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Forord

Bioforsk rekvirerer en stor mengde vannanalyser for bestemmelse av partikler og naeringsstoffer i
vann. Resultatene inngar i overvakningsprogram og forskning om bl.a. effekt av tiltak mot avrenning
av naeringsstoffer og partikler fra jord til vann. | den forbindelse er det viktig a8 oppna palitelige
laboratorieanalyser av konsentrasjon av nzeringsstoffer og partikler i vann. | omrader med mye
landbruk vil vannet i bekker og elver ofte inneholde hgye konsentrasjoner av suspendert stoff, noe
som har vist seg a kunne medfgre problemer for analyseringen.

For & bedre kunne vurdere kvaliteten av laboratorieanalyser av bl.a. fosfor og suspendert stoff i
vannprgver ble det sendt identiske prgver til fem ulike laboratorier. De fem laboratoriene som er
benyttet i denne undersgkelsen ble ikke informert om at prgvene inngikk i en test. De er anonyme i

denne rapporten, og navn pa disse vil heller ikke oppgis ved forespgrsel.

Universitetet for miljg- og biovitenskap (UMB) har bistatt i arbeidet, bl.a. med a preparere
vannprever som ble sendt til laboratoriene, vurdere resultater og skrive rapport.

Arbeidet er finansiert av interne midler i Bioforsk.

As 23.01.2013

Anne Falk @gaard
Prosjektleder
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Sammendrag

Denne rapporten viser resultater fra en undersgkelse hvor fem laboratorier har analysert en serie
vannprgver for suspendert stoff, total fosfor, Igst fosfat og total nitrogen. Vannprgvene hadde kjent
innhold av suspendert stoff og totalfosfor. Resultatene viser at laboratoriene ikke klarer 8 male
akseptabelt for suspendert stoff og totalt fosfor sa mmenlignet med sann verdi (darlig ngyaktighet). |
de aller fleste tilfeller males det for lave verdier. Analyser av parallelle prgver med identisk innhold
viser at flere av laboratoriene ogsa har darlig presisjon i sine analyser, det vil si de har stor variasjon i
analyseresultatene for identiske prgver. De samlede resultatene viser ogsa stor variasjon i
analyseverdier mellom laboratoriene. Undersgkelsen viser at uttak av representative prgver fra
preveflaskene er det svakeste punktet. Her finnes det ikke en god standard metodebeskrivelse. Det
ser ut til at Norsk Standard for maling av totalfosfor i vannprgver kan vaere god nok hvis den utfgres
riktig, men for flere av laboratoriene ble det generelt malt for lave verdier.
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1. Innledning

1.1 Betydningen av god kvalitet pa analyseresultater

Bade for forskning og forvaltning er det av stor betydning a fa palitelige analyseresultat for
nzeringsstoffer og suspendert sediment. Neeringsstoffene fosfor og nitrogen brukes i forbindelse med
Vanndirektivet for a vurdere gkologisk tilstand i vannforekomster (Direktoratsgruppa 2009). Hvis
tilstanden er mindre god ma det vurderes a iverksette tiltak for 8 bedre tilstanden i
vannforekomsten. Slike tiltak er ofte kostbare, noe som understreker betydningen av gode
overvakingsdata. Videre kan kjemiske data benyttes til beregninger av tilfgrsler av naeringsstoff og
partikler fra elver og bekker til innsjger og havomrader (f.eks. Skarbgvik 2012a). Slike beregninger
brukes i tiltaksanalyser for a vurdere avlastningsbehovet for f.eks. fosfor, noe som igjen danner
grunnlaget for a foresla tiltak (f.eks. @ygarden 2010, Lyche Solheim m.fl. 2001).

| Elvetilfgrselsprogrammet (Skarbgvik m.fl. 2012b) beregnes tilfgrsler til kysten fra stgrre vassdrag i
Norge. Det finnes data tilbake til 1990, noe som er relativt lange tidsserier for vannkvalitetsdata i
Norge. Med unntak av perioden 1999-2004 ble samme laboratorium benyttet. Figur 1.1 viser
tidsserier for totalfosfor for fire av elvene i programmet. | perioden med endret laboratorium er
konsentrasjonene vesentlig hgyere enn resten av tidsserien. Dette resulterte i en beslutning om a
fierne dataene fra 1999-2003 da trendanalyser skulle utfgres (Stalnacke m.fl. 2009). Dette var ogsa
tilfelle for andre parametere disse arene. Slike tap av data i en tidsrekke er uheldig og lite
kostnadseffektivt, og peker pa behovet for ikke & endre laboratorium ved maleprogrammer med
lange tidsserier.

