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Inledning

Det Geokemiska analyslaboratoriet pa Institutionen f6r vatten och miljo IVM), SLU i
Uppsala ska under varen 2014 anska om ackreditering for analys av ammoniumkvéve och
fosfatfosfor i naturvatten analyserat pa diskret analysator Gallery Plus. Denna rapport utgor en
sammanstillning av en verifiering av metoderna.

Test av flera kontrollésningar med olika halter har utforts under ndgra manaders tid. Utgdende
ifran dessa kontrollresultat samt resultat ifrdn analys av mQ-vatten har olika statistiska
parametrar berdknats och utvérderats i rapporten.

Parallellkorningar av prov har utforts mellan AutoAnalyzer III (AA III) och den diskreta
analysatorn. Skillnaden mellan resultat med blankkorrigering frén den diskreta analysatorn
Gallery Plus och resultat utan blankkorrigering frén AA III har kontrollerats och utvirderats.
Aven skillnaden mellan icke blankkorrigerade resultat fran de bada instrumenten har
kommenterats i denna rapport.
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Metod

Kalibrerings- och kontrollésningar

For att kalibrera Gallery Plus anvénds olika spddningar av tva stamlosningar vilka har
koncentrationer pa 1000 mg NH4-N/1 resp 100 mg POy4-P/1.

Som kontrolldsningar anvinds spiddningar av tva egentillverkade stamlosningar vilka har
koncentrationer pa 1000 mg NHy-N/I resp 1000 mg PO4-P/1, samt de certifierade
referensmaterialen VKI QC RW1 och BigMoose-02 (endast for NH4-N). Dessa
kontrolldsningar har analyserats pa Gallery Plus under flera ménaders tid och
kontrollresultaten har skrivits in i kontrolldiagram i labdataprogrammet LabReda.

Statistisk utvirdering

Rapporteringsgrdnser

Genom att analysera NH;-N- och PO4-P-koncentrationerna for tio st blankprover vid tre olika
tillfillen och sedan berikna medelvirdet (m) och standardavvikelsen (s) for respektive analyt
pé dessa prover har metodernas detektionsgrénser (LOD = m+3-s) och kvantifieringsgrédnser
(LOQ =3-LOD) i sin tur kunnat berdknas. Det sdmsta resultatet av de tre blir géllande LOD.
Utifran sdmsta LOQ har sedan den slutliga rapporteringsgrénsen for bada analyterna bestdmts.
(Se bilaga 1).

Verifiering av rapporteringsgrdnsen
For att verifiera rapporteringsgrinsen har tio st replikat av en kontrollosning med halt néra
rapporteringsgransen analyserats direkt efter varandra i samma koérning. (Se bilaga 2).

Repeterbarhet

Repeterbarheten vid olika haltomraden f6r metoderna har kontrollerats genom att samma
laborant har analyserat tio replikat av ett blandprov, direkt efter varandra under samma
korning. (Se bilaga 3).

(Inom-lab) Reproducerbarhet

(Inom-lab) Reproducerbarheten vid olika halter for metoderna har berdknats mha resultat fran
de olika kontrollosningarna som har analyserats av en laborant pa ett instrument under flera
ménaders tid. Losningarna har placerats pa olika platser i korningarna. (Se bilaga 4).

Matosdkerhet
Mitosikerheten for metoderna har beridknats for l1dga, mellanhéga och hoga haltomrdden. (Se

bilaga 5).
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Linjaritet
For att utvirdera kalibreringskurvornas linjdritet har residualplottar gjorts. Om en kurva &r
linjdr skall residualvérdena fordela sig slumpméssigt 6ver och under y-axelns nollinje i

plotten. (Se bilaga 6).

Jamforelse mellan AA III och Gallery

Ca 800 prov har parallellkérts pa AA III och den diskreta analysatorn. P4 Gallery Plus
anvinds vanligen blankkorrigering for bdde NH4-N och PO4-P medan det pd AA I1I inte finns
ndgon sadan funktion. Resultaten har plottats for att se Gverensstdmmelsen mellan
blankkorrigerade resultat och ej blankkorrigerade resultat, samt hur icke blankkorrigerade
resultat frin Gallery Plus stimmer med icke blankkorrigerade resultat fran AA III. (Se bilaga

7).

Resultat och diskussion

Statistisk utvirdering

Rapporteringsgrdnser

Utgdende fran de tre st blankk6rningarna sétts rapporteringsgransen for NHy-N pé Gallery-
instrumentet till 4 pg/l. PO4-P far en rapporteringsgrans pa 3 pg/l.

Verifiering av rapporteringsgrdnsen

NH,-N

En kontrolldsning med halten 5 pg/l har anvénts for att verifiera rapporteringsgriansen pé 4
ng/l. RSD,-virdet da tio kontrollprover analyserats efter varandra blir 1,9 %. Detta kan
jamforas med provningsjdmforelsen i metodstandarden ISO 15923-1 dir RSD,-vérdet blev 1,8
% da ett ytvattenprov med halten 720 pg NH4-N/I analyserades.

PO4-P

Aven for PO4-P har kontrollésningen med halten 5 pg/l anvénts for att verifiera
rapporteringsgrinsen pa 3 pg/l. Tio replikat analyserade direkt efter varandra ger ett RSD;-
vérde pa 1,8 %. I ovan ndmnda provningsjamforelse blev RSD,-vérdet 4,0 % for ett

ytvattenprov med halten 180 pg/l.

