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Metaller i spildevand og perkolat
Analysetekniske vanskeligheder og forslag til forbedring

af Anders Kjeerulff Svaneborg

Referencelaboratoriet har gennemgaet resultaterne fra tre
prastationsprovninger for sporelementer i spildevand og
perkolat og desuden foretaget supplerende undersggelser
af de prover, der blev anvendt til praestationspragvningerne.
Undersggelserne har givet anledning til en raekke anbefa-
linger vedragrende specifikation af forbehandling (oplest
eller totalt metalindhold), valg af maleprincip (ICP-MS, evt.
ETAAS, eller ICP-OES hvis koncentrationen er tilstraakke-
ligt hoj) og valg af kalibreringsteknik (f.eks. standardad-
dition eller intern standard korrektion). Undersggelserne
viser behov for fokus pa valg af teknik ved lave koncentra-
tioner, saledes at der skiftes fra ICP-OES til ICP-MS nar pro-
vernes koncentration for det aktuelle sporelement naermer
sig kvantifikationsgransen for ICP-OES, og at der anvendes
kollisionscelle/reaktionscelle ved ICP-MS eller hgjtopleselig
ICP-MS ved koncentrationer teet pa kvantifikationsgraensen
for denne teknik.

Indledning

Referencelaboratoriet gennemfgrte i 2006 en metodevurdering
for analyse af sporelementer i spildevand og perkolat baseret
pa resultater fra tre preestationspravninger /1/, /2/ og /3/. Resul-
taterne 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 und-
tagelser ikke var tilfredsstillende.

For at imgdekomme behovet for at forbedre analysekvaliteten for
sporelementer i spildevand og perkolat gennemfgrte Reference-
laboratoriet i begyndelsen af 2008 en ny metodevurdering, som
blev publiceret i en rapport med titlen "Analysekvalitet for metal-
ler i spildevand og perkolat, Analysetekniske vanskeligheder og
forslag til forbedring” /8/. Rapporten var baseret dels pa gene-
relle betragtninger, dels pa gentagen analyse af prgver fra to

af de tre praestationspregvninger (preover fra den tredje praestati-
onsprevning var ikke leengere til radighed). Formalet var at finde
arsager til den utilfredsstillende analysekvalitet, og pa denne
baggrund sgge at opstille forslag til, hvorledes analysekvaliteten
generelt kan forbedres.

Nedenfor er rapporten gengivet i resumé.

INDHOLD
Metaller i spildevand og perkolat

Metodevurdering ved data fra
praestationsprgvninger

Metodevurdering pa basis af tre praestationspregvninger i perio-
den 2002 — 2006 er publiceret i NYT fra REFLAB /4/.

Prgverne i de tre praestationsprgvninger var

2002: spildevand fra galvanoindustri
2004: industribelastet aflgbsvand fra kommunalt renseanlaeg
2006: lossepladsperkolat.

Generel analysekvalitet

Den generelle analysekvalitet for de enkelte sporelementer er for
perkolat vist i tabel 1, bade for den seneste praestationspragvning
og tidligere praestationsprgvninger. Resultater for industrielt og
kommunalt spildevand ses i tabel 2.

Usikkerhedsbidrag fra stikprgvetagning af spildevand

Bekendtggrelse nr. 1353
Metodedatablad

Miljgstyrelsens Referencelaboratorium for kemiske miljganalyser
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Tabel 1. Generel analysekvalitet for sporelementer i perkolat. n: antal Analysekvaliteten er vurderet i forhold til krav i bekendtgarelse

laboratorier, u: nominel veerdi, pg/L; m: gennemsnit, ug/L, CV: nr. 1353 /5/ efter fglgende principper:
variationskoefficient (repeterbarhed) og CV.: variationskoeffi-
cient (reproducerbarhed). 1. Krav til standardafvigelse (s, eller CV. __ ) er vurderet
Para | Presstations- n ¥ m oV, oV, overfor s_eller CV, afhaengig af koncentrationen i den givne
meter | provning Hg/L Hg/L % % prove, jf. bestemmelserne i bekendtggrelse nr. 1353. Safremt
GEN 2006:2 0 58 i Gl 00 s, eller CV_ er starre end krav til standardafvigelse i Bekendt-
Ast | 20062 13 26.9 21,5 14.9 40 gerelse nr. 1353 kan det med sikkerhed konkluderes, at krav
E 2006;2 g o5 5593 o8 68 til standardafvigelse ikke kan overholdes. Det kan imidler-
EN| 2006-2 2 3.6 47 32 213 tid ikke konkluderes modsat, at krav til standardafvigelse kan
© ;ggég fg 02;?0970 02;?‘22 ]if 1%?4 overholdes, safremt s, henholdsvis CV, er mindre end krav i
o e = 0.0 611 63 256 Bekendtgarelse nr. 1353, idet laboratoriernes dag-til-dag vari-
2006-2 14 62,0 60,6 6,1 21,5 ation ikke belyses ved en preestationsprgvning.
Co 2006-2 € 19,9 20,4 5,8 12,1
Cu 2006-2 14 855 834 73 28,0 2. Krav til maksimal afvigelse fra nominel veerdi er vurderet
Hg ;gg;; fg 125? 1,27; 14350 ?gg overfor s, eller CV,, afhaengig af koncentrationen i den givne
70003 o 62’0 63’2 9’7 10’5 prove. ng vurderingen er anlag.t den synsvinkel, at 5_35% af
N 9974 > 153 155 39 15 laboratorierne bar veere i stand til at overholde det stillede
2006-2 12 28 29 12,0 12,0 krav. s_, henholdsvis CV_, skal veere mindre end halvdelen
Pb 1997-4 22 48,9 52,2 9,9 202 af kravet til afvigelse fra nominel vaerdi i Bekendtgarelse nr.
2006:2 gl 19,6 19,3 6.3 30,5 1353, hvis dette skal opnas, idet 95% af data i en normalfor-
Sbl ] 20062 7 1,79 1,83 107 16.1 deling forventes at ligge indenfor et interval omkring middel-
SN 2006:2 g 24 2/ 2.8 100 veerdien pa + 2*standardafvigelsen.
Sn 2006-2 6 16,7 14,9 13,8 55
U zggzz ; 09;;247 08;)9; 133175 1:;9 | spildevand (bade renset byspildevand og industrispilde-
v 0062 5 3 5 2 > . O Y vand) er repeterbarhedsstandardafvigelsen i naesten alle
= 9974 % 16;&6 16’21 7:1 14:2 tilfaelde mindre end kravet til total standardafvigelse, jf. vur-
2006-2 14 69,8 68.1 236 32,0 deringsprincip 1 beskrevet ovenfor. Der er derfor ikke direkte