| en undersgkelse av innsjgen Prespa pa Balkan vurderte Skarbgvik m.fl. (2010) resultatene fra tre
laboratorier som hadde analysert for totalfosfor (TP). Gjennomsnittlige TP-konsentrasjoner for fire
ulike datasett og tre laboratorier er vist i tabell 1.1. Laboratorium nr. 1 utfgrte analyser av alle fire
datasett mens de to andre utfgrte pa to datasett hver. De stgrste forskjellene mellom
gjennomsnittskonsentrasjonene var pa ca. 45 %. Dette gir en vesentlig forskjell i gkologisk status i
innsjgen avhengig av hvilket laboratorium som benyttes.

Tabell 1.1. Gjennomsnittskonsentrasjoner av totalfosfor (TP) fra fire ulike datasett fra innsjgen
Prespa (Vest Balkan) fra tre ulike laboratorier (Lab 1-3). LOD = deteksjonsgrense.
Datasett Lab 1 Lab 2 Lab 3 Avvik for Lab % avvik
(ant. (LOD: 1 (LOD: 1,7 pug/l) | (LOD: 2 pug/l) 2&3 fralLab 1
prgver) ug/l)
ug/l TP ug/l TP ug/l TP ug/l TP %
1 (n=5) 26 39 -14 -35
2 (n=5) 26 47 21 -44
3 (n=8) 63 34 29 46
4 (n=8) 123 93 30 24
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Figur 1.1. Tidsserier fra fire elver i Elvetilfgrselsprogrammet, hvor det i perioden 1999-2003 ble
benyttet et annet laboratorium enn i de gvrige drene. Det understrekes at det ikke er
underswpkt hvilket laboratorium som leverte de mest ngyaktige analyseresultatene.

1.2 Utfordringer ved analyser av turbide vannpraver

For bestemmelse av suspendert stoff (SS), totalt innhold av fosfor (TP), fosfat (Fosfat-P) og totalt
innhold av nitrogen (TN) fglger laboratoriene vanligvis prosedyrene beskrevet som Norsk standard
(NS-EN 872, NS-EN ISO 6878, NS 4743). Erfaring over mange ar har imidlertid vist at dersom vann
inneholder partikler er usikkerheten i analyseresultatene stor. Hva er riktig analysering og kan man

Krogstad, @gaard & Skarbgvik. Bioforsk Rapport vol. 8 nr. 2 2013
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stole pa resultatene fra laboratoriene? Det er et stort behov for a fa bedre klarhet i hvor store
forskjellene kan vaere og hva som er arsaken til forskjellene. Vann med partikler er et vanskelig
medium & analysere. Partikler sedimenterer ved ulik hastighet avhengig av stgrrelse og
sedimenteringen starter med en gang prgveflaska settes pa benken etter at den er ristet opp. A ta ut
en representativ prgve fra slikt vann er en stor utfordring. Det finnes ingen standard prosedyre pa
hvordan dette skal gjgres. For bestemmelse av partikkelmengde i vannet er prgveuttaket derfor av
st@grste betydning. For stoffer som er bundet til partiklene vil prgveuttaket ogsa pavirke
bestemmelsen av disse. | tillegg til usikkerhet i prgveuttak er det ogsa usikkerheter i metodene som
brukes. Er de kjemiske metodene for vannprgver gode nok nar stoffene som skal bestemmes er
bundet til partiklene og ikke finnes i Igst form eller i lett nedbrytbart organisk materiale?

