomiske forbindelser.

Indholdet af Na i praverne fra 2006-2 er ved ICP-OES bestemt til ca. 3000 mg/L. Idet det
antages at klorid indholdet er af samme st@rrelsesorden som Na, vurderes det, at analyse

af prgverne fra 2006-2 ved ICP-MS uden brug af kollisionscelle (el. reaktionscelle) ville
have kunnet give signifikant interferens for As, Cr og V, der alle interfereres af klorid.

Vurdering af dag til dag variation

For at belyse dag til dag variationen er resultaterne for de to analyseserier sldet sammen
til ét resultatsaet, hvorpa der er beregnet total spredning (som CV%) for alle metaller.

Datamaterialet er sparsomt (kun 2 serier for hver analyseteknik) og kan derfor alene indi-
kere dag til dag variation.

19



5.4

5.5

Tallene for CV% indikerer, at analyseusikkerheden for ICP-MS ligger pa niveau med den
kreevede CV% for kvalitetsklasse 2 (dog med enkelte undtagelser), mens analyseusikker-
heden (CV%) for ICP-OES stort set er for hgj for alle metaller i forhold til overholdelse af
kvalitetsklasse 2. Dette er i overensstemmelse med informationer uddraget af de to stan-
darder for henholdsvis ICP-OES og ICP-MS (afsnit 5.1.3).

Ved sammenligning af serie 1 og 2 for ICP-OES ses, at der for mange metaller er en ni-
veauforskel for de to serier. Dette indikerer at apparatdrift er den dominerende kilde til
dag til dag variation pa ICP-OES. Dog skal naevnes, at alle oplukninger er foretaget sam-
me dag, hvorfor dag til dag variation pa oplukningen ikke bidrager til de observerede CV
veerdier.

Forskellen i dag til dag variation pa ICP-OES og ICP-MS vurderes at kunne henfares til

o at der ved ICP-MS er anvendt intern standard korrektion (som ogsa korrigerer for
apparatdrift), og

o at det hgje saltindhold i prgverne (specielt 2006-2) har forarsaget en usaedvanlig
stor apparatdrift pA ICP-OES i lgbet af en kort sekvens, grundet afsaetning af salt-
beleegninger m.m. i nebulizer og torch.

Sammenligning af resultater for ICP-MS og ICP-OES

| Bilag A side 7 er foretaget en sammenligning af resultater for ICP-MS og ICP-OES. Det
ses at genfinding af nominelle veaerdier er hgjest for ICP-OES for prgverne 2002-2, mens
genfindingen er hgjest for ICP-MS for prgverne 2006-2. Sidstnaevnte tendens er ogsa ob-
serveret ved sammenligning af resultaterne for preestationsprgvningerne (se afsnit 5.5).

Sammenligning med resultater fra praestationsprgvninger og for
AAS grafitovn

| notatet Analysekvalitet for metaller i spildevand og perkolat. NYT fra REFLAB 2007/1 /4/
er resultater for de tre preestationspragvninger normeret og afbildet grafisk, med henblik pa
at sammenligne normerede maleniveauer for ICP-OES med maleniveauer for AAS grafi-
tovn hhv. ICP-MS.

Grafen er gengivet herunder. Det ses at de fleste malepunkter for bade ICP-MS og AAS
grafitovn ligger over den skra linie, hvilket afslarer en klar tendens til, at AAS grafitovn og
ICP-MS giver hgijere resultater end ICP-OES. Arsagen blev vurderet at skulle tilskrives
matrixinterferens ved ICP-OES, idet prgverne her — i modsaetning til de to andre teknikker
— analyseres ufortyndet.

Denne konklusion understgttes af resultaterne for perkolatprgver (2006-2) i naerveerende
rapport, som ma forventes at udvise stgrre matrixinterferens end prgverne fra 2004-2 og
2002-2.

| neerveerende rapport kunne tilsvarende tendens ikke konstateres for industrispildevand
(2002-2), men arsagen hertil kan veere tilfeeldig, da datamaterialet er sparsomt.
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Figur 1 Normerede gennemsnit for en reekke sporelementer malt ved ETAAS henholdsvis ICP-
MS afsat som funktion af det normerede gennemsnit for ICP-OES. Kilde: /4/.
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6.1

6.2

KONKLUSIONER OG ANBEFALINGER

Formalet med naerveerende notat og tilhgrende laboratorieanalyser har veeret at fin-
de mulige arsager til den utilfredsstillende analysekvalitet, som er konstateret ved
sammenligning af resultater for de seneste tre praestationsprgvninger for spormetal-
ler i spildevand og perkolat /4/, og pa denne baggrund opstille forslag til hvorledes
analysekvaliteten generelt kan forbedres.

En opsummering af resultater og konklusioner er givet i afsnit 6.1 til 6.6.

| afsnit 6.7 gives en raekke forslag og anbefalinger til forbedring af analysekvaliteten.

Metodevurdering ved data fra preestationsprgvninger

Pa baggrund af en gennemgang af generel analysekvalitet i de tre preestationsprav-
ninger er konstateret at analysekvaliteten for de fleste metaller er markant darligere
for perkolat, end for industrispildevand (spildevand fra galvano-industri), samt indu-
stribelastet aflabsvand fra kommunalt renseanleeg. Det konkluderes at analysekvali-
teten for perkolat generelt ikke er tilfredsstillende i forhold til geeldende krav i kvali-
tetsbekendtgarelsen. For en reekke sporelementer er tillige set utilfredsstillende
analysekvalitet for industrispildevand og aflgbsvand.

Metodevurderingen viste, at mange laboratorier undlader stabilisering af oplukkede
praver til bestemmelse af Ag, og at disse far ca. 20% lavere resultater end laborato-
rier, der har stabiliseret forskriftsmaessigt.

Metodevurderingen viste tillige, at enkelte laboratorier hverken havde oplukket eller
filtreret inden analyse. Maling uden forbehandling er ikke en veldefineret analysepa-
rameter, idet der kan forekomme mindre partikler, som ikke er synlige, men som vil
give et bidrag. Malevaerdien vil dermed veere darligt defineret. Flertallet af laborato-
rier havde dog oplukket prgverne. Datamaterialet var ikke tilstraeekkeligt til sammen-
ligning af resultaterne. Bestemmelse med og uden oplukning er imidlertid to forskel-
lige parametre og ma derfor forventes at give anledning til mindsket
sammenlignelighed. Maling bar altid ske efter enten oplukning eller filtrering afhaen-
gig af om brugeren gnsker total eller oplgst sporelement.

Koncentrationsniveauer i forhold til kvantifikationsgraenser

Kvantifikationsgraenser for en raekke metaller er givet for hhv. ICP-MS og ICP-OES.
Kilder til disse data er geeldende ISO standarder for de to teknikker. Det er vurderet
at de angivne graenser er relativt optimistiske for ICP-OES, og relativt konservative
for ICP-MS.

Pa basis af kvantifikationsgraenserne er vurderet, at koncentrationsniveauerne i spe-
cielt den seneste preestationsprgvning (2006-2) - for en raekke metaller - ligger pa sa
lave niveauer at der ma forventes en gget maleusikkerhed ved anvendelse af ICP-
OES.
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6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

Kvantifikationsgreenser 0g St max krav

Det er vurderet krav til st max Vil kunne holdes for alle metaller pa ICP-MS, mens der
generelt er problemer med at holde St max krav pa ICP-OES.

Interferenser

Der skelnes mellem to interferenstyper, hhv. matrixinterferens og spektralinterfe-
rens. Der er gennemgaet de mest almindelige arsager til matrixinterferens, samt
teknikker til handtering af disse. Desuden er pa basis af spektre fra genanalyse af
prever gennemgaet en reekke konstaterede spektrale interferenser ved anvendelse
af ICP-OES. Resultater fra ICP-MS vurderes derimod ikke at veere pavirket af spek-
tral interferens i naevneveerdig grad.

Vurdering af dag til dag variation

Pa basis af resultater for de genanalyserede prgver er konstateret, at dag til dag va-
riationen for ICP-OES er stgrre end dag til dag variationen for ICP-MS. Arsagen til-
skrives apparatdrift, idet der ikke er en kalibreringstype der korrigerer for dette.

Sammenligning af resultater for ICP-MS, ICP-OES og AAS
grafitovn.