indikation af utilfredsstillende kvalitet pa dette punkt.

Tabel 2. Generel analysekvalitet for sporelementer i spildevand. n: antal
laboratorier, u: nominel veerdi, pg/L; m: gennemsnit, ug/L, CV:
variationskoefficient (repeterbarhed) og CV.: variationskoeffi-
cient (reproducerbarhed).

Sammenligneligheden i prgver af spildevand er varierende.
Den er ikke tilfredsstillende for As, Pb og Zn i bade byspilde-
vand og industrispildevand, B, Sb, Se og Sn i byspildevand

P prostations- 3 " - v, cv, og Cr, Cu og Ni i industrispildevand.
meter prevning ug/L ug/L % %
Ag 2002-2 16 4,83 4,92 12,6 22,1 Analysekvaliteten i perkolat er utilfredsstillende pa stort set
2004-2 12 6,54 6,69 56 10,7 alle punkter. Seerligt bemaerkelsesveerdigt er det, at standard-
As 2002-2 17 753 75,0 43 24,6 afvigelsen for repeterbarhed for de fleste af sporelementerne
AT w 2l Rl [ 2l er hgjere end de geeldende krav til total standardafvigelse
B 2004-2 10 390 392 2,1 15,6 (S max Eller CV, ). De eneste sporelementer, hvor stan-
Ba 2004-2 12 46,9 46,6 1,8 75 dardafvigelsen for repeterbarhed i perkolat maske er tilfreds-
cd 2002-2 22 8.2 8,08 35 10,8 stillende er Hg (i 2006), Tl og V. Sammenligneligheden af
2004-2 14 2,06 2,07 5,0 9,7 malinger i perkolat er utilfredsstillende for alle sporelementer
cr 2002-2 21 126 129 50 13,6 med undtagelse af B og Mo.
2004-2 14 31,8 31,4 4,8 10,2
Co 2004-2 13 26,4 27,0 26 9,9 21,0
Faktorer, som kan pavirke analysekva-
Cu 2002-2 21 111 114 3,1 16,6 .
2004-2 13 57,2 58,5 22 10,0 liteten
Hg 2002-2 18 2,55 2,39 4,9 234 Nar analysekvaliteten som vist ovenfor ikke er tilfredsstillende, er
200552 o .98 .00 22 L0:0 metodiske forskelle den sandsynlige forklaring. Nedenfor er sum-
Mo 2004-2 12 517 516 1.9 94 meret den information om metoder, der har kunnet uddrages af
Ni 2002-2 20 94,9 90,1 4.4 16,0 data fra praestationsprgvningerne.
2004-2 13 10,7 11,0 54 15,0

T e w | sy | sms | s | 20 Forbehandling

Sb 2004-2 9 81,6 82,9 4,2 19,2 Langt de fleste laboratorier har valgt at oplukke spildevandsprg-

Se 2004-2 11 657 65,1 33 15,2 verne med anvendelse af salpetersyre, enten i autoklave (DS

Sn 20022 8 447 444 48 55 259) eller eventuelt mikroba!geovn. Men der er enkelte laborato-
2004-2 10 37,6 36,3 77 213 rier, som har undladt oplukning og som derfor alene har bestemt

Tl 2004-2 8 89,1 89,6 22 6.0 den fraktion, der er oplgst eller bundet pd mindre partikler. Antal-

let af laboratorier, der ikke oplukker praverne, er sa lille, at det

v 2004-2 11 54,6 534 33 9,0 X ° o)
ikke er muligt at vurdere data statistisk. Forskellen mellem resul-
Zn 2002-2 20 2779 2748 2,8 13,9
2004-2 12 79,5 79,3 23 13,8

Side 2 af 11



tater opnaet med og uden oplukning er forholdsvis beskeden,
hvilket er forventeligt, da praver til preestationspravning er forbe-
handlet med henblik pa sikring af homogenitet, blandt andet ved
fiernelse af suspenderet stof. Den begraensede forskel kan ikke
tages som udtryk for, at oplukning af "rigtige” spildevandspraver
er ungdvendig ved bestemmelse af totalt metalindhold.

Metodevurderingen /4/ viste, at mange laboratorier undlader sta-
bilisering af oplukkede praver til bestemmelse af Ag, og at disse
far ca. 20% lavere resultater end laboratorier, der har stabiliseret
forskriftsmaessigt. Den store variation i data betyder imidlertid, at
forskellen ikke er statistisk signifikant.

Praver til bestemmelse af sglv ber stabiliseres med ammoniak-
vand 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.

-] -
Maling
Valg af maleprincip er generelt forholdsvis ensartet i praestati-
onsprgvningerne, 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).

Tabel 3. Resultater for bestemmelse af chrom i preestationsprgvning
SPIL-5. n: antal laboratorier, m: gennemsnit, py: nominel veerdi
og CV,: variationskoefficient (reproducerbarhed) /4/.