Denne undersgkelsen som inkluderer analyseresultater fra fem laboratorier er ment a teste
ngyaktighet og presisjon pa standard analysering av vann som inneholder partikler. Bade i forskning
og overvakning tas vannprgver fra jordbruksbekker, skogsbekker, elver og vann. Disse prgvene
inneholder varierende mengder jord og sedimenter. Flere laboratorier tilbyr sine tjenester for
vannanalyser og det er viktig at resultatene i st@grst mulig grad er uavhengig av hvilke laboratorium
som utfgrer analyseringen. Denne undersgkelsen vil veere et ledd i 3 peke ut svakheter i
analyseringen av slikt vann.

Krogstad, @gaard & Skarbevik. Bioforsk Rapport vol. 8 nr. 2 2013
10



Bi(y‘;rsk

2. Metodikk

Vannprgver ble kunstig lagd ved a veie inn kjente mengder med jord og sediment i liters plastflasker
som sa ble fylt med 1 liter springvann. Tgrket jord fra dyrka mark og tgrka sediment fra Arungen,
begge siktet <2mm, ble brukt.

Jord:

19% leire og 63% silt (Elonen, 1971), og med et totalt innhold av fosfor pa 892 mg/kg (Ultra clave og
maling pa ICP). P-AL 4,2 mg/100g (Egnér et al., 1960), Al-ox 1484, Fe-ox 7037 og P-ox 612 mg/kg (van
Reeuwijk, 1995). Total C og total N henholdsvis 10900 og 900 mg/kg (LECO CHN-1000).

Sediment:
40% leire og 58% silt, og med et totalt innhold av fosfor pd 1459 mg/kg. P-AL 19,7 mg/100g, Al-ox
3505, Fe-ox 10998 og P-ox 1458 mg/kg. Total C og total N henholdsvis 25900 og 2910 mg/kg.

Vannprgvene ble lagd ut fra at totalinnholdet av fosfor skulle vaere 15, 50, 200 og 800 ug TP/L etter

innblanding av jord og sediment. Hva dette tilsvarer i mengde jord og sediment er vist i tabell 2.1.

Tabell 2.1. Mengde jord og sediment tilsatt pr liter vann for & oppnd de gitte
konsentrasjonene av total fosfor (TP).

P
Vann (ug P/L) 15 50 200 800

Jord (mg/L) 16,8 56,1 2242 896,9
Sediment {mg/L) 10,3 343 137,1 548,3

Tre vannprgver av hver tilsetningsmengde ble sendt til hver av fem laboratorier. Prgvene ble
nummerert slik at det ikke skulle ga fram at det var samme tilsetning i flere flasker. Hvert
laboratorium fikk tilsendt totalt 24 vannprgver, 12 iblandet jord og 12 iblandet sediment.
Laboratoriene fikk ikke beskjed om at dette var en test.

Hvert laboratorium fikk pa denne maten 24 prgver med 4 forskjellige fosfornivaer og 3 paralleller
innen hvert niva. Dette gjorde det mulig a teste bade ngyaktighet (hvor naer sann verdi analysen er)

og presisjon (variasjon i malinger pa parallelle prgver).

Prpveresultatene er i sin helhet gitt i vedlegg til rapporten.

Krogstad, @gaard & Skarbgvik. Bioforsk Rapport vol. 8 nr. 2 2013
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3. Resultat

Resultatene presenteres i figurer og tabeller for  vise bade spredningen i resultatene og avvik fra
sann verdi nar det gjelder SS og TP. | tillegg er det beregnet totalt innhold i jord og sediment ut fra
malinger av SS og TP. Selv om laboratoriene ikke selv har utfgrt denne beregningen er det tatt med
fordi dette er en vanlig mate a beregne total P i suspendert stoff pa. Disse beregnede verdiene vil i
tillegg si noe om det er i prgveuttaket fra prgveflaska eller i den kjemiske ekstraksjonen det svikter
nar det males avvikende TP verdi i forhold til sann verdi.

3.1 Suspendert stoff (SS)
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Figur 3.1. Mengde suspendert stoff (SS) som er mdlt ved de fire tilsatte jordmengdene, giennomsnitt
av tre praver. Stiplet linje angir sann verdi. Standardavviket av mdlingene er vist pd
s@ylene. Nr.1-5 viser de fem ulike laboratoriene.