Pa basis af resultater fra de tre preestationsprgvninger er i notatet Analysekvalitet for
metaller i spildevand og perkolat. NYT fra REFLAB 2007/1 /4/ vist at ICP-OES gene-
relt giver lavere resultater end AAS grafitovn og ICP-MS.

Ved genanalyse af prgverne fra 2006-2 er bekreeftet at ICP-OES generelt giver lave-
re resultater end ICP-MS, hvorimod det omvendte viste sig at veere tilfeeldet for pra-
verne fra 2002.

Arsagen til lavere resultater for ICP-OES ved perkolat blev ogsé her vurderet at vae-
re matrixinterferens, mens arsagen til hgjere resultater for ICP-OES ved industrispil-
devand blev vurderet at veere tilfeeldige udsving grundet sparsomt datamateriale.

Forslag og anbefalinger til forbedring af analysekvaliteten

Pa basis af ovenstaende konklusioner anbefales fglgende, med det formal at for-
bedre analysekvaliteten ved analyse af spormetaller i spildevand:

o Specifikation af maleparameteren ma sikres i tilstraekkelig grad: gnskes ma-
ling af totalt metalindhold (efter oplukning) eller oplgst metalindhold (efter fil-
trering gennem et naermere specificeret filter), jvf. metodedatablad for metal-
ler i spildevand /7/.

o For Ag anbefales oplukning med ammoniak stabilisering, jvf. metodedata-
blad for metaller i spildevand /6/, og analyse ved ICP-MS eller AAS grafitovn.

o Generelt anbefales brug af ICP-MS eller evt. AAS grafitovn, frem for ICP-
OES.
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ICP-OES bgr KUN anvendes ved koncentrationer over 10 gange de i bilag B
angivne kvantifikationsgreenser, og det bar verificeres i en relevant matrix at
geeldende kvalitetskrav kan overholdes ved disse koncentrationsniveauer.

Generelt anbefales brug af en kalibreringsteknik der korrigerer for apparat-
drift og evt. matrixinterferens, f.eks. standardaddition, eller intern standard
korrektion.

Ved anvendelse af ICP-OES bgr IKKE anvendes almindelig kalibreringskur-
ve, men derimod en kalibreringsteknik der korrigerer for apparatdrift og ma-
trixinterferens, f.eks. standardaddition, eller intern standard korrektion.

Ved analyse af lave koncentrationsniveauer naer st max kravene, samt ved
analyse af matrixholdige prgver anbefales brug af ICP-MS med kollisionscel-
le/reaktionscelle, til minimering af interferenser fra polyatomiske interferen-
ter. Alternativt anvendelse af hgjtoplgselig ICP-MS, hvor interferenser fra po-
lyatomiske forbindelser ikke optraeder i samme grad grundet bedre spektral
oplgsning.
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Bilag A, side 1

Enhed : mg/kg TS

Resultater for ICP-MS, serie 1

Prave: Al27 As75 Bal137 Cd114 Co59 Cr52 Cu63 Mo95  Ni60 Pb220 Sh121 Se78 Sni118 TI203 U238 V51  Zn66
AL A 2002-2 5123 72,08 2407 7,994 0934 1404 113,/ 31,39 9214 8520 0954 2014  -0,186 0,831 0,013  -0,151 2659
Al B 2002-2 1349 7354 2561 8189 0,850 1390 1102 2977 9253 8624 0,793 2,707 -0,171 0246 -0,004  -0,301 2653
Al C 2002-2 2765 7326 24,78 8150 0824 1396 1155 3040 98,08 8453 0817 2102 -0,066 0,029 -0,026  -0,198 2629
A1 D 2002-2 1227 7140 2259 7924 0943 1376 1074 2960 8961 8284 0778 1904  -0,733  -0,090  -0,015  -0,161 2447
middel 61,40 72,56 24,26 8065 0,887 1392 1117 3029 93,09 84,71 0835 20181 -0,289 0254 -0,008  -0,203 2597
RSD(%) 233,6% 14%  53% 1,6% 67%  08%  32%  27%  38% 17%  96%  165% -1042% 161,0% -209,6% -33,7%  3,9%
nominel 75,300 8,200 125,800 1114 94,4 79,7 2779
genfinding (%) 96,4% 98,3% 110,6%  100,3% 98,6%  106,3% 93,4%
BL A 2002-2 1097 7527 2325 9282 0944  151,3  118,1 29,09 105190 9407 0,814 2,003  -0,794 0,017  -0,027  -0,220 2397
B1 B 2002-2 1055 77,77 22,71 9,363 0963 1589 1328 30,93 104790 90,11 0,790 1,991 0,097 -0,615 -0,031  -0,220 2451
B1 C 2002-2 1434 7949 2278 9450 0,902 1564  121,8 32,02 103,790 9217 0,722 1,970 -0,601 -0,586 -0,013  -0,192 2462
B1 D 2002-2 17,25 81,53 2336 9605 0874 1622 1309 34,86 101,690 94,39 0773 2283  -0517 _ -0422  -0,010  -0,187 2511
middel 2436 7852 2303 9425 0920 1572 1259 31,73 103,865 92,69 0,775 2,061  -0,453 -0,402  -0,020  -0,205 2455
RSD(%) 2296%  3,4% 1,4% 15%  44%  29%  56%  7,6% 15%  21%  51% 7.2% -849% -72,6% -523%  -8,7% 1,9%
nominel 82,3 9,4 1458 1254 108,4 87,7 2779
genfinding (%) 95,4% 100,3% 107,8%  100,4% 95,8%  105,7% 88,3%
AL A 2006-2 1155 23,10 1530 2,157 19,33 60,20 81,65 49,73 22,00 2157 1,249 1,864 4816 7,830 -0,010 3,182 61,26
Al B 2006-2 1216 22,98 1371 2179 2040 64,28 9652 5292 2235 2175 1,396 1,387 5220 8042 -0011 3403 63,03
Al C 2006-2 1256 23,95 14,10 2,267 2093 6642 1074 5356 2246 2263 1522 1438 4711 8,762 -0,003 3634 61,16
A1 D 2006-2 1234 2314 1407 2135 2192 6545 9122 51,16 2355 2176 1539 1593 5439 8482  -0,009 3620 63,00
middel 1215 23,30 1430 2,185 20,64 64,09 9420 5184 2259 2193 1,426 1,570 5047 8279 -0,008 3460 62,11
RSD(%) 3,6% 1,9%  48%  2,6% 52%  43% 114%  33%  30%  22%  94% 137%  68%  51% -447%  62% 1,7%
nominel 1284 269 13,55 2,07 199 6204 8548 6202 2283 19,58 1,790 24,400 914 0027 3,680 69,8
genfinding (%)  94,6%  86,6% 1055% 1056% 103,7% 103,3% 1102%  836%  989% 112,0%  79,7% 6,4% 90,60 -30,7%  94,0%  89,0%
BL A 2006-2 1226 27,62 1567 2,572 2450 7588 8898 5572 27,49 2650 1617 1,292 5947 10,53 0,003 3,344 9453
B1 B 2006-2 1218 27,13 1447 2690 2436 7642 9041 5606 2838 2590 1,741 1486 5389 9752 -0,007 3,398 93,36
B1 C 2006-2 1158 26,40 1459 2563 2398 7682 8884 5374 2715 2657 1,551 1,835 5198 1042 -0,012 3224 94,84
B1 D 2006-2 1187 27,03 14,98 2,684 2536 7853 9177 5869 2827 2618 1655 1,103 6019 10,39  -0,037 3550 95386
middel 1197 27,05 1493 2628 2455 7691 90,00 56,05 27,82 26,29 1,641 1,429 5639 10,27 -0,013 3,379 94,65
RSD(%) 2,6% 1,9%  36%  2,6% 2,4% 1,5% 15%  3,6%  22% 12%  48% 219%  72%  34% -130,3%  4,0% 1,1%
nominel 1284 31,9 13,55 2,57 239 7371 1055 6869 27,83 2358 2,120 26,400 11,14 3,680  103,1
genfinding (%)  932%  84,8% 1102% 102,2% 102,7% 1043% 853% 816% 100,0% 1115% 774%  54% 92,2% 91,8%  91,8%
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Bilag A, side 2