Repeterbarhet

NHy-N

Vid analys av ett medelhdgt prov pa ca 47 pg/l visar NH4-N en lag repeterbarhet. RSD,-vérdet
blir endast 1,0 %, dvs repeterbarheten pa labbets instrument 4r ldgre pa ett haltméssigt lagre
prov #n repeterbarheten pa det haltméssigt hdgre provet i standardmetodens
provningsjamforelse.
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PO4-P
PO,-P fir en 14g repeterbarhet vid en provhalt pa ca 27 pg PO4-P /1. RSD;-virdet blir 2,4 %.
Aven detta &r lidgre 4n standardmetodens siffra pa 4,0 %.

(Inom-lab) Reproducerbarhet

NH;-N

(Inom-lab) reproducerbarheten for NHy-N blir hog for den certifierade 10 pg/l-kontrollen.
RSDg-virdet blir 14,8 %. Vid en mellanhog halt p& 50 pg NHy-N /1 har RSDg-vérdet sjunkit
till 4,8 %. Den hogsta kontrollen, med en halt pa 180 pg/l, har ett RSDg-virde p endast 2,7
%. Detta kan jimforas med standardmetodens RSDg-vérde som ligger pa 4,7 % for ett prov
med halten 720 pg NH4-N/L

PO4-P

F6r PO4-P visar (inom-lab) reproducerbarheten samma monster som for NHy-N. Med en
kontrollhalt pa 5 pg/l blir RSDg-vérdet 16,4 %. For mellanhdga halten 50 pg PO4-P /1 blir
RSD:n 3,4 %, och nir kontrollhalten har stigit till 180 pg/l har RSDg-vérdet sjunkit till 2,3 %.
For ytvattenprovet med halten 180 pg/l i standardmetodens provningsjémforelse blir RSDg-

virdet 4,0 % vilket &r ndgot hogre 4n laboratoriets RSDg-vérde vid 50 pg PO4-P /1.

Mitoscikerhet

NH4-N

Det 14ga haltomradet for NHy-N, 4-20 pg/l, har en métosdkerhet pa 3 pg/l. Det mellanhga
haltomradet, 20-100 pg/l, har en métosékerhet pa 14 %. For det hoga méitomréidet, 100-200
ng/l, blir métosékerheten 8 %.

PO4-P
PO,-P har en mitosikerhet pa 2 pg/l for det 1dga métomradet 3-20 pg/l. Fér det mellanhdga
métomradet, 20-100 pg/l, blir méitosdkerheten 12 %. Det hoga haltomradet, 100-200 pg/l, har

en mitosdkerhet pa 5 %.

Linjdritet

Residualplottarna uppvisar linjdra samband.

Laboratoriet anvénder sig av linjér standardkurva till analys av hoga NH4-N. Till ldga kurvan
f6r NH4-N samt 13ga och hdga kurvan for PO4-P anvénds andragradskurvor. Detta pa
rekommendationer fran instrumenttillverkaren Thermo Fisher.

Jimforelse mellan AA III och Gallery Plus

NHy-N

En jamforelse av 752 blankkorrigerade NH4-N-resultat med en halt upp till ca 1200 pg/l
analyserade pa Gallery Plus med icke blankkorrigerade NH4-N-resultat pd AA III visar att de
blankkorrigerade NH;-N-resultaten r ndgot ldgre 4n de icke blankkorrigerade. Aven en
jamforelse med icke blankkorrigerade resultat fran de bada instrumenten visar att AA II1-
resultaten dr nagot hogre.
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D4 643 blankkorrigerade NHs-N-resultat med en halt upp till 100 pg/l analyserade pd Gallery
Plus jamfors med icke blankkorrigerade NH4-N-resultat analyserade pa4 AA III visas en ndgot
sdmre kurvanpassning med ett RZ%-vérde pé ca 0,9100. Detta beror pa att spridningen 4r hogre i
resultaten inom detta mitomrade. Detta syns dven i plotten 6ver icke blankkorrigerade
resultat, dir R>-vérdet blir dnnu ligre; 0,8588. Har finns nagra tydliga outliers dér antingen
négot i sjélva proven stor analysen eller sa har fel prov analyserats p& ndgot av instrumenten.
Dessa outliers paverkar ocksa lutningen pa linjen sé att Gallery Plus-resultaten ser ut att vara
hogre dn AA Ill-resultaten. Da dessa outliers utesluts ur berdkningarna visar det sig att

AA TII-resultaten &r ndgot hogre dn Gallery Plus-resultaten.

PO4-P

En plot &ver 807 blankkorrigerade PO4-P-resultat med en halt upp till ca 250 pg/l analyserade
pé Gallery Plus jamfoérda med icke blankkorrigerade NHy-N-resultat pd AA III visar ett R-
virde pa ca 0,9157. Som vintat &r de blankkorrigerade resultaten frén Gallery Plus ldgre &n de
icke blankkorrigerade fran AA III. D& jamforelsen gérs mellan icke blankkorrigerade resultat
fas en bittre dverensstimmelse mellan PO4-P-resultaten med ett vérde pa linjens lutning som
ar ca 1,005.

Slutsats

Metoderna for analys av ammoniumkvéve och fosfatfosfor i naturvatten pé diskret analysator
Gallery Plus vid Geokemiska analyslaboratoriet pa Institutionen for vatten och miljo, SLU i
Uppsala visar troliga repeterbarheter och (inom-lab) reproducerbarheter for respektive
haltomrade.

Mitosédkerheterna for analyterna &r skéliga.

En jimforelse mellan blankkorrigerade resultat fran Gallery Plus och icke blankkorrigerade
resultat fran AA III visar att de blankkorrigerade resultaten ar ldgre for bade NH4-N och
PO4-P. Icke blankkorrigerade resultat fran bada instrumenten som jémf6rs med varandra visar
att PO4-P-resultaten stimmer vil 6verens med varandra, medan NHy-N-resultaten visar sig
vara lite hogre pa AA 111

Den sammanlagda slutsatsen blir att ackreditering av metoderna bor beviljas.
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Bilaga 7
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