Figur 3.1 viser maleresultater for SS fra de fem ulike laboratoriene for vannprgvene tilsatt jord, mens
figur 3.2 viser det tilsvarende for vannprgvene tilsatt sediment. Sann verdi er vist med stiplet linje i
hvert av diagrammene. Jevnt over viser resultatene at laboratoriene maler for lave verdier pa SS og
det er store sprik mellom laboratorier og mellom enkeltmalinger innen laboratorier noe som vises
ved store standardavvik. Laboratoriene viser ogsa varierende presisjon avhengig av mengde partikler
i vannet. Et eksempel er lab 2 som pa nest hgyeste mengde jord viser svaert gode parallelle malinger,
men med darlig ngyaktighet. Samme laboratorium har store avvik i sine malinger pa hgyeste mengde
jord og har opp til 45% for lav verdi i forholdt til sann verdi pa en av malingene. Lab 1 og 4 er de somi
snitt maler naermest sann verdi, men for lave resultater.

Krogstad, @gaard & Skarbevik. Bioforsk Rapport vol. 8 nr. 2 2013
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Figur 3.2. Mengde suspendert stoff (SS) som er mdlt ved de fire tilsatte sedimentmengdene,
gjennomsnitt av tre praver. Stiplet linje angir sann verdi. Standardavviket av mdlingene er
vist pd s@ylene.

Resultatene for SS hvor sediment er tilsatt vannet viser samme hovedtrend som for jord, men det er
enda stgrre avvik fra sann verdi, stgrre avvik mellom laboratorier og ogsa stgrre avvik mellom like
pr@ver innen laboratoriene. For stgrste tilsatte mengde sediment ble det registrert opp til 58% avvik
fra sann verdi for lab 5. Dette laboratoriet har svaert ujevne malinger og for nest laveste
sedimenttilsetning males omtrent riktig verdi.

For a gi et bedre inntrykk av spredningen i resultatene innen laboratorier er det i figur 3.3 vist
resultatene for alle prgver ved laveste og hgyeste mengde jord og sediment.
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Figur 3.3. Enkeltresultater for suspendert stoff (SS) ved laveste (16,8 mg/! for jord og 10,3 mg/| for
sediment) og hayeste (896,9 mg/| for jord og 548,3 mg/| for sediment)mengde tilsatt
materiale.
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Bade ved laveste og hgyeste tilsetting er det stor variasjon for like prgver innen samme laboratorium
bade for jord og sediment. Tallmessig gj@r det seg stgrst utslag ved hgyeste tilsetting. For eksempel
har lab 2 en variasjon fra 500 til over 700 mg SS/L pa samme konsentrasjon av jord.

Sett bade jord og sedimenter under ett er det metodiske feil som er hovedarsaken til for lave verdier.
SS bestemmes ved & samle partiklene pa et filter. Noe partikkelmateriale slipper gjennom filtrene
ved filtrering, men erfaringsmessig tettes filtret raskt og effekten av partikkeltap ma forventes a avta
ved gkende mengde partikler i prgven. De til dels svaert store avvikene ma skyldes at uttaket av
prover fra prgveflaskene ikke er representativt for prgven i flaska. Enten ristes prgvene for darlig opp
for uttak eller sa klarer man ikke a ta ut korrekt prgve pa grunn av sedimentering eller ujevn fordeling
av partiklene i prgveflaska. Undersgkelse av lagrede reservevannprgver tyder pa at partiklene i
sedimentpr@vene har i stgrre grad veert aggregert enn partiklene i jordprgvene, slik at disse har
sedimentert raskere etter oppristing. Dette kan forklare de relativt lavere SS verdier for vannprgver
laget av sediment sammenlignet med vannprgver laget av jord.

3.2 Total fosfor (TP)

Fosfor er i stor grad bundet til mineralpartiklene i vannet. Det forventes derfor at for lave verdier
malt pa SS ogsa vil vise seg i for lave verdier malt pd TP. | figurene 3.4 og 3.5 er resultatene for total
fosfor vist for henholdsvis tilsatt jord og sediment til vannet.

Jord laveste mengder Jord heyeste mengder
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Figur 3.4. Mengde totalt fosfor (TP) som er mdlt ved de fire tilsatte jordmengdene, gjennomsnitt av
tre praver. Stiplet linje angir sann verdi. Standardavviket av mdlingene er vist pé s@ylene.
For lab 2 er halve verdi av angitt “mindre enn” verdi ved laveste tilsetning brukt i figuren.