Enhed : mg/kg TS

Resultater for ICP-MS, serie 2

Prave: Al27 As75 Bal137 Cd114 Co59 Cr52 Cu63 Mo95  Ni60 Pb220 Sh121 Se78 Sni118 TI203 U238 V51  Zn66
AL A 2002-2 8,473 76,05 2248 8446 0,784 129,74 1052 32,98  90,/8 81,03 0935 1488 -2,028 0442 -0259 0,537 2735
Al B 2002-2 1520 7477 2094 7,812 0,745 126,54 102,01 33,37 8826 8284 0829 1,963 -2008 0121 -0290 0,193 2622
Al C 2002-2 99,33 7501 22,26 8220 0,706 132,04 1141 3347 9743 8371 0845 1272 2208 -0,236 -0,281 0,249 2733
A1 D 2002-2 1535 7661 2096 8103 0,767 128,94 1041 3273 8903 8409 0861 2247 -2815 -0317 -0291 0,251 2691
middel 1508 7561 21,66 8146 0,751 12932 1064 33,14 91,38 82,92 0,868 1,742 2,265 0002 -0,280 0,307 2695
RSD(%) 373,2% 1,1%  38%  32%  45% 1,8%  50% 1,0%  4,6% 16%  54%  254%  -16,7% 139745%  -52%  50,6%  2,0%
nominel 75,3 8,2 1258 1114 94,4 79,7 2779
genfinding (%) 100,4% 99,3% 102,8%  95,5% 96,8%  104,0% 97,0%
BL A 2002-2 12,66 85407 22,06 9,570 0,628 148,04  117,3 33,03 1018 89,73 0,852 1,808  -2,309  -0,297  -0,287 _ 0,139 2709
B1 B 2002-2 10548 8243 1874 8963 0655 14834 1214 31,16 1065 84,56 0,755 2,418 -2,654 -0528 -0,301 0,311 2474
B1 C 2002-2 719 8132 1920 8837 0605 14094 1101 3147 1027 8278 0691 2849 -2876 -0547 -0,296 0,273 2457
B1 D 2002-2 914 8684 2298 9548 0615 13764 1164 3524 9610 8636 0,806 2,743 2,871  -0232  -0,284 0,289 2445
middel 2369 84,00 20,75 9230 0626 14374 1163 32,73 101,/ 8586 0,776 2,454 2,677 -0,401  -0,292 0,253 2521
RSD(%) 2334%  31%  10,1%  4,2% 35%  37%  40%  57%  42%  35%  89% 191% -100% -39.9%  -27%  30,7%  5,0%
nominel 82,3 9,4 1458 1254 108,4 87,7 2779
genfinding (%) 102,1% 98,2% 98,6%  92,8% 93,9%  97,9% 90,7%
AL A 2006-2 1241 2464 1242 2,018 19,68 61,92 80,90 53,10 21,00 19,94 1,228 1,948 3253 7,665 -0,274 3610 63,66
Al B 2006-2 1270 2518 1235 1,988 19,15 59,77 89,19 5450 2161 1992 1,334 2,180 2989 7,969 -0274 3546 59,99
Al C 2006-2 1261 2554 12,62 2,162 20,38 59,35 1016 56,40 21,89 2060 1,359 1,977 5748 8599 -0,267 3,313 6351
A1 D 2006-2 1266 2524 1348 2065 1996 5893 8135 5658 2137 1980 1269 1787 3118 7791  -0271 3504 57,13
middel 1259 2515 12,72 2,059 19,79 60,00 88,27 5515 21,70 20,07 1,297 1,973 3,777 8006 -0272 3,494 61,07
RSD(%) 1,0% 15%  41%  37% 2,6%  22% 11.0%  3,0% 1,2% 1,8%  46%  82% 349%  52%  -1,3%  37%  51%
nominel 1284 269 13,55 2,07 199 6204 8548 6202 2283 19,58 1,790 24,4 9,140 0,027 3,68 69,8
genfinding (%)  98,1%  935%  939%  995%  994%  967% 103,3%  889%  950% 102,5%  725%  8,1% 87,6% -1006,1%  94,9%  87,5%
BL A 2006-2 1266 29,19 13,40  2,57/5 22,96 67,85 7868 60,13 2559 2366 1525 1,628 3,266 9,499  -0,285 3428 8528
B1 B 2006-2 1235 2964 1153 2,735 2331 72,62 8640 6087 2762 2498 1,839 1,327 3433 9589 -0287 3404 97,73
B1 C 2006-2 1191 29,03 11,80 2,820 24,18 7253 86,55 59,82 2674 2484 1,720 1,493 3462 9499 -0286 3426 96,72
B1 D 2006-2 1159 2926 12,17 2,714 2401 6997 8408 6244 2583 2538 1,713 1253 3,767 10,03 _ -0,288 3466 91,34
middel 1213 29,28 1223 2,711 2361 70,75 83,93 6082 2645 24,72 1,699 1,425 3482 9654 -0287 3431 92,77
RSD(%) 41%  0,9% 68%  3,7% 24%  33%  44% 1,9%  3,6% 29%  7,6% 134%  55%  25%  -05%  0,7% 6,3%
nominel 1284 31,9 13,55 2,57 239 7371 1055 6869 27,83 2358 2,120 26,4 11,140 368  103,1
genfinding (%)  944%  918%  902% 1055% 988% 960% 796% 885% 950% 1048% 80,1%  54% 86,7% 932%  90,0%
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Bilag A, side 3

Enhed : mg/kg TS

Resultater for ICP-MS, serie 1 + 2

Serie Prgve: Al 27 As 75 Bal37 Cd114 Co 59 Cr 52 Cu 63 Mo 95 Ni60 Pb220 Sb 121 Se78 Sn 118 Tl 203 U 238 V 51 Zn 66
1 AlA2002-2 -5,123 72,03 24,07 7,994 0,934 140,4 113,7 31,39 92,14 85,20 0,954 2,014 -0,186 0,831 0,013 -0,151 2659
Al B 2002-2 -13,49 73,54 25,61 8,189 0,850 139,0 110,2 29,77 92,53 86,24 0,793 2,707 -0,171 0,246 -0,004 -0,301 2653

Al C 2002-2 276,5 73,26 24,78 8,150 0,824 139,6 115,5 30,40 98,08 84,53 0,817 2,102 -0,066 0,029 -0,026 -0,198 2629

Al D 2002-2 -12,27 71,40 22,59 7,924 0,943 137,6 107.4 29,60 89,61 82,84 0,778 1,904 -0,733 -0,090 -0,015 -0,161 2447

2 Al A2002-2 -8,473 76,05 22,48 8,446 0,784 129,7 105,2 32,98 90,78 81,03 0,935 1,488 -2,028 0,442 -0,259 0,537 2735
Al B 2002-2 -15,20 74,77 20,94 7,812 0,745 126,5 102,1 33,37 88,26 82,84 0,829 1,963 -2,008 0,121 -0,290 0,193 2622

Al C 2002-2 99,33 75,01 22,26 8,220 0,706 132,0 114,1 33,47 97,43 83,71 0,845 1,272 -2,208 -0,236 -0,281 0,249 2733

Al D 2002-2 -15,35 76,61 20,96 8,103 0,767 128,9 104,1 32,73 89,03 84,09 0,861 2,247 -2,815 -0,317 -0,291 0,251 2691
middel 38,24 74,08 22,96 8,105 0,819 134,2 109,0 31,72 92,23 83,81 0,852 1,962 -1,277 0,128 -0,144 0,052 2646
RSD(%) 271,6% 2,5% 7,5% 2,4% 10,5% 4,1% 4,7% 5,1% 4,0% 1,9% 7,4% 22,5% 86,4% 293,9% 101,5% 562,4% 3,4%
nominel 75,3 8,200 125,8 1114 94,4 79,7 2779
genfinding (%) 98,4% 98,8% 106,7% 97,9% 97,7%  105,2% 95,2%

1 B1A2002-2 -10,97 75,27 23,25 9,282 0,944 151,3 118,1 29,09 105,2 94,07 0,814 2,003 -0,794 0,017 -0,027 -0,220 2397
B1 B 2002-2 105,5 77,77 22,71 9,363 0,963 158,9 132,8 30,93 104,8 90,11 0,790 1,991 0,097 -0,615 -0,031 -0,220 2451

B1 C 2002-2 -14,34 79,49 22,78 9,450 0,902 156,4 1218 32,02 103,8 92,17 0,722 1,970 -0,601 -0,586 -0,013 -0,192 2462

B1 D 2002-2 17,25 81,53 23,36 9,605 0,874 162,2 130.9 34,86 101,7 94,39 0,773 2,283 -0,517 -0,422 -0,010 -0,187 2511

2  B1A2002-2 -12,66 85,41 22,06 9,570 0,628 148,0 117,3 33,03 101,8 89,73 0,852 1,808 -2,309 -0,297 -0,287 0,139 2709
B1 B 2002-2 105,5 82,43 18,74 8,963 0,655 148,3 121,4 31,16 106,5 84,56 0,755 2,418 -2,654 -0,528 -0,301 0,311 2474