Praestationspragvning Metode n u m CVy
pg/L ug/L %

2002-2 ICP-MS 5 130,5| 14,6
industrispildevand ICP-OES 5 1258 | 1160 | 6,0

ETAAS 10 1349 | 14,5

2004-2 ICP-MS 6 31,3 8,4
afleb fra renseanleeg ICP-OES 3 318 | 280 B
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 -

Sammenligningen viste en tendens til lavere resultater for chrom
ved anvendelse af ICP-OES frem for ICP-MS og ETAAS, men i
forhold til ETAAS er forskellen dog kun signifikant i 2002.

Tabel 4. Resultater for bestemmelse af bly i preestationsprgvning SPIL-
5. n: antal laboratorier, m: gennemsnit, y: nominel veerdi og
CV,: variationskoefficient (reproducerbarhed) /4/.

Praestations-prgvning Metode n u m CV,
pg/L | pg/L %

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

industri-spildevand ICP-OES 4 7907 | 671 26.7

ETAAS 10 84,2 | 20,8

2004-2 aflgb fra ICP-MS 7 35,2 5,8
PSR E IcPOES | 3 | 337|322 -
ETAAS 3 33,7 -

2006-2 ICP-MS 7 19,5 | 13,0
losseplads-perkolat |CP-OES 1 196 | 140 _
ETAAS 3 24,6 -

For bly viste sammenligningen, at den generelle analysekvalitet

synes markant pavirket af valget af maleprincip. Det er sandsyn-
ligt, at der kan opnas en forbedret analysekvalitet for prever sva-
rende til dem, der er udsendt ved praestationsprgvningerne, ved

maling med ICP-MS.

Gentagen analyse af prover fra to

praestationsprgvninger

Praverne A & B fra SPIL-5 (2002-2) og preverne A1 & B1 fra
SPIL-5 (2006-2) er genanalyseret ved to teknikker, hhv. ICP-MS
med intern standard og kalibreringskurve og ICP-OES med kali-
breringskurve.

Prgverne fra SPIL-5 (2004-2) kunne desveerre ikke skaffes.

Formalet med den gentagne analyse var at tilvejebringe sam-
menlignelige data for teknikkerne ICP-MS og ICP-OES idet kun
relativt fa laboratorier har anvendt ICP-OES i praestationsprov-
ningerne, hvorfor en sammenligning af de to teknikker alene
udfra eksisterende data har vist sig at vaere vanskelig.
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Forud for analyserne er prgverne oplukket i henhold til Dansk
Standard 259 (destruktion med HNO, i autoklave).

Analyserne ved ICP-OES er foretaget pa en Perkin Elmer
Optima 3000 DV. Der er anvendt axial analyse for alle metaller.

Analyserne ved ICP-MS er foretaget pa en Agilent 7500ce med
kollisionscelle. Selen er analyseret med H, som cellegas, mens
der for gvrige metaller er anvendt He.

De opnaede resultater er nedenfor sammenlignet med resultater
fra preestationspravningerne, og vurderet i forhold til kvantifika-
tionsgreenser, potentielle interferenser og generel maleusikker-
hed.

Vurdering af interferens

Matrixinterferens ved ICP-OES

Ved gennemgang af resultater for de tre praestationsprgvnin-
ger /1/, 12/ og /3/ er der observeret en tendens, til at resultater
for ICP-OES for flere metaller ligger lidt lavere end resultater
for ICP-MS. Samme tendens er observeret ved genanalyse af
preverne fra 2006-2, men ikke ved genanalyse af prgverne fra
2002-2.

Dette indikerer at der optraeder matrixinterferens ved analyse af
preverne ved ICP-OES.

Matrixinterferens ved ICP-MS

Ved analyse af oplukket spildevand pa ICP-MS vil kun de faerre-
ste laboratorier analysere prgverne ufortyndet. Det mest almin-
delige er at fortynde prgverne med en faktor 5-25, bade for at
undga matrixinterferens, og for at ramme indenfor maleomradet.
Fortyndingen medfarer, at matrixinterferens sjaeldent er et pro-
blem pa ICP-MS. Hvis der desuden anvendes intern standard
korrektion, vil eventuel matrix interferens i de fleste tilfeelde blive
korrigeret vaek af den interne standard.

Spektrale interferenser ved ICP-OES

En gennemgang af spektrene for analyse af prgverne fra 2006-2
indikerer at falgende metaller kan veere pavirket af spektral inter-
ferens: Cd, As, Cu, Ni, Pb og Zn. Indikationen baseres pa at top-
pene for disse ikke er "paene” (éntydige symmetriske toppe uden
skuldre og overlappende nabo-toppe).

Neaermere forklaring med Cd og Pb som eksempler er givet i
tabellen nedenfor.

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

Cd 228.803

i

228.759 228.852

wavelength [nm]

Cd er analyseret ved 228,802 nm, da alternativer
(Cd214,441 og Cd226,502 ) er steerkt pavirket af interferens
fra Fe. Cd228,802 interfereres imidlertid af As228,812,
hvilket ses af spektret ovenfor. Interferensen har givet for
hgje resultater i én analyseserie og for lave resultater i en
anden, uafhaengig analyseserie. At interferensen ogsa kan
give for lave resultater skyldes usikkerhed omkring
placeringen af linien for baggrundskorrektion. For begge
serier er CV veerdierne meget hgije for Cd (11-58 %).

Pb 220.353

.