Det er store avvik mellom laboratoriene og mellom enkeltmalinger innen laboratoriene noe som
vises ved store standardavvik. Det generelle bildet er at laboratoriene maler for lave verdier for TP
noe som mest sannsynlig skyldes for lavt uttak av partikler, jfr. lave verdier for maling av SS

Krogstad, @gaard & Skarbevik. Bioforsk Rapport vol. 8 nr. 2 2013
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sammenlignet med sanne verdier. Lab 2 angir TP som <10 pg/L for laveste tilsatte mengde. Halve
verdien er brukt i figuren. Lab 5 maler meget bra pa 3 av prgvene, men har et meget stort avvik pa
maling pa st@rste konsentrasjon av TP, noe som viser at laboratoriet ikke har full kontroll med
metoden. Lab 4 er det laboratoriet som samlet ligger neermest sann verdi for TP nar det er jord som

er partiklene i vannet.

Sediment laveste mengder Sediment hayeste mengder
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Figur 3.5. Mengde totalt fosfor (TP) som er mdlt ved de fire tilsatte sedimentmengdene, giennomsnitt
av tre praver. Stiplet linje angir sann verdi. Standardavviket av mdlingene er vist pé
s@ylene. For lab 2 er halve verdi av angitt “mindre enn” verdi ved laveste tilsetning brukt i
figuren.

Alle laboratoriene maler for lave verdier i forhold til sann verdi. For alle tilsetninger av sediment har
alle negative avvik av stgrrelsesorden 50-70%, men awvvik opp til 90% forekommer for lab 2. Avvikene
er vesentlig stgrre for tilsatt sediment enn for prgvene tilsatt jord (figur 3.4), og langt utover det som
kan aksepteres. For hgyeste tilsatte sedimentmengde varierer giennomsnittet pa malingene fra 268
pg/L (lab 3) til 433 pg/L (lab 4), mens sann verdi er 800 pg/L. En forklaring er feile uttak av prgvene
som dermed inneholder for lite partikler. Dette er i samsvar med malingene av SS som ogsa viste
stgrre avvik for sedimenter enn for jord.

For a gi et bedre inntrykk av spredningen i resultatene innen laboratorier er det i figur 3.6 vist
resultatene for alle prgver ved laveste og hgyeste mengde jord og sediment. Spredningen i
resultatene fglger i store trekk spredningen i mengde suspendert stoff. Presisjon i malingene eri de
fleste tilfeller langt darligere enn det som er akseptabelt.
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Figur 3.6. Enkeltresultater for total P (TP) ved laveste (15 ug P/l) og hgyeste (800 ug P/l) mengde
tilsatt jord og sediment. For Lab 2 ved laveste tilsatte mengde er alle resultater angitt <10

ug/L.

3.3 Totalt fosforinnhold i partiklene

Ved a beregne det totale fosforinnholdet i jord og sediment pa basis av malte verdier for SS og TP,
kan en undersgke om en del av feilen i mélte TP verdier skyldes at den kjemiske metoden for &
bestemme TP ikke er god nok for partikkelbelastet vann. Resultatene av disse beregningene er vist i
figur 3.7.
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Figur 3.7. Beregnet fosforinnhold i partiklene ved de fire tilsatte mengdene, giennomsnitt av tre
praver. Stiplet linje angir sann verdi. Standardavviket av malingene er vist pa sgylene.

Som det gar fram av figur 3.7 er det meget store variasjoner mellom laboratoriene med hensyn til
malt TP. Avviket fra sann verdi er ogsa stort for de fleste laboratorier bade for jord og sediment. |
utgangspunktet burde malte verdier for TP/SS veaere det samme uavhengig av mengde materiale i
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vannprgven. Resultatene viser at i praksis er dette ikke alltid tilfelle. Pa jord maler lab 5 for hgye
verdier og spesielt ved hgyeste tilsetting males det et P-innhold som ligger langt over sann verdi.
Dette laboratoriet har ogsa meget darlig presisjon pa sine malinger. Lab 4 er det som ligger naermest
sann verdi i giennomsnitt for sine malinger.