B1 C 2002-2 -7,190 81,32 19,20 8,837 0,605 140,9 110,1 31,47 102,7 82,78 0,691 2,849 -2,876 -0,547 -0,296 0,273 2457

B1 D 2002-2 9,143 86,84 22,98 9,548 0,615 137,6 116,4 35,24 96,1 86,36 0,806 2,743 -2,871 -0,232 -0,284 0,289 2445
middel 24,024 81,26 21,89 9,328 0,773 150,5 121,1 32,23 102,8 89,27 0,775 2,258 -1,565 -0,401 -0,156 0,024 2488
RSD(%) 214,3% 4,7% 8,4% 3,1% 20,7% 5,7% 6,2% 6,4% 3,1% 4,9% 6,7% 17,0% 78,4% 54,3% 93,1% 1035,5% 3,8%
nominel 82,3 9,400 145,8 125,4 108,4 87,7 2779
genfinding (%) 98,7% 99,2% 103,2% 96,6% 94,8%  101,8% 89,5%

1 Al A2006-2 1155 23,10 15,30 2,157 19,33 60,20 81,65 49,73 22,00 21,57 1,249 1,864 4,816 7,830 -0,010 3,182 61,26
Al B 2006-2 1216 22,98 13,71 2,179 20,40 64,28 96,52 52,92 22,35 21,75 1,396 1,387 5,220 8,042 -0,011 3,403 63,03

Al C 2006-2 1256 23,95 14,10 2,267 20,93 66,42 107,40 53,56 22,46 22,63 1,522 1,438 4,711 8,762 -0,003 3,634 61,16

Al D 2006-2 1234 23,14 14,07 2,135 21,92 65,45 91,22 51,16 23,55 21,76 1,539 1,593 5,439 8,482 -0,009 3,620 63,00

2 Al A2006-2 1241 24,64 12,42 2,018 19,68 61,92 80,90 53,10 21,90 19,94 1,228 1,948 3,253 7,665 -0,274 3,610 63,66
Al B 2006-2 1270 25,18 12,35 1,988 19,15 59,77 89,19 54,50 21,61 19,92 1,334 2,180 2,989 7,969 -0,274 3,546 59,99

Al C 2006-2 1261 25,54 12,62 2,162 20,38 59,35 101,61 56,40 21,89 20,60 1,359 1,977 5,748 8,599 -0,267 3,313 63,51

Al D 2006-2 1266 25,24 13,48 2,065 19,96 58,93 81,35 56,58 21,37 19,80 1,269 1,787 3,118 7,791 -0,271 3,504 57,13
middel 1237 24,22 13,51 2,122 20,22 62,04 91,23 53,50 22,14 21,00 1,362 1,771 4,412 8,143 -0,140 3,477 61,59
RSD(%) 3,1% 4,4% 7,5% 4,3% 4,5% 4,8% 10,9% 4,4% 3,0% 5,1% 8,7% 15,7% 25,4% 51% 100,6% 4,7% 3,6%
nominel 1284 26,9 13,550 2,07 19,9 62,04 85,48 62,02 22,83 19,58 1,79 24,4 9,140 0,027 3,680 69,8
genfinding (%) 96,4% 90,0% 99,7% 102,5% 101,6% 100,0% 106,7% 86,3% 97,0% 107,3% 76,1% 7,3% 89,1% -518,4% 94,5% 88,2%

1 B1A2006-2 1226 27,62 15,67 2,572 24,50 75,88 88,98 55,72 27,49 26,50 1,617 1,292 5,947 10,53 0,003 3,344 94,53
B1 B 2006-2 1218 27,13 14,47 2,690 24,36 76,42 90,41 56,06 28,38 25,90 1,741 1,486 5,389 9,752 -0,007 3,398 93,36

B1 C 2006-2 1158 26,40 14,59 2,563 23,98 76,82 88,84 53,74 27,15 26,57 1,551 1,835 5,198 10,42 -0,012 3,224 94,84

B1 D 2006-2 1187 27,03 14,98 2,684 25,36 78,53 91,77 58,69 28,27 26,18 1,655 1,103 6,019 10,39 -0,037 3,550 95,86

2 B1A2006-2 1266 29,19 13,40 2,575 22,96 67,85 78,68 60,13 25,59 23,66 1,525 1,628 3,266 9,499 -0,285 3,428 85,28
B1 B 2006-2 1235 29,64 11,53 2,735 23,31 72,62 86,40 60,87 27,62 24,98 1,839 1,327 3,433 9,589 -0,287 3,404 97,73

B1 C 2006-2 1191 29,03 11,80 2,820 24,18 72,53 86,55 59,82 26,74 24,84 1,720 1,493 3,462 9,499 -0,286 3,426 96,72

B1 D 2006-2 1159 29,26 12,17 2,714 24,01 69,97 84,08 62,44 25,83 25,38 1,713 1,253 3,767 10,03 -0,288 3,466 91,34
middel 1205 28,16 13,58 2,670 24,08 73,83 86,97 58,44 27,14 25,50 1,670 1,427 4,560 9,964 -0,150 3,405 93,71
RSD(%) 3,1% 4,4% 11,7% 3,4% 3,0% 5,0% 4,8% 5,1% 3,8% 3,9% 6,2% 16,3% 26,1% 4,4% 97,8% 2,8% 4,2%
nominel 1284 31,9 13,550 2,57 23,9 73,71 105,5 68,69 27,83 23,58 2,12 26,4 11,14 3,680 103,10
genfinding (%) 93,8% 88,3% 100,2% 103,9% 100,8% 100,2% 82,4% 85,1% 97,5%  108,2% 78,8% 5,4% 89,4% 92,5% 90,9%