220307 220.398

wavelength [nm]

Pb 220,353 har i praksis vist sig at veere den eneste linie der
dur for Pb. For denne prgve er koncentrationen dog meget
teet pa DL, hvorfor toppen neesten drukner i struktureret
baggrund fra bl.a. Al og Fe. Ikke overraskende er CV
veerdierne hgje (15 - 110 %), men genfindingen af nominel
veerdi er relativt paen, ovenstaende taget i betragtning (80-
120 % genfinding).
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Spektrale interferenser ved ICP-MS
Resultaterne for gentaget analyse af prgverne ved ICP-MS indi-
kerer ikke umiddelbart, at der skulle veere interferens.

Alle metaller - undtagen monoisotopiske - er analyseret ved
mindst 2 forskellige isotoper. Der er ikke i neerveerende studie
observeret signifikante forskelle mellem forskellige isotoper af
samme metal, hvilket tages som indikation for, at der ikke optrae-
der signifikante spektrale interferenser for de analyserede praver.

Resultater for gentagen analyse

Sammenligning af resultater for ICP-
MS og ICP-OES

Resultater for den gentagne analyse viser, at genfinding af nomi-
nelle veerdier er hgjest for ICP-OES for prgverne 2002-2, mens
genfindingen er hgjest for ICP-MS for prgverne 2006-2. Sidst-
nzevnte tendens er ogsa observeret ved sammenligning af resul-
taterne for praestationsprgvningerne (se /4/).

Koncentrationsniveauer i forhold til
kvantifikationsgraenser

Kvantifikationsgraenser for en raekke metaller er givet i ISO stan-
darderne for hhv. ICP-MS og ICP-OES (ICP-MS: ISO 17294,
ICP-OES: ISO 11885). Pa basis af kvantifikationsgraenserne

er vurderet, at koncentrationsniveauerne i specielt den seneste
praestationsprgvning (2006-2) - for en reekke metaller - ligger pa
sa lave niveauer, at der ma forventes en @get maleusikkerhed
ved anvendelse af ICP-OES.

Kvantifikationsgraenser og s krav
Det er vurderet, at krav til s, vil kunne holdes-For alle metaller
pé ICP-MS, mens der generelt er problemer med at holde s
krav pa ICP-OES. Det forventes, at krav til s, ikke vil kunne
overholdes, hvis ICP-OES anvendes til analyse for As, Pb, Cd,
Cr og Ni. Kravet vil muligvis kunne overholdes for Al, Cu og Zn.

Vurdering af dag til dag variation

P4 basis af resultater for de genanalyserede prgver er konsta-
teret, at dag til dag variationen for ICP-OES er stgrre end dag til
dag variationen for ICP-MS. Arsagen tilskrives apparatdrift, idet
korrektion med intern standard ikke kan anvendes med samme
effekt ved ICP-OES som ved ICP-MS.

Arsagen til lavere resultater for ICP-OES ved perkolat blev vur-
deret at vaere matrixinterferens, mens arsagen til hgjere resul-
tater for ICP-OES ved industrispildevand blev vurderet at vaere
tilfeeldige udsving grundet sparsomt datamateriale.

Forslag og anbefalinger til forbed-
ring af analysekvaliteten

Pa basis af ovenstaende anbefales falgende, med det formal at
forbedre analysekvaliteten ved analyse af spormetaller i spilde-
vand:

» Specifikation af maleparameteren ma sikres i tilstraekkelig
grad: maling af totalt metalindhold forudsaetter oplukning og

maling af oplgst metalindhold forudseetter filtrering gennem
et neermere specificeret filter, jf. metodedatablad for metaller i
spildevand /7/.

» Ag oplukkes med ammoniak stabilisering, jf. metodedatablad
for metaller i spildevand /6/, og analyseres ved ICP-MS eller
AAS grafitovn.

* Analyseinstrument skal veelges, saledes at krav til analy-
sekvalitet kan overholdes for det enkelte sporelement i den
enkelte prgve. ICP-OES er i mange tilfeelde ikke egnet til
analyse af prgver med lav koncentration, da krav til s, ikke
kan overholdes.

* Generelt anbefales brug af en kalibreringsteknik der korri-
gerer for apparatdrift og evt. matrixinterferens, f.eks. stan-
dardaddition, eller intern standard korrektion.

* Ved anvendelse af ICP-OES bgr IKKE anvendes alminde-
lig kalibreringskurve, men derimod en kalibreringsteknik der
korrigerer for apparatdrift og matrixinterferens, f.eks. stan-
dardaddition, eller intern standard korrektion.

+ Ved analyse af lave koncentrationsniveauer neer s, kra-
vene, samt ved analyse af matrixholdige prgver anbefales
brug af ICP-MS med kollisionscelle/reaktionscelle, til minime-
ring af interferenser fra polyatomiske interferenter. Alternativt
anvendelse af hgjtoplgselig ICP-MS, hvor interferenser fra
polyatomiske forbindelser ikke optreeder i samme grad grun-

det bedre spektral oplgsning.
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Usikkerhedsbidrag fra stikprovetagning af spildevand

af Ulla Lund

Usikkerhed pa prevetagning er formodentlig af langt sterre
betydning end usikkerhed pa analysen for mange malinger.
Referencelaboratoriet arbejder med provetagning i spilde-
vand med henblik pa dels at belyse niveauet for usikkerhed
pa spildevandspravetagning og dels at identificere vaerkte-
jer til at male denne usikkerhed.

Prevetagning i spildevand bestar normalt i automatisk
udtagning af en raekke stikprover og sammenstikning af
disse til en prove, der repraesenterer spildevandet i en peri-
ode, normalt et degn. Stikpreverne blandes normalt i for-
hold til spildevandsmangden i den periode, som stikproven
reprasenterer.

Det arbejde, som praesenteres her, omfatter alene udtagning
af de enkelte stikpraver.

