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Urvalet for jamforelsen &r alla prover som registrerats fr.o.m. 2012-09-01 t.o.m. 2013-09-15.

De prover som varit frysta innan analys har uteslutits ur jamforelsen eftersom de inte kan
anses representativa vid analys pa autoanalyser. Dessutom har nagra extrema outliers
uteslutits da det varit uppenbart att skillnaden berott pa ett fel i den ena eller andra analysen
men proven varit for gamla for att analyseras om.

Under sensommaren 2013 upptécktes att provvolymen ibland inte réckte till for analys av
kisel pa ICP och detta rattades till. For denna jamforelse har darfor ett antal prover fr.o.m. juli
2013 korts om i de fall dar kisel ICP legat nara noll medan kisel AA varit betydligt hdgre. De
nya resultaten har stamt betydligt battre Gverens. | nagra fall saknades det prov for
omkarning och dessa prov har da strukits ur jamforelsen.

Efter de ovan beskrivna rensningarna kvarstod 10125 st. prov som ingar i jamforelsen.

Nar resultaten fran de bada analysmetoderna avsétts mot varandra i ett XY -diagram ligger de
flesta analysvardena val samlade kring regressionslinjen (fig.1-3). Ett fatal prover avviker
mycket fran denna och i de allra flesta fall ror det sig om grundvattenprover fran SGU.
Samtidigt bor papekas att en 6vervagande del av grundvattenproverna visar god
overensstammelse mellan metoderna. En forklaring till att dessa prover ar éverrepresenterade
bland de prov som visat stora skillnader analys med mellan ICP och autoanalyser kan vara att
dessa ar ofta rika pa partiklar, framforallt kan de innehalla borrdamm. Eftersom prov till
autoanalyser skakas om innan de hélls upp sa att partiklarna foljer med medan prov till ICP
halls upp utan foregaende omskakning kan det vara sa enkelt att det &r partiklarna som stor
vid analys pa autoanalyser. Aven bland de 6vriga proverna hittar man det storsta avvikelserna
vid prover med hdg turbiditet vilket ytterligare talar for att det ar partiklarna som ar orsaken.
Vid omkorning kvarstar oftast de stora skillnaderna eller blir rent av annu stérre. Om man
antar att det ar partiklarna som stor bor resultaten fran ICP i dessa fall vara de mest korrekta.

Slutsatsen av denna utvardering ar att analys med optisk ICP ger resultat likvéardiga med
analys pa autoanalyser. Av lutningen pa regressionslinjen att déma ger autoanalyser ett nagot
hogre resultat an ICP men skillnaden ar mycket liten. Om man tittar pa kvoten mellan de bada
analysmetoderna i procent sa ligger medelvardet pa 99,8% och medianvardet pa 99,4%. For
att fa en uppfattning om hur stor andelen avvikande resultat ar avsattes den procentuella
kvoten mellan Si_AA och Si_ICP i ett distributionsdiagram (fig. 4). Detta visar att 80% av
resultaten ligger mellan 94 och 105 % och att 95% av resultaten ligger mellan 89 och 109%.
Det ar alltsa bara 5% av resultaten som avviker mer dn 10% fran medianvérdet.



y =0,9282x + 0,2259 R?=0,9573

SiICPAES mgl
.

L LA NN I L NN DL B LY L NN NNLE BN NN B LA B
0 2 4 6 8 101214 1618 20 22 24 26 28 30 32 34

Simugi

Fig 1. XY-diagram med alla prov, spadda och ospédda, i jamférelsen. R6da asterisker representerar
SGU-prover. De bada linjerna ar dels en regressionslinje (réd ) och dels en 1:1-linje (grén). Formel
och regressionskoefficient ses infallt i diagrammet
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Fig 2. XY-diagram,endast prov inom matomradet for autoanalyser (0,1-10 g/l). | 6vrigt samma som
fig.1.
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Fig 3. XY-diagram, SGU-prover uteslutna. Den gréna 1:1-linjen &r streckad eftersom de bada linjerna
ligger s& nara varandra. | 6vrigt samma som fig.2
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Fig.4. Distributionsdiagram, procentuell kvot mellan Si_AA och Si_ICP.



Innan beslut om metodbyte togs studerades dven att antal tidsserier fran hela den period da
metoderna korts parallellt. Sjoarna valdes utifran totalfosforhalt for att representera
naringsrika respektive naringsfattiga sjoar samt laga och hoga kiselhalter (fig.5 och 6).
Véanern togs med eftersom denna sjo periodvis innehaller hdga halter av kiselager (fig.7).
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Fig.5. Tidsserier naringsrika sjoar, ytvatten. Obs olika skalor pa y-axeln.
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Fig.5. Tidsserier naringsfattiga sjoar, ytvatten. Obs olika skalor p& y-axeln.
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Fig.6. Tidsserier Vanern, ytvatten.

Metoderna féljer varandra mycket val. Tidigare har tva olika optiska ICP -instrument anvéants,
dels VarianVista AX och dels PerkinElmer Optima, men fran varen 2013 analyseras kisel
endast pa PerkinElmer-instrumentet. Ingen tydlig brytpunkt kan ses i diagrammen, mojligen
tycks det som att 6verensstammelsen mot autoanalyser blivit &nnu nagot béttre efter detta.
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