A-3



Bilag A, side 4

Enhed : mg/kg TS

Resultater for ICP-OES, serie 1

As Ba Ba Cd Co Cr Cu Cu Mo Mo Ni Pb \ \% Zn Zn
Prgve: 188.981 230.425 233.527 228.803 228.616 Cr205.56 267.708 324.752 327.393 202.031 203.845 231.604 220.353 292.402 310.230 206.200 213.857
Al A, 2002-2 88,32 25,71 25,72 7,96 528 126,47 129,40 217,01 222,64 36,07 42,39 97,04 88,34 4,62 -30,29 2709,26 2805,21
Al B, 2002-2 88,52 24,08 22,33 6,90 -2,09 135,24 13569 202,10 203,84 31,99 37,48 97,17 81,41 -0,57 -3,01 2960,94 3064,80
Al C, 2002-2 75,52 20,97 22,30 8,26 0,02 127,10 127,41 175,17 174,56 34,70 40,52 98,55 79,51 0,25 -19,94 2792,75 2895,98
Al D, 2002-2 80,12 20,91 20,31 7,52 -0,54 118,89 123,20 145,30 147,82 25,81 43,18 90,99 75,31 0,77 -33,06 2677,76 2785,83
middel 83,12 22,92 22,67 7,66 0,66 126,92 128,93 184,89 187,22 32,14 40,89 95,94 81,14 1,27 -21,58 2785,18 2887,96
RSD(%) 7,7% 10,4% 9,9% 7,7% 481,6% 5,3% 4,0% 17,1% 17,6% 14,2% 6,2% 3,5% 6,7% 181,5% -63,1% 4,6% 4,4%
nominel 75,3 8,2 125,8 125,8 1114 1114 94,4 79,7 2779 2779
genfinding (%)  110,4% 93,4% 100,9% 102,5% 166,0% 168,1% 101,6% 101,8% 100,2% 103,9%
B1 A, 2002-2 87,97 22,98 22,60 11,03 -0,58 148,92 149,69 171,39 170,61 25,87 34,69 110,00 73,96 0,49 -8,38 2860,63 2976,01
B1 B, 2002-2 69,64 22,09 22,39 10,45 -0,39 154,22 155,96 187,06 185,81 30,94 39,68 114,36 93,54 -0,13 2,16 2956,83 3064,99
B1 C, 2002-2 94,65 24,62 24,25 9,51 -0,63 159,24 161,12 178,18 174,72 34,14 37,13 120,86 96,89 -1,93 10,25 3045,81 3174,23
B1 D, 2002-2 105,20 22,82 22,33 11,01 -0,90 155,40 157,87 177,98 175,50 28,31 44,37 118,55 94,33 -0,76 7,01 3012,02 3130,74
middel 89,37 23,13 22,89 10,50 -0,63 15445 156,16 178,65 176,66 29,81 38,97 115,94 89,68 -0,58 2,76 2968,82 3086,49
RSD(%) 16,7% 4,6% 4,0% 6,8% -33,6% 2,8% 3,1% 3,6% 3,7% 11,9% 10,6% 4,1% 11,8% -176,7% 294,9% 2,7% 2,8%
nominel 82,3 9,4 145,8 145,8 125,4 125,4 108,4 87,7 2779 2779
genfinding (%)  108,6% 111,7% 105,9% 107,1% 142,5% 140,9% 107,0% 102,3% 106,8% 111,1%
Al A, 2006-2 33,81 13,96 15,36 2,60 24,83 70,78 71,05 158,30 156,30 57,52 71,91 27,75 32,30 4,18 63,59 82,08 89,66
Al B, 2006-2 35,42 12,49 13,55 2,86 18,50 62,83 63,71 131,16 130,92 53,21 63,84 26,19 16,99 2,23 -5,97 71,07 75,28
Al C, 2006-2 29,03 13,43 15,93 2,12 20,03 61,84 62,11 150,50 157,27 57,18 55,59 27,26 21,38 6,54 -11,18 85,24 86,74
Al D, 2006-2 36,06 10,76 11,80 1,61 12,43 54,01 53,81 91,11 94,94 44,33 59,62 22,60 -8,21 2,66 -67,55 60,05 64,01
middel 33,58 12,66 14,16 2,30 18,95 62,37 62,67 132,77 134,86 53,06 62,74 25,95 15,61 3,90 -5,28 74,61 78,92
RSD(%) 9,5% 11,1% 13,2% 24,1% 27,0% 11,0% 11,3% 22,6% 21,7% 11,6% 11,1% 9,0% 109,8% 49,9% -1017,6% 15,3% 14,8%
nominel 26,9 13,55 13,55 2,07 19,90 62,04 62,04 85,48 85,48 62,02 62,02 22,83 19,58 3,68 3,68 69,8 69,8
genfinding (%)  124,8% 93,4% 1045% 111,0% 95,2% 100,5% 101,0% 1553% 157,8% 85,6% 101,2% 113,7% 79,7% 106,1% -143,4% 106,9% 113,1%
B1 A, 2006-2 24,16 9,88 13,64 3,79 22,04 69,00 70,93 112,17 113,39 53,04 51,36 29,05 38,79 3,17 -31,96 101,83 105,63
B1 B, 2006-2 29,72 9,64 11,74 3,66 18,37 61,04 64,69 102,33 108,04 47,26 52,20 25,56 24,50 2,56 -42,93 90,93 96,24
B1 C, 2006-2 33,28 9,41 13,59 2,57 20,90 68,58 69,84 97,11 99,85 50,37 58,34 27,15 30,53 1,13 -58,42 96,01 100,39
B1 D, 2006-2 50,19 9,36 12,09 2,31 19,74 61,05 62,73 95,47 99,59 49,51 55,00 24,87 16,69 1,42 -54,06 86,89 92,41
middel 34,34 9,57 12,76 3,08 20,26 64,92 67,05 101,77 105,22 50,04 54,23 26,66 27,63 2,07 -46,84 93,92 98,67
RSD(%) 32,6% 2,5% 7,8% 24,3% 7,8% 6,9% 5,9% 7,4% 6,4% 4,8% 5,8% 7,0% 33,8% 46,2%  -25,3% 6,9% 5,7%
nominel 31,9 13,55 13,55 2,57 23,90 73,70 73,70 105,5 105,5 68,70 68,70 27,83 23,58 3,68 3,68 103,0 103,0
genfinding (%)  107,6% 70,6% 94,2% 120,0% 84,8% 88,1% 91,0% 96,5% 99,7% 72,8% 78,9% 95,8% 117,2% 56,2% -1272,9% 91,2% 95,8%

A-4



Bilag A, side 5

Enhed : mg/kg TS

Resultater for ICP-OES, serie 2

As Ba Ba Cd Co Cr Cu Cu Mo Mo Ni Pb \% \% Zn Zn
Prgve: 188.981 230.425 233.527 228.803 228.616 Cr 205.56 267.708 324.752 327.393 202.031 203.845 231.604 220.353 292.402 310.230 206.200 213.857
Al A, 2002-2 79,96 23,67 24,14 7,92 2,71 132,08 131,91 229,83 236,59 33,44 31,46 98,02 94,35 1,82 -28,74 2838,11 2971,76
Al B, 2002-2 48,15 22,61 22,97 9,07 0,82 135,77 132,74 194,15 197,10 30,31 36,17 97,75 95,78 -1,43 -32,79 2852,78 2981,80
Al C, 2002-2 70,39 22,26 22,81 7,06 1,35 130,87 131,31 184,19 186,45 23,71 34,55 103,73 86,27 -1,98 -32,52 2867,40 3015,59
Al D, 2002-2 65,31 22,80 23,07 7,88 -1,29 13532 131,47 166,88 165,43 27,29 36,71 99,71 92,09 -1,53 -34,26  2865,81 3008,49
middel 65,95 22,83 23,25 7,98 0,90 133,51 131,86 193,76 196,39 28,69 34,72 99,80 92,12 -0,78 -32,08 2856,03 2994,41
RSD(%) 20,2% 2,6% 2,6% 10,3% 184,8% 1,8% 0,5% 13,7% 15,2% 14,5% 6,8% 2,8% 45% -223,9% -7,3% 0,5% 0,7%
nominel 75,3 8,2 125,8 125,8 1114 111,4 94,4 79,7 2779 2779
genfinding (%) 87,6% 97,4% 106,1% 104,8% 173,9% 176,3% 105,7% 115,6% 102,8% 107,8%
B1 A, 2002-2 74,30 22,50 22,76 9,20 1,72 153,66 150,37 170,31 171,19 25,87 43,24 112,11 100,60 -2,38 -46,79 2828,78 2959,68
B1 B, 2002-2 72,14 21,87 22,15 9,09 -0,58 151,42 147,75 179,05 180,72 28,48 28,15 107,77 89,91 -0,43 -52,29 2814,48 2961,03
B1 C, 2002-2 63,32 22,50 22,37 9,47 -0,88 151,53 149,18 162,00 163,99 30,74 33,17 112,31 91,05 -1,61 -50,33  2825,57 2974,33
B1 D, 2002-2 66,18 22,94 21,78 7,97 2,56 149,66 150,58 167,43 169,93 31,23 34,78 109,97 94,99 -0,54 -53,08  2839,69 2972,36
middel 68,99 22,45 22,27 8,93 0,70 151,57 149,47 169,70 171,46 29,08 34,83 110,54 94,14 -1,24 -50,62 2827,13 2966,85
RSD(%) 7,4% 2,0% 1,8% 74%  240,9% 1,1% 0,9% 4,2% 4,0% 8,4% 18,0% 1,9% 51% -74,7% -5,5% 0,4% 0,3%
nominel 82,3 9,4 145,8 145,8 125,4 125,4 108,4 87,7 2779 2779
genfinding (%) 83,8% 95,0% 104,0% 102,5% 135,3% 136,7% 102,0% 107,3% 101,7% 106,8%
Al A, 2006-2 13,89 11,26 13,61 0,99 18,57 61,91 59,07 116,50 120,48 48,92 54,58 24,84 16,29 1,63 -58,59 70,67 76,15
Al B, 2006-2 29,17 9,21 13,57 2,66 16,31 57,90 58,37 117,10 124,28 42,54 52,15 24,64 18,16 2,95 -71,70 64,85 69,15
Al C, 2006-2 27,72 10,62 13,20 1,52 17,66 56,84 57,09 135,64 145,57 47,47 33,90 25,91 22,79 2,81 -78,74 70,16 75,96
Al D, 2006-2 2,87 9,60 14,37 0,72 16,40 64,68 62,74 126,66 127,51 50,31 60,30 26,27 17,20 2,68 -54,10 70,54 76,70
middel 18,42 10,17 13,69 1,47 17,23 60,33 59,32 123,97 129,46 47,31 50,23 25,42 18,61 2,52 -65,78 69,06 74,49
RSD(%) 67,6% 9,2% 3,6% 58,1% 6,3% 6,0% 4,1% 7,3% 8,6% 7,2% 22,7% 3,1% 15,5% 239%  -17,4% 4,1% 4,8%
nominel 26,9 13,55 13,55 2,07 19,9 62,04 62,04 85,48 85,48 62,02 62,02 22,83 19,58 3,68 3,68 69,8 69,8
genfinding (%) 68,5% 75,1% 101,0% 71,1% 86,6% 97,2% 95,6% 145,0% 151,5% 76,3% 81,0% 111,3% 95,0% 68,4% -1787,6% 98,9% 106,7%
B1 A, 2006-2 13,63 8,91 13,21 1,77 20,40 70,42 71,08 113,50 118,26 54,07 57,41 32,58 15,41 1,39 -70,53 101,76 109,82
B1 B, 2006-2 33,91 10,59 13,91 2,01 22,50 72,06 70,75 110,37 116,15 50,36 51,89 29,17 33,98 2,49 -68,82 100,43 107,94
B1 C, 2006-2 9,92 9,31 13,57 2,22 21,88 70,63 69,11 106,69 111,40 46,11 48,39 30,31 19,36 2,17 -78,95 98,61 106,05
B1 D, 2006-2 29,45 10,72 14,65 2,31 22,92 74,47 73,43 110,32 114,08 53,14 48,84 32,92 25,90 1,58 -62,11 105,90 113,06
middel 21,73 9,89 13,83 2,08 21,92 71,90 71,09 110,22 114,97 50,92 51,63 31,25 23,66 191 -70,10 101,67 109,22
RSD(%) 54,0% 9,2% 4,4% 11,6% 5,0% 2,6% 2,5% 2,5% 2,5% 7,0% 8,0% 5,8% 34,3% 26,7% -9,9% 3,0% 2,7%
nominel 31,9 13,55 13,55 2,57 23,9 73,70 73,70 105,50 105,50 68,70 68,70 27,83 23,58 3,68 3,68 103,0 103,0
genfinding (%) 68,1% 73,0% 102,1% 80,8% 91,7% 97,6% 96,5% 104,5% 109,0% 74,1% 75,2% 112,3% 100,3% 51,9% -1905,0% 98,7%  106,0%