Referencelaboratoriet har som et led i undersggelse af usikker-
hed ved provetagning af spildevand arbejdet med beskrivelse af
den usikkerhedskomponent, som stammer fra selve prgvetag-
ningen - udstyr og procedurer - og heterogenitet pa provetag-
ningsstedet, dvs. hvilket omfang det er lykkedes at skabe ideel
opblanding.

Usikkerhedskomponenten er estimeret ved tidsproportional
udtagning af stikpr@ver med sé kort tidsinterval som muligt, ana-
lyse af stikprgverne for ledningsevne (repraesentant for oplaste
stoffer) og total phosphor (repreesentant for suspenderede stof-
fer), og statistisk behandling af maleresultaterne ved variografi.

Det pataenkes at fortsaette arbejdet med beskrivelse af usikker-
heden pa en sammensat prgve, f.eks. en dggnpreve, og reprae-
sentativitetens bidrag til usikkerheden.

Bestemmelse af usikkerhed i en
variabel strom

Variationen i en spildevandsstrem kan illustreres ved plot af en
tidsserie, der f.eks. kan se ud som i figur 1.

540
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Figur 1 Tidsserie for suspenderet stof i tillgbsvand til renseanleeg.

| dette tilfeelde er udtaget stikprever med fast tidsinterval pa 2%
minut, og forsgget Igber over en time. Variationen mellem stik-
praverne bestar dels af en tilfeeldig variation, som giver det tak-
kede forlgb af kurven, og en udvikling i koncentrationen med

tiden. Beregning af en standardafvigelse pa alle de malte kon-
centrationer giver 21% relativ standardafvigelse, som altsa
repraesenterer bade udtagning og analyse af en stikprave og
udviklingen over tid. Udviklingen i koncentration repreesenterer
imidlertid en reel aendring i spildevandets koncentration, og det
vil ikke veere korrekt at inddrage den i usikkerheden pa udtag-
ning af stikpraven.

Udviklingen over tid skal saledes skilles ud fra den tilfeeldige vari-
ation pa udtagning af stikpraven, og det kan geres ved hjeelp af
en statistisk teknik ved navn variografi.

Den praktiske udfgrelse bestar af tidsproportional udtagning af
en reekke stikprgver, mindst 24, med sa kort tidsinterval, som det
anvendte udstyr tillader. Stikprgverne analyseres hver for sig og
resultaterne behandles statistisk ved variografi.

Princippet i variografi er, at man beregner variationen mellem to
prever, som er udtaget med et bestemt tidsinterval. Det ggres for
1 tidsinterval, 2 tidsintervaller, 3 tidsintervaller osv. indtil antallet
af data er sa lille, at den beregnede variation bliver for usikker.
Beregningerne og de tilhgrende formler er naermere beskrevet

i Referencelaboratoriets rapporter /3/. Variationen plottes deref-
ter som funktion af antallet af tidsintervaller i et variogram. Vario-
grammet for den tidsserie, der er vist i figur 1, ses i figur 2.
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j: antallet af tidsintervaller; V(j): den relative varians for tidsintervallet j.

Figur2  Variogram for tidsserie vist i figur 1

| figuren ses, at den relative varians, V(j), stiger jo flere tidsinter-
valler, der er mellem malinger anvendt til beregning af variansen.
Det er en naturlig falge af den tidslige udvikling i figur 1, idet der
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bliver stgrre forskel mellem de malte koncentrationer, jo laengere
tid der er imellem to malinger.

Variogrammet tilpasses med en kurve, og den mindste relative
varians pa kurven antages at repraesentere variansen, hvis det
havde vaeret muligt at udtage et stort antal stikpraver i Iabet af et
forsvindende lille tidsrum, dvs. hvor der ingen aendring er i spil-
devandets reelle koncentration. Dette er et estimat for variatio-
nen pa udtagning af en stikprave.

Estimering af variationen fra stikpravetagning ved variografisk
analyse pa de data, der ligger til grund for figur 1, giver en sam-
let maleusikkerhed (stikprevetagning og analyse) pa 1,5%. Det
er betydeligt under de 21% relativ standardafvigelse, der frem-
kom ved direkte beregning pa maleresultaterne.

Statistical Consulting Center pa Danmarks Tekniske Universi-
tet har for Referencelaboratoriet udarbejdet et beregningsmodul,
som foretager kurvetilpasningen og de statistiske beregninger.
Modulet er til radighed pa Referencelaboratoriets hjemmeside.

Betydning af maleusikkerhed pa
en stikprove

Maleusikkerheden pa en stikprgve indeholder bidrag fra stikpre-
vetagningen og analysen. Disse bidrag kan beskrives ved:

* Provens heterogenitet, hvilket for spildevand er ikke-ideel
opblanding pa prgvetagningsstedet

« \Variation fra selve prgvetagningen, dvs. udstyr og teknik
* Handtering af prgven mellem prgvetagning og analyse
* Analyse.

Usikkerhedsbidrag fra analysen er generelt kendt fra usikker-
hedsbudgetter, intern kvalitetskontrol mv.

Usikkerhedsbidrag fra pr@vehandtering er sjeeldent kendt.
Referencelaboratoriet har derfor i de foretagne undersggelser
bestemt den samlede variation fra prevehandtering og analyse
ved at udtage en stor stikprave, der umiddelbart efter prgvetag-
ning er omrystet grundigt og fordelt pa en raekke proveflasker,
som er analyseret individuelt.

Referencelaboratoriets undersggelser gar ikke forsgg pa at
adskille usikkerhedsbidrag fra heterogenitet og selve prgve-
tagningen, og disse er derfor bestemt samlet som prgvetag-
ningsbidraget. Variationsbidrag fra udstyr ma forventes at vaere
uafhaengigt af prgvetagningsstedet for et givet udstyr, men der
kan teenkes at vaere malelig forskel mellem forskellige udstyr.