For sediment er avviket fra sann verdi for de fleste méalingene stgrre enn for jord. Variasjonene innen
lab er ogsa st@rre og lab 5 har ogsa her svaert store variasjoner i sine malinger. Med unntak av lab 4
og 5 maler de andre laboratoriene alt for lave verdier i gjennomsnitt for TP ved de hgyeste
tilsetningene av sediment. Spesielt lab 2 har svaert store problemer med sine malinger ut fra disse
resultatene. Ut fra den kjemiske karakteristikken av materialet inneholder sedimentet vesentlig mer
oksalatlgselig Fe og Al enn jorda. Dette indikerer at fosforet er sterkere bundet til sedimentpartiklene
enn til jordpartiklene. Det kreves derfor sterkere ekstraksjon for 3 Igse ut fosforet fra sedimentene
enni jorda. Ved bruk av Norsk standard for total P i vann baserer oppslutningen seg pa bruk av
kaliumperoksodisulfat hvor svovelsyre som dannes under oppslutningen Igser ut P fra
mineralpartiklene. Erfaringer har vist at dersom sedimentkonsentrasjonen blir hgy er denne
oppslutningen for svak til at alt fosfor Igses ut. Ved jord- og vannlaboratoriet ved Institutt for plante
og miljgvitenskap, UMB er det derfor satt en gvre grense pa 400 mg mineralpartikler pr. liter vann
ved bruk av Norsk standard. Prgver over denne grensen fortynnes f@r oppslutning.

Total P og SS baserer seg pa forskjellige uttak fra samme prgveflaske. Ved beregningen av
fosforinnhold i partiklene forutsettes det at uttaket til begge malingene har samme systematiske feil.
Dette er imidlertid ikke sikkert, men beregningene er gjort ved bruk av en vanlig prosedyre for a
beregne fosforinnholdet i partiklene pa. Avviket fra sann verdi er sannsynligvis en kombinasjon av feil
knyttet bade til uttak av prgve og den kjemiske oppslutningen. Siden TP/SS forholdet er nzer sann
verdi eller over for nesten alle analyseverdiene fra lab 4 og 5, tyder dette pa at Norsk Standard for TP
kan vaere god nok hvis den utfgres riktig.

Variasjonskoeffisienten (CV) er et mal pa middelavviket i prosent av gjennomsnittet av malingene pa
parallelle prgver, og gir et uttrykk for presisjonen i malingene. Som det framgar av tabell 3.1 er det
laboratoriene 1 og 4 som totalt sett har lavest gjennomsnittlig CV (%) for SS, TP og P-innhold i
partiklene.

Tabell 3.1. CV(%) for suspendert stoff (SS), total P (TP) og P-innhold i partiklene (TP/SS) i gjennomsnitt
for alle konsentrasjonene i henholdsvis jord og sedimenter. Laveste CV(%) innen hver gruppe

er farget med grgnt.
Lab nr. SS TP TP/SS Middel
Jord Sediment Jord Sediment Jord Sediment
1 3,95 8,73 5,63 11,21 7,02 8,91 7,6
2 8,69 18,85 15,42 15,95 15,62 14,04 14,8
3 4,61 15,90 21,51 10,67 20,89 7,18 13,5
4 3,03 8,08 7,17 16,78 5,59 9,91 8,4
5 7,07 15,91 13,63 13,32 13,30 15,96 13,2
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3.4 Fosfat-P

Bade jorda og sedimentet har lavt innhold av vannlgselig P, men gkt tilsetning av partikler i vannet vil
ogsa gke innholdet av lgst P. Selv om det ikke forventes at denne gkningen er stor, ber laboratoriene
ha en analyseteknikk som oppfanger dette. Resultatene for fosfat-P er vist i figurene 3.8 og 3.9.