A-5



Serie Prove:

Bilag A, side 6

Enhed : mg/kg TS

As Ba

Ba

Resultater for ICP-OES, serie 1+2

Cd

Co

Cr

Cu

Cu

Mo

Mo

Ni

Pb

\%

188.981 230.425 233.527 228.803 228.616 Cr 205.56 267.708 324.752 327.393 202.031 203.845 231.604 220.353 292.402

\%

Zn

Zn

310.230 206.200 213.857

1 AlA, 2002-2 88,32 25,71 25,72 7,96 528 126,47 129,40 217,01 222,64 36,07 42,39 97,04 88,34 4,62 -30,29 2709,26 2805,21
Al B, 2002-2 88,52 24,08 22,33 6,90 -2,09 13524 135,69 202,10 203,84 31,99 37,48 97,17 81,41 -0,57 -3,01 2960,94 3064,80
Al C, 2002-2 75,52 20,97 22,30 8,26 0,02 127,10 127,41 175,17 174,56 34,70 40,52 98,55 79,51 0,25 -19,94 2792,75 2895,98
Al D, 2002-2 80,12 20,91 20,31 7,52 -0,54 118,89 123,20 14530 147,82 25,81 43,18 90,99 75,31 0,77 -33,06  2677,76 _ 2785,83
2 Al A 2002-2 79,96 23,67 24,14 7,92 2,71 132,08 131,91 229,83 236,59 33,44 31,46 98,02 94,35 1,82 -28,74 2838,11 2971,76
Al B, 2002-2 48,15 22,61 22,97 9,07 0,82 13577 132,74 194,15 197,10 30,31 36,17 97,75 95,78 -1,43 -32,79 2852,78 2981,80
Al C, 2002-2 70,39 22,26 22,81 7,06 1,35 130,87 131,31 184,19 186,45 23,71 34,55 103,73 86,27 -1,98 -32,52 2867,40 3015,59
Al D, 2002-2 65,31 22,80 23,07 7,88 -1,29 135,32 131,47 166,88 165,43 27,29 36,71 99,71 92,09 -1,53 -34,26 _ 2865,81 3008,49
middel 74,54 22,87 22,96 7,82 0,78 130,22 130,39 189,33 191,80 30,42 37,81 97,87 86,63 0,24 -26,83 2820,60 2941,18
RSD(%) 17,9% 7,0% 6,8% 8,8% 302,6% 4,5% 2,9% 14,5% 15,4% 14,6% 10,6% 3,6% 85% 899,5%  -39,7% 3,3% 3,5%
nominel 75,3 8,2 125,8 125,8 111,4 111,4 94,4 79,7 2779 2779
genfinding (%) 99,0% 95,4% 103,5% 103,6% 170,0% 172,2% 103,7% 108,7% 101,5% 105,8%
1 BlA, 2002-2 87,97 22,98 22,60 11,03 -0,58 148,92 149,69 171,39 170,61 25,87 34,69 110,00 73,96 0,49 -8,38 2860,63 2976,01
B1 B, 2002-2 69,64 22,09 22,39 10,45 -0,39 154,22 155,96 187,06 185,81 30,94 39,68 114,36 93,54 -0,13 2,16 2956,83 3064,99
B1 C, 2002-2 94,65 24,62 24,25 9,51 -0,63 159,24 161,12 178,18 174,72 34,14 37,13 120,86 96,89 -1,93 10,25 3045,81 3174,23
B1 D, 2002-2 105,20 22,82 22,33 11,01 -0,90 15540 157,87 177,98 175,50 28,31 44,37 118,55 94,33 -0,76 7,01 3012,02 3130,74
2  B1A 2002-2 74,30 22,50 22,76 9,20 1,72 153,66 150,37 170,31 171,19 25,87 43,24 112,11 100,60 -2,38 -46,79 2828,78 2959,68
B1 B, 2002-2 72,14 21,87 22,15 9,09 -0,58 151,42 147,75 179,05 180,72 28,48 28,15 107,77 89,91 -0,43 -52,29 2814,48 2961,03
B1 C, 2002-2 63,32 22,50 22,37 9,47 -0,88 151,53 149,18 162,00 163,99 30,74 33,17 11231 91,05 -1,61 -50,33 2825,57 2974,33
B1 D, 2002-2 66,18 22,94 21,78 7,97 256 149,66 150,58 167,43 169,93 31,23 34,78 109,97 94,99 -0,54 -53,08  2839,69 2972,36
middel 79,18 22,79 22,58 9,72 0,04 153,01 152,82 174,18 174,06 29,45 36,90 113,24 91,91 -0,91 -23,93 2897,98 3026,67
RSD(%) 19,0% 3,7% 3,3% 10,8% 3381,4% 2,2% 3,2% 4,5% 3,9% 9,7% 14,6% 4,0% 8,7% -106,7% -121,5% 3,2% 2,8%
nominel 82,3 9,4 145,8 145,8 125,4 125,4 108,4 87,7 2779 2779
genfinding (%) 96,2% 103,4% 104,9% 104,8% 138,9% 138,8% 104,5% 104,8% 104,3% 108,9%
1 AlA, 2006-2 33,81 13,96 15,36 2,60 24,83 70,78 71,05 158,30 156,30 57,52 71,91 27,75 32,30 4,18 63,59 82,08 89,66
Al B, 2006-2 35,42 12,49 13,55 2,86 18,50 62,83 63,71 131,16 130,92 53,21 63,84 26,19 16,99 2,23 -5,97 71,07 75,28
Al C, 2006-2 29,03 13,43 15,93 2,12 20,03 61,84 62,11 150,50 157,27 57,18 55,59 27,26 21,38 6,54 -11,18 85,24 86,74
Al D, 2006-2 36,06 10,76 11,80 1,61 12,43 54,01 53,81 91,11 94,94 44,33 59,62 22,60 -8,21 2,66 -67,55 60,05 64,01
2 Al A 2006-2 13,89 11,26 13,61 0,99 18,57 61,91 59,07 116,50 120,48 48,92 54,58 24,84 16,29 1,63 -58,59 70,67 76,15
Al B, 2006-2 29,17 9,21 13,57 2,66 16,31 57,90 58,37 117,10 124,28 42,54 52,15 24,64 18,16 2,95 -71,70 64,85 69,15
Al C, 2006-2 27,72 10,62 13,20 1,52 17,66 56,84 57,09 135,64 145,57 47,47 33,90 25,91 22,79 2,81 -78,74 70,16 75,96
Al D, 2006-2 2,87 9,60 14,37 0,72 16,40 64,68 62,74 126,66 127,51 50,31 60,30 26,27 17,20 2,68 -54,10 70,54 76,70
middel 26,00 11,42 13,92 1,88 18,09 61,35 60,99 128,37 132,16 50,18 56,49 25,68 17,11 3,21 -35,53 71,83 76,71
RSD(%) 44,9% 15,1% 9,3% 42,4% 19,6% 8,5% 8,5% 16,4% 15,7% 11,0% 19,5% 6,4% 67,1% 47,5% -136,1% 11,5% 10,9%
nominel 26,9 13,55 13,55 2,07 19,9 62,04 62,04 85,48 85,48 62,02 62,02 22,83 19,58 3,68 3,68 69,8 69,8
genfinding (%) 96,6% 84,3% 102,7% 91,1% 90,9% 98,9% 98,3% 150,2%  154,6% 80,9% 91,1% 112,5% 87,4% 87,3% -965,5% 102,9%  109,9%
1 B1A, 2006-2 24,16 9,88 13,64 3,79 22,04 69,00 70,93 112,17 113,39 53,04 51,36 29,05 38,79 3,17 -31,96 101,83 105,63
B1 B, 2006-2 29,72 9,64 11,74 3,66 18,37 61,04 64,69 102,33 108,04 47,26 52,20 25,56 24,50 2,56 -42,93 90,93 96,24
B1 C, 2006-2 33,28 9,41 13,59 2,57 20,90 68,58 69,84 97,11 99,85 50,37 58,34 27,15 30,53 1,13 -58,42 96,01 100,39
B1 D, 2006-2 50,19 9,36 12,09 2,31 19,74 61,05 62,73 95,47 99,59 49,51 55,00 24,87 16,69 1,42 -54,06 86,89 92,41
2 BlA, 2006-2 13,63 8,91 13,21 1,77 20,40 70,42 71,08 113,50 118,26 54,07 57,41 32,58 15,41 1,39 -70,53 101,76 109,82
B1 B, 2006-2 33,91 10,59 13,91 2,01 22,50 72,06 70,75 110,37 116,15 50,36 51,89 29,17 33,98 2,49 -68,82 100,43 107,94
B1 C, 2006-2 9,92 9,31 13,57 2,22 21,88 70,63 69,11 106,69 111,40 46,11 48,39 30,31 19,36 2,17 -78,95 98,61 106,05
B1 D, 2006-2 29,45 10,72 14,65 2,31 22,92 74,47 73,43 110,32 114,08 53,14 48,84 32,92 25,90 1,58 -62,11 105,90 113,06
middel 28,03 9,73 13,30 2,58 21,09 68,41 69,07 105,99 110,09 50,48 52,93 28,95 25,64 1,99 -58,47 97,80 103,94
RSD(%) 44,9% 6,6% 7,2% 28,9% 7,3% 7,2% 5,2% 6,5% 6,4% 5,7% 7,0% 10,3% 32,7% 359% -26,2% 6,4% 6,8%
nominel 31,9 13,55 13,55 2,57 23,9 73,70 73,70 105,50 105,50 68,70 68,70 27,83 23,58 3,68 3,68 103,0 103,0
genfinding (%) 87,9% 71,8% 98,1% 100,4% 88,3% 92,8% 93,7% 100,5%  104,4% 73,5% 77,0% 104,0% 108,8% 54,0% -1589,0% 94,9%  100,9%