Den vaesentligste forskel mellem pragvetagningssteder ma imid-
lertid forventes at veere selve pregvetagningsstedets opbygning.
Bestemmelse af usikkerhed pa en stikpreve kan derfor veere en
metode til pa objektivt grundlag at identificere prevetagningsste-
der, hvor opblanding ikke er ideel, eller pravetagning af andre
grunde er forbundet med usaedvanligt stor usikkerhed.
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Referencelaboratoriets underso-
gelser

Referencelaboratoriets undersggelser er sket i fire dele:

1. Litteraturundersggelse og identifikation af procedure for de
kommende forsag /1/.

2. Pilotundersggelse, hvor proceduren blev afprgvet pa indlgb
og udlgb fra et renseanlaeg (Renseanlaeg 1) samt et industri-
udlgb /2/.

3. Underbygning af procedurens anvendelighed ved undersg-
gelse pa tre renseanlaeg og gentagelse af undersggelser pa
Renseanlaeg 1 /3/.

4. Afprgvning af proceduren ved en sammenlignende prgvetag-
ning med deltagelse af ni maleteknikere /4/.

Pilotunders@gelsen blev gennemfart med maling af lednings-

evne, COD eller TOC, suspenderet stof og total phosphor. Pa

basis af resultaterne blev det besluttet at udfgre de fortsatte
undersggelser med ledningsevne som repraesentant for oplgste
stoffer og total phosphor som repraesentant for suspenderede
stoffer.

Undersagelserne blev i alt gennemfgrt pa fem renseanleeg, fem
tilleb og tre aflgb, og et industriudlgb. Et af renseanlaeggene
(Renseanlaeg 4) var valgt ud fra at der kunne teenkes at veere
ikke-ideel opblanding af tillgbsvand som fglge af samling af to til-
lgb i en brgnd med utilstraekkelig turbulens. Samme renseanleeg
var kendt for lejlighedsvise problemer med slam i aflgbsvandet.

Undersgagelserne pa Renseanleeg 1 blev udfert i alt fire gange og
pa Renseanleeg 4 og industriudigbet to gange hver med henblik
pa at undersgge konsistens i estimaterne.

Resultater

Estimering af usikkerhed pa provetag-
ning
Estimerede usikkerheder pa maling (prevetagning og analyse)

i en stikpragve og bidraget fra prgvetagning for ledningsevne er
vist i tabel 1.

Usikkerheden pa analysen er mellem 0,2 og 0,35%. Prgvetag-
ning og analyse er dermed af nogenlunde samme stgrrelsesor-
den. | aflgbsvand fra renseanleeg er bidraget fra prgvetagning
generelt ikke maleligt.

Det tolkes som, at opblanding for oplgste stoffer generelt er god
for bade tillgbsvand og aflebsvand fra renseanlaeg.

For det undersagte industriaflgb var prgvetagning derimod den
altdominerende kilde til variation.
De tilsvarende resultater for total phosphor er vist i tabel 2.

Tillab | Afigb
Relativ standardafvigelse, CV, %

Anleeg Maling totalt | Prevetagning | Maling totalt | Prevetagning
Renseanlaeg 1 0,09-0,21 n.s.-0,09 0,09-1,6 n.s.
Renseanlaeg 2 0,74 0,71 0,12 n.s.
Renseanlaeg 3 0,34 n.s
Renseanleeg 4 0,60-0,67 0,56-0,64 0,04-0,25 0,15-n.s.
Renseanlaeg 5 0,51 0,46
Industriudlgb 19-29 19-29

n.s.: ikke signifikant

Tabel 1

vand /2,3,4/.

Variation for ledningsevne i en stikprave fra tillabs- og aflgbs-

| tillebsvand udger pragvetagning af en stikprave til tider den star-
ste del af den samlede variation og til tider den mindste del.

Tilleb Aflgb
Relativ standardafvigelse, CV, %

Anlaeg Maling totalt | Prevetagning | Maling totalt | Prevetagning
Renseanleeg 1 3,1-4,8 1,8-4,1 2,1-3,5 n.s.
Renseanleeg 2 3,8 2,8 3,4 n.s.
Renseanleg 3 3,9 2,0
Renseanleeg 4 13-15 13-15 3,7-7,2 1,0-6,2
Renseanleeg 5 3,6 2,6
Industriudigb 24-34 23-33

n.s.: ikke signifikant

Tabel 2 Variation for total phosphor i en stikprave fra tillabs- og aflgbs-
vand /2,3,4/.
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Prgvetagning bidrager ved maling af total phosphor nogenlunde
lige s& meget som analyse til den totale variation pa malingen
ved udtagning af en stikprgve af tillgbsvand. Den analytiske vari-
ation er mellem 2,5 og 3,6%. Resultaterne fra Renseanleeg 4
adskiller sig markant fra dette manster, idet prgvetagning her er
den dominerende kilde til variation. Unders@gelsen bekraefter
dermed forhandsantagelsen om utilfredsstillende opblanding pa
det pageeldende renseanleeg.

| aflgbsvand fra renseanleeg er variation fra prevetagning i de
fleste tilfeelde enten ikke malelig eller lille i forhold til den analy-
tiske variation. Ved den ene provetagning adskiller Renseanleeg
4 sig fra dette manster. Anleegget har lejlighedsvis problemer, og
det antages, at det ene tilfaelde med stor variation hidrgrer fra et
sadant tilfeelde.

| industriaflgbet ses lige som for ledningsevne et meget stort
variationsbidrag fra pravetagning.

Undersagelserne i tillgbsvand til fem renseanlaeg, aflebsvand fra
tre renseanleeg og aflabsvand fra en industri viser, at variationen
for opleste stoffer i en stikprave, eksemplificeret ved lednings-
evne, i vidt omfang kan beskrives ved den analytiske variation. |
det undersggte industriafleb var prevetagning dog den domine-
rende kilde til variation.