Jord laveste mengder Jord heyeste mengder
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Figur 3.8. Mengde fosfat-P som er mdlt ved de 4 tilsatte jordmengdene, gjennomsnitt av 3 praver.
Standardavviket av mdlingene er vist pd sgylene. For lab 2 og 5 er halve verdi av angitt
“mindre enn” verdi brukt i figuren.
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Figur 3.9. Mengde fosfat-P som er mdlt ved de 4tilsatte sedimentmengdene, giennomsnitt av 3
praver. Standardavviket av mdlingene er vist pd sgylene. For lab 2 og 5 er halve verdi av
angitt “mindre enn” verdi brukt i figuren med unntak for lab 2 ved hgyeste mengde
sediment.

Det er store forskjeller mellom laboratoriene i malt verdi av fosfat-P. Det er ingen sann verdi for
fosfat-P i prgvene. Bade lab 2 og lab 5 oppgir resultatene som “mindre enn” 10 pg P/L. |
overvakningssammenheng hvor det inngar vannprgver bade fra dyrkede og ikke dyrkede arealer er
det behov for 3@ kunne male Igst P i et stort konsentrasjonsomrade. Det er spesielt viktig a ha
metodikk som er sa fglsom at konsentrasjoner vesentlig lavere enn 10 pg P/L kan males med stor

Krogstad, @gaard & Skarbevik. Bioforsk Rapport vol. 8 nr. 2 2013
18



Bi(y‘;rsk

sikkerhet. Rapporteringen fra disse to laboratoriene viser at de ikke har metodikk som egner seg til
vannprgver med lave fosfat-konsentrasjoner.

Laboratoriene 1, 3 og 4 maler alle en gkning i fosfat-P med gkende tilsetning av jord og sediment. Lab
3 maler imidlertid konsentrasjoner som ligger svaert hgyt og langt over det som kan forventes i vann
med de tilsatte partiklene. Arsaken er at analysen ble utfgrt pa ufiltrert prgve, og analysen innebaerer
en syretilsetning som gir frigjgring av partikkelbundet fosfat. Lab 1 og 4 maler konsentrasjoner som
virker fornuftige ut fra var erfaring med tilsvarende materialer. Dvs. at konsentrasjonen selv ved
hgyeste tilsetning ligger lavere enn 20 ug P/L.

3.5 Total nitrogen (TN)

Total nitrogen i prgvene tilsatt ulike mengder jord og sediment er vist i figur 3.10.
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Figur 3.10. Mengde total nitrogen (TN) som er madlt ved de fire tilsatte sedimentmengdene,
gjennomsnitt av tre pr@ver. Stiplet linje angir sann verdi. Standardavviket av madlingene er
vist pd sgylene.

En stor andel av TN i prgvene stammet fra springvannet som ble brukt til prgvelagingen. TN
er ogsd oftest i mindre grad knyttet til partiklene enn TP og maleresultatene forventes
dermed a vaere mindre styrt av metoden for uttak av prgver fra flaska. Imidlertid vises det
for lave malinger ogsa for TN ved hgyeste partikkelkonsentrasjon. Dette skyldes mest
sannsynlig for lavt uttak av partikler, fordi ved denne hgye partikkelkonsentrasjonen utgj@r
partikkelbundet N en betydelig andel av TN i prgven. Med unntak av lab 2 som maler hgyere
konsentrasjoner enn de andre laboratoriene er forskjellen mellom laboratorier relativt liten
(figur 8). Standardavviket i malingene for TN er vesentlig lavere enn for TP, noe som viser at
laboratoriene har stgrre presisjon i malingen av TN enn TP.
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Tabell 3.2. CV(%) for total N i gjennomsnitt for alle konsentrasjonene i henholdsvis jord og
sedimenter. Laveste CV(%) innen hver gruppe er farget med grgnt.

Lab nr. Total N
Jord Sediment
1 2,73 5,83
2 13,73 2,32
3 2,35 0,65
4 0,65 0,58
5 1,59 1,38

Som vist i tabell 3.2 er CV (%) mye lavere for TN enn for SS og TP vist i tabell 3.1. Dette viser at det er
vanskelig a fa god presisjon pa malinger av vann med sedimenter og pa fosfor som er bundet til
sedimentene. For TN er presisjon pa malingene for de fleste laboratoriene meget god, og spesielt
lave variasjonskoeffisienter pa malingene fra lab 4.
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3.6 Samlet vurdering av avvik i malingene

| figur 3.11 er det vist samlet for alle laboratoriene avvikene i forhold til hvor langt de er fra sann

verdi.
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Figur 3.11. Antall mdlinger av suspendert stoff (SS), totalfosfor (TP) og fosfor i partiklene av totalt 24
(jord og sediment) som er utenfor et awvik fra sann verdi pG henholdsvis 10, 20, 30, 40 og
50%, samt % av prgvene samlet for alle médlinger utenfor de samme prosentgrensene.