A-6



Bilag A, side 7 Sammenligning af genfinding for ICP-MS og ICP-OES
Genfinding af nominelle veerdier er sammenlignet for for ICP-OES og ICP-MS for hhv. 2002-2 og 2006-2

As 188.981 Ba 230.425 Cd 228.803 Co 228.616 Cr 267.708 Cu 327.393 Mo 202.031 Ni 231.604 Pb 220.353 V 292.402 Zn 213.857

Al 2002-2 99,0% 95,4% 103,6% 103,7% 108,7% 105,8%
|CP-OES B1 2002-2 96,2% 103,4% 104,8% 104,5% 104,8% 108,9%
Al, 2006-2 96,6% 84,3% 91,1% 90,9% 98,3% 80,9% 112,5% 87,4% 87,3% 109,9%
B1, 2006-2 87,9% 71,8% 100,4% 88,3% 93,7% 73,5% 104,0% 108,8% 54,0% 100,9%
As 75 Ba 137 Cd 114 Co 59 Cr 52 Cu 63 Mo 95 Ni 60 Pb 220 V51 Zn 66
Al 2002-2 98,4% 98,8% 106,7% 97,9% 97,7% 105,2% 95,2%
ICP-MS B1 2002-2 98,7% 99,2% 103,2% 96,6% 94,8% 101,8% 89,5%
Al, 2006-2 90,0% 99,7% 102,5% 101,6% 100,0% 106,7% 86,3% 97,0% 107,3% 94,5% 88,2%
B1, 2006-2 88,3% 100,2% 103,9% 100,8% 100,2% 82,4% 85,1% 97,5% 108,2% 92,5% 90,9%
Tabellen herunder: 1 angiver at ICP-MS maler hgjere end ICP-OES. -1 angiver det omvendte.
As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb \ Zn
Al 2002-2 -1 1 1 -1 -1 -1
'C:n'fl)ES B12002-2 1 -1 -1 -1 -1 -1
ICP-I?/I'S Al, 2006-2 -1 1 1 1 1 1 -1 1 1 -1
B1, 2006-2 1 1 1 1 1 1 -1 -1 1 -1
Sum 2002-2 0 0 0 0 -2 -2 -2
Sum 2006-3 0 2 2 2 2 0 2 -2 0 2 -2
Totalsum, 2002-2: -6 Resultater for ICP-MS er gennemsnitligt lavere end for ICP-OES
Totalsum, 2006-2: 8 Resultater for ICP-MS er gennemsnitligt hgjere end for ICP-OES

[ udelukket grundet interferens
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BILAG B

ICP-OES, valg af baglgeleengde, kvantifikationsgraense og in-
terferenser



ICP-OES, valg af bglgeleengde, kvantifikationsgreense og interferenser
| tabellen herunder er angivet anbefalet bglgeleengde, kvantifikationsgreense og potentielle inter-
ferenser for ICP-OES. Data stammer fra standarden 1S011885 Water quality Determination of
selected elements by inductively coupled plasma optical emission spectrometry ICP-OES.

Kvantifikationsgreensen, X,q defineres i standarden som 3*X,p, hvor X,p er detektionsgraensen.
Xip er defineret som 3*Sp, hvor Sp er spredningen for en blankprgve indenfor én prgveserie.

ISCUFDNS 11885:2007(E)

Table 1 — Recommendsad wavelengthe o, achlevable lImite of quaniification (1) - I-|

for differant typae of Instruments and Important epaciral Infarferancas

Elsmani Wavelangth Aporox. X . Intarfaring slamanis
Aadlal viewing axlal viewing
R g ugi
A 335 IEE & 4] Fe, Mn, Zr
338 IS & A Cr, Fe, Zr, Mn
A 1E7.07S 1 z Fe, Pb
30E 215 100 17 Fe, Mn, OH, W
355 152 10 = Cu, Fe_ Bio, Zr
Ag 122,275 1& 14 Ad, Cr, Fe, T
153, 556 E 14 Al Co, Fe, W, W
157,157 [} Ea| Al Co, Fe, PO, TI
B 183,528 €1 - B
20E 2T =1 i A, Mo
245, ETT 10 5 Co, Cr, Fe
245,772 4 4 Co, Fe
Ba 230,425 - 3 —
I3 EIT z =R Fe, W
455 4003 g or zr
453 405 31 o4
Be 313042 [1xh | Fe
32107 - 1k
34 281 s oA —_
B 23, DED [441) M7 o, Cu, T W
30T [E2) 1E5 Fe, Mo, %
Ca IS EET 10 13 Co, Mo
3T 533 i 4 Fe, W
3503, 35 o4 z W, Zr
422 ET3 - - W, Mio, Zr
Cd 214,441 1 oe Az, Cr, Fe, 3c, Eb
ZIE ST 4 oz Az, Co, Fe, NI
I8 E0E z o5 Mg, Co, 3c
Co IZEEIE E 1 T
e 10 3 Fe