Variation fra udtagning af de enkelte stikpraver til en sammen-
sat prgve med analyse for oplgste stoffer kan dermed negligeres
undtagen i seerlige tilfeelde.

For parametre knyttet til suspenderet stof i aflebsvand, eksempli-
ficeret ved total phosphor, er analytisk variation ligeledes domi-
nerende i de fleste tilfaelde. | tillabsvand bidrager analyse og
pr@vetagning generelt nogenlunde lige meget til den samlede
usikkerhed pé udtagning af en stikprove.

Undersagelsen viser, at anlaeg, hvor opblanding ikke er ideel,
udskiller sig klart ved en langt stgrre variation p4 maling af para-
metre knyttet til suspenderet stof. Prgvetagning er i sé tilfeelde
den dominerende kilde til variation pa maling i stikprgven. Den
variografiske analyse kan saledes identificere anlaeg med util-
fredsstillende opblanding i tillebsvand, og der er indikation pa, at
lejlighedsvis utilfredsstilende opblanding i aflebsvand ligeledes
kan identificeres.

Sammenlignelighed af gentagne esti-

mater af variation

Det foregaende afsnit viser, at den variografiske analyse giver

et objektivt mal til identifikation og kvantitativ beskrivelse af ikke-
ideel opblanding. Det er imidlertid vigtigt for anvendeligheden af
metoden, at gentagne estimater af variationen pa et givet prg-
vetagningssted giver sammenlignelige resultater med mindre
opblandingsforholdene pé& det enkelte prgvetagningssted er vari-
able.

Pravetagning er foretaget i alt fire gange pa Renseanlaeg 1. To
pr@vetagninger foretaget med ca. et dggns mellemrum med prg-
vetageren i ugendret opstilling mellem de to prgvetagninger. Ca.
et ar senere er prgvetagningen gentaget to gange, men prgveta-
ger er nedtaget og genopstillet mellem de to pragvetagninger /2,
3/.

P& Renseanlaeg 4 er provetagning foretaget to gange med ca.
et ars mellemrum. Resultaterne ses i tabel 3 for ledningsevne og
tabel 4 for total phosphor.

Tillgb | Aflgb
Relativ standardafvigelse, CV, %
Renseanleeg Maling totalt | Prevetagning | Maling totalt | Prevetagning
Nr. 1 2005 1,7 n.s. 1,6 n.s.
Nr. 1 2005 2,9 1,3 1,2 n.s.
Nr. 1 2006 0,21 0,09 0,05 n.s.
Nr. 1 2006 0,09 n.s. 0,09 n.s.
Nr. 4 2006 0,67 0,64 0,04 n.s.
Nr. 4 2007 0,60 0,56 0,25 0,15

n.s.: ikke signifikant

Tabel 3  Variation for ledningsevne ved gentagen prgvetagning og esti-
mering af variation fra udtagning af en stikprave.

Estimater pa relativ standardafvigelse pa malingen af lednings-
evne er for Renseanlaeg 1 i 2005 vaesentligt sterre end alle
andre estimater. Det geelder bade tillgbsvand og aflabsvand.
Arsagen er imidlertid, at standardafvigelsen pa analyse i 2005
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var langt sterre end ved de senere malinger. Sammenlignes
standardafvigelsen pa prevetagning ses da heller ikke signifikant

forskel.

Der ses ikke signifikant forskel mellem estimaterne for standard-
afvigelse pa pravetagning uanset om prgvetager er nedtaget

og genopstillet, og uanset der er gaet ca. et ar mellem nogle af
undersggelserne.

Tilleb Aflgb
Relativ standardafvigelse, CV, %
Renseanlaeg Maling totalt | Prevetagning | Maling totalt | Prevetagning
Nr. 1 2005 3,1 1,8 2,1 n.s.
Nr. 1 2005 3,8 2,8 2,2 n.s.
Nr. 1 2006 4,8 41 345 n.s.
Nr. 1 2006 3,7 2,7 BY5) n.s.
Nr. 4 2006 13,0 12,7 7,2 6,2
Nr. 4 2007 14,7 14,5 3,7 1,0

n.s.: ikke signifikant

Tabel 4  Variation for total phosphor ved gentagen prgvetagning og esti-
mering af variation fra udtagning af en stikprave.

De gentagne estimater for standardafvigelse bade pa maling og
prevetagning er sammenlignelige for alle undersagelser i tillgbs-
vand og for Renseanlaeg 1 tillige i aflabsvand. For Renseanlaeg
4 er der periodiske vanskeligheder i aflabsvandet, hvilket formo-
des at forklare forskellen mellem estimater for total phosphor i
2006 og 2007.

Der er saledes god overensstemmelse mellem estimater for prg-
vetagningsvariation ved gentagne malinger, ogsa ved langt tids-
mellemrum.

Sammenlignelighed mellem maletekni-

kere

Sammenlignelighed af estimater for variation pa prgvetagning
blev undersagt ved en sammenlignende prgvetagning udfgrt pa
Renseanlaeg 5 /4/. Den sammenlignende prgvetagning blev gen-
nemfgrt pa tillgbsvand. Af hensyn til de pladsmaessige forhold
omkring prgvetagningsstedet blev prgvetagningen foretaget i en
forholdsvis bred spildevandskanal med kraftigt flow.

Maleteknikerne anvendte eget udstyr og tilpassede selv pragve-
tagningsfrekvens og udtaget volumen i forhold til eget udstyr og
behov pa analyselaboratoriet. Prgvetagningen strakte sig derfor
over forskellig tid for de enkelte maleteknikere, hvorfor en sam-
menligning af middelvaerdien af samtlige malinger ikke giver
mening.

Under prgvetagningen forekom et tilfaelde, hvor total phosphor
var markant hgjere i enkelte stikprgver. Haendelsen kunne obser-
veres visuelt som passage af fast materiale. Det er vurderet, at
dette ikke er et udtryk for den generelle opblanding pa prgvetag-
ningsstedet, hvorfor det er valgt at foretage databehandling efter
udelukkelse af disse resultater.

Deltagernes resultater for ledningsevne ses i tabel 5 og for total

phosphor i tabel 6.

Relativ standardafvigelse CV, %
Deltager nr. Maling Analyse Prgvetagning
1 i.m. 1,3 i.m.
2 1,15 0,15 1,14
3 0,51 0,23 0,46
4 1,41 0,15 1,40
5 1,16 0,37 1,10
6 1,44 0,18 1,43
7A 1,17 0,08 1,16
7B 0,88 0,19 0,86
8 i.m. 0,81 i.m.

i.m.: ikke malelig

Tabel 5 Variation for ledningsevne estimeret ud fra stikpraver
indsamlet af ni forskellige maleteknikere.

Relativ standardafvigelse CV, %
Deltager nr. Maling Analyse Prgvetagning
1 3,87 3,39 1,86
2 3,65 1,21 3,44
3 3,89 3,29 2,07
4 2,68 0,91 2,53
5 5,85 2,21 5,42
6 3,01 2,20 2,05
7A 3,28 1,84 2,71
7B 5,41 0,89 5,34
8 6,18 1,58 5,97
Tabel 6  Variation for total phosphor estimeret ud fra stikpraver indsam-

let af ni forskellige maleteknikere.

| to tilfaelde er det ikke lykkedes at estimere en standardafvi-
gelse for maling for ledningsevne. Det skyldes, at variationen pa
maling af ledningsevne er meget lille i forhold til den udvikling i
ledningsevne, der er sket i Igbet af undersggelsen. Variansen

ved gentagen stikprgvetagning i et forsvindende lille tidsrum esti-
meres ved kurvetilpasning, og pa grund af tilfeeldig variation kan
estimatet pa variansen blive mindre end nul. Standardafvigelsen
(kvadratroden af variansen) kan derved ikke bestemmes. Faeno-
menet ses ikke for total phosphor, hvor variationen pa malingen
er stgrre, og eendringen i koncentration i Iabet af undersggelsen
mindre.

De relative standardafvigelser for de enkelte deltagere er ikke
signifikant forskellige. Det gaelder bade for malingen og for prg-
vetagning alene og for bade ledningsevne og total phosphor.
Standardafvigelserne fundet ved den sammenlignende prgvetag-
ning passer ogsa godt med den variation, der er fundet pa andre
renseanlaeg med god opblanding, jvf. tabel 1 og 2.

Forskellige maleteknikere og pragvetagningsudstyr har séledes

ikke signifikant indflydelse pa sterrelsen af den estimerede male-
variation pa det enkelte anlaeg.

Side 10 af 11



Konklusion

Referencelaboratoriets undersggelser omhandler indtil videre
alene udtagning af en stikpreve med usikkerhedsbidrag fra prg-
vetagningsstedet (grad af opblanding) og pra@vetagningsudstyret.
Usikkerheden pa en sammensat preve, f.eks. en degnprave,
herunder bidrag fra flow- eller tidsmaling, er ikke omfattet, lige-
som repraesentativiteten af den udtagne prave ikke er behandlet
pa nuvaerende tidspunkt.

Undersagelser viser, at variografisk analyse med maling af en
parameter knyttet til suspenderet stof, f.eks. total phosphor, er
egnet til at identificere prgvetagningssteder i en spildevands-
strgm, hvor opblanding ikke er ideel. Opblanding for oplgste stof-
fer, her undersggt ved ledningsevne, er ikke maleligt pavirket

af mindre ideel opblanding pa renseanlaeg. | et steerkt hetero-
gent industriaflgb viser bade oplgst stof og suspenderet stof, at
opblandingen og eventuelt andre faktorer ved prgvetagningsste-
det ikke er ideelle.

Estimater for variation fra prgvetagning af en stikprove, dvs.
effekten af heterogenitet pa prgvetagningsstedet og selve pro-
vetagningen, er sammenlignelige ved gentagelse af undersagel-
sen til forskellig tid, med forskellige udstyr og udfert af forskellige
maleteknikere.
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Bekendtgorelse nr. 1353

Tydeligggrelse af emner i bekendtgerelse nr. 1353 af 11.
december 2006 om kvalitetskrav til miljgmalinger udfert
af akkrediterede laboratorier, certificerede personer mv.

Nedenstaende notat, som udger en administrativ tydelig-
gerelse af specifikke bestemmelser i bekendtggrelse nr.
1353, er den 24. juli 2008 publiceret pa Referencelabo-
ratoriets hjemmeside, www.reference-lab.dk:

» Bilag 1.6 Perkolat — analysemetode for COD (19. juni
2008)

Notatet er udarbejdet i samarbejde med By- og Land-
skabsstyrelsen og er derfor ogsa udtryk for styrelsens
opfattelse af bekendtggrelsens bestemmelser.

Metodedatablade

Nedenstaende metodedatablad indeholder praeciserin-
ger til analysemetode ved malinger, der udfgres som
grundlag for myndigheders forvaltningsafgerelser, i med-
for af bekendtgerelse nr. 1353 af 11. december 2006
om kvalitetskrav til miljigmalinger udfert af akkrediterede
laboratorier, certificerede personer mv. Metodedatabla-
det er den 11. juli 2008 publiceret pa Referencelaborato-
riets hjemmeside, www.reference-lab.dk.

» COD i perkolat (version 1, 08.02.2008)
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