ISOVFDIS 118335:2007(E)

Table 1 {confinued)

Elsmant Wavalangts ADDroE X - ritsrfering slamanbe
Fadlal wlawing Exlal viawing
ol ugil ugil
cr 1 5 E=, Fi= Bz, M, T
4 2 kn, P,V
283 553 (12 2 Fiz, Bdio, W, W
2R H24 i1a —_— Fa
LET] 324 TE4 3 2 Cr, Fe, Mo, T
327,395 4 3 Co, T
F 238 204 14 (3 Co
= 2 Co
ket ] 2ET 424 — — or
234 BEL —_— —_— Fe, Tl
417,204 — — Fiz, W
In 230 505 — — Fi
— — kn
- - Ce
" =] 20 Ar, Ba, Mg
— (230 Ela
LI 300 g ] Ar, Fe
= 12 Ar
Mg 33 13 Fi
1 T Fi
4 14 cr
Mn 257 510 1 al Cr, Fe, Mo, W
293,305 22 = AL T, Fe, T
M 202,331 (ke 2 Al Fe, Ml
204 5597 (5= =3 Co, Or
Na 330,257 22 =00 Zn
582,935 20 200 Ar, N
SEa,592 EE] 2d Ea
sl 221 548 12 2 al
231,504 18 2 Co, 2k
P E00 15 Cu
25 13 Fi=
212518 520 = Co, Cu, Fe, Mo, Zn
214,315 330 3 Al Zo, Cu, Mp




ISOIFDNS 11885 200F(E)

Table 1 [continued)

Elemant Wavslangth Approx. X o Inisrfaring slemanis
Aadlal viawing axlal viewing
i ug’ ugil
PE 14 = Al Co, Fe, T
T = Cr, Fe
& 13 33 As, Ca
35 17 Cr, Mo
1 :] (100 8] Co, Cr, Fe, Mp, Kn
10 (1 Fo, Fe
Ea 1007 7 -
100 i7 Cr, 3b
El 2 13 Ko
0 10 -
B 4 Cr
in 10 (0 Cr, T
100 {21007 Cd, Mo
— (120
ar ZE oE cr
o1 o —
100 3 -
T = (2 cr
100 1 —
1o — -
10 - Co, Cr
W 10 — Fe, Mo
10 [ Cr, F=, ko
10 o7 Cr, Mg
10 i1 Cr, Fe, Mn, T1
W = - HI, Zn
30 [y le M, o
& 210 —
[em =0 Cr, Cu, NI
Zn panrd— o —_ 3 Cr, Su, Tao, NI
e, 3100 1 = Cr
213857 3.3 1 Cu, Fe, M




ISCVFDIS 118383.2007(E)

Table 1 | confinued]

Elsmant Wavalangts ADDroE g Imtarfaring alamants
Fadlal wlewing Axlal viawing
Tim upi ugi
Zr 333,157 —_ [} o
43523 (10} 00,3} —_
354 282 (=0} i1} —_

NOTE 1 A Dealintios of the i of qeanifioathon {1 o) escosdfiag b definifion 311

HOTEZ  Mogl X, dain derfen Trom the Isisiatomiony e (ses &snex B] Fancipanis sem asked 12 repor iheir
X calculabad acoording o dalniion 3.11. s Table 1, tie mesdian of b repeieed daia for the malr O nking waber &

. (TRl raoied i Dieteits didive from ot o s

" Wavmbangt® B Tabel Gooordng e MIST  Gbks  fr Badie otofec SpeCiTGRsDmE  Jhia

{hiip fighvsics sl gowiFlresRelDalaandiock )
B g some wardengths om only recomsesded for vacuum neluments and sof seoomimended for peirged
ratroments, e choos of sevealkingifs for oo specfc ietomant shoud be camed ol wih mepesl 0 e
=atifarhine s et o™ asdaticn
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BILAG C

ICP-MS, valg af isotoper, kvantifikationsgraense og interfe-
renser



ICP-MS, valg af isotoper, kvantifikationsgraense og interferenser

| tabellen herunder er angivet anbefalet isotoper, kvantifikationsgraense og potentielle interferen-
ser for ICP-MS. Data stammer fra standarden I1ISO17294-2 Water quality — Application of induc-
tively coupled plasma spectrometry (ICP-MS), part 2: Determination of 62 elements.

Limit of quantification er defineret som "lowest concentration of an analyte that can be determined
with a defined level of accuracy and precision”.

IS0 17254-2:2003(E)

Table 1 — Limits of application for unpolluted water

Sotope often Limlk o leotops oflan Limnit of _ lcobops often Lirntt o
Elamand Elerriset Elamasnt
cad apolioation® usad spplloation™ uced appicaticen®
g ugil pigl
0¥ ag 1 Fi 19%Hg o1 -t 10
A2 -
g 1 n M a4 = - "
A ) z r LTy o1 Eige 10
Az ag 1 K oy ] Em Miam 0,1
A 18 as i b T o1 HBgp
En
-] 10 By 10 Tizn
E - L —
g 10 u 1 fer 0.5
ar
157 Ey T Lz LELTE o1 Sder 0,3
Ea - -
152gy 1z g 1 Th ] 0,1
- :
E= Yze as B TF ) 10 Te e 2
B g 1 iR S ] Th 3T 0,1
g 100 b T 05 o 0,2
Yo m
Ca Hia =0 o 0,3 1| 0,1
“Ca 10 ha EER ] ™m Tm 01
Mgy a1 hd s 1T o1 T 2k 0,1
cd
gy 1 iy 1 v Sy
Kl
Ce i a1 iy z S 0,2
i
co g a2 F Sz 50 hpy 0,3
Sor 1 26zpl 0.z ki By 0.1
By z Fo gl 0.2 Vi, o2
b
cs 1530y a1 26zpl o1 iy 0,2
Ty | Fd 18py 05 M
Cu
Ty z Fr 11py o1 Zn I 2
oy 163y a1 Ft 195p¢ 05 87 3
Zr gy a1 RE - o1 zr o 0,2
E BEy a1 a 1% pe o1 ¥ Dependieg on e Estumeskabon
u = - . -
. " sipnificaniiy lower Imis can be schisyed
152gy a4 CHC 0.1 ? v
B~ _ JiTa 5 In onZer fo avoid misiakes due o Te
Ga = a2 Fn R .1 deferant Izclops malics I the environmert,
Mz ik 101Ry, oz the signal intenziies of **F0, “*'Fo ana
Ru - Py shal e added.
'l a1 12y, o1
=d
1z a1 21gg 0,z
5b
el Mz a3 133gn 02
Hi 1y a1 Ec Bee z
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Takble 2 — Important isobaric interferences

cament | wotope | e | e
107
A4 100, - NbG. 21
AL TEAE — ArCl, Cacl
Al 157 8 — Tao
B Mg — SH
Ba "*¥Ra La", Ca* —
- R — CHC
s — coo
. 111 — Mo, MoOH, ZroH
e iy sn o0, MoCH
Co Mg — Ca0, CatH, Mgl
. Rpr — A, ArC, CIOH
- Sy Fe* CIC. ATOH,
- T — ArMa, POC, MgC
e — S00H
15 EY — Bal
Eu P33y —_ Bad
23 Bl Ba** ond, ArF, CI00
iz Tize Se" Ars, CIC
n 185, Sh* —
. 185, —_ Hio
Mg S — o
= g —_ cC
e 55N — Nas, AnDH, ArNH
Mo e T At —
" Sy Fe® Cad, CaM, NaCl MgS
By - Cal, CadH, Mgl Nat
Pd 18Ry cd* MoQ, ZrD
F1 W — HIC
A 187Re o5* —
U 1II.E|:“] og* —
8b t¥sp e -
P o, — COo, COoH
ze — CaCl ArCL ArdrH
Se Tz Kre ArAr, Cac
Bzg Krt —
&n tillgn Te* —
W Sy — CHD, SOH, CIM, ArNH
" IB‘-1|'.-.- nigt —_
Bizn NI AICI, 35, SO0, Cao
Zn 857n Ba* PCl, 85, FEC, 300
82 B3, cett FeM, PCL ArS, FEC, 55, AINN, 500

n ihe presence o

f el2menss In high mass concentrations, Interferences may be caused Dy e fomation of polvatoms or

doubly charged lons which are nof listed abave.
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