Som det framgar av figur 3.11 er det store forskjeller mellom laboratoriene nar det gjelder hvor store
og mange avvik de har i forhold til sanne verdier. Best analysering gjgr de som ligger nzermest x-
aksen i figurene. Det viser faerrest prgver utenfor de angitte grensene. For SS skiller lab 1 seg litt fra
de andre ved 3 ligge lavt i figuren, men selv dette laboratoriet har 15 av 24 malinger med mer enn 10
% avvik fra sann verdi. For TP kommer laboratoriene 4 og 5 noe bedre ut enn de andre, mens lab 2
har hele 20 av 24 malinger som avviker mer enn 50% fra sann verdi. For maling av fosfor i partiklene
skiller lab 4 seg ut som det som har faerrest malinger utenfor sann verdi og ingen utenfor 50 % avvik
fra sann verdi.
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Samlet vurdert ved a se pa det totale antall analyser og deres avvik fra sann verdi, skiller lab 4 seg ut
ved a ha vesentlig faerre malinger utenfor sann verdi sammenlignet med de andre laboratoriene.
Men dette laboratoriet hadde likevel ca. 53 % av malingene med stgrre avvik enn 10 % fra sann verdi
og ca. 12 % av prgvene utenfor 50 % avvik. Lab 1 skiller seg ogsa noe ut fra de andre i positiv retning
ved 3 ha totalt noe faerre malinger utenfor sann verdi. | negativ retning har lab 2 flest malinger totalt
sett utenfor sann verdi og har hele 47 % av malingene med et avvik som er stgrre enn 50 % fra sann
verdi.

Totalt sett i denne testen har det vaert vanskeligere & fa gode resultater pa vann tilsatt sediment enn
vann tilsatt jord. Dette er vist i figur 3.12.

Jord og sedimenter for alle laboratorier samlet
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Figur 3.12. Prosent av mdlingene av SS, TP og fosfor i partiklene i vann tilsatt jord og sediment som er
utenfor et avvik fra sann verdi pa henholdsvis 10, 20, 30, 40 og 50 %.

Som figur 3.12 viser er det vesentlig flere prgver av vann tilsatt sediment som ligger utenfor sann
verdi enn vann tilsatt jord. Sedimentet inneholder mer leire enn jorda og har fosfor sterkere bundet.
Begge disse forholdene vil pavirke resultatene. Det ser ut til at partiklene i sedimentprgvene i stgrre
grad har vaert aggregert enn partiklene i jordprevene, slik at disse har sedimentert raskere etter
oppristing og dermed vanskeliggjort representativt prgveuttak fra flaska. Sterkere bundet fosfor
stiller dessuten strengere krav til oppslutningsmetoden som ma vaere sa sterk at alt fosfor Igses. Ved
bruk av Norsk standard for total P i vann stilles det spgrsmal til om denne metoden er god nok nar
det er mye sediment i pr@gven og nar fosforet i tillegg er sterkt bundet. Disse forholdene antas & vaere
hovedarsaken til forskjellene som framkommer i figuren.

| en reell avrenningssituasjon vil de minste partiklene oftest dominere i vannet. Disse holder seg
lengst flytende og inneholder mest naeringsstoffer. Partikkelholdige vannprgver vil derfor ofte ha en
karakterisering som ligner pa de tillagde prgvene i denne testen. Som resultatene viser er det store
utfordringer metodisk for a8 kunne male med god nok ngyaktighet og presisjon. Det er behov for
vesentlige metodeforbedringer.
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4. Konklusjon

Sammenligningen av laboratorier har fgrt til fglgende konklusjoner:

- Den generelle vurderingen er at laboratoriene ikke klarer 3 male akseptabelt for suspendert stoff,
totalt fosfor og for fosforinnhold i partiklene sammenlignet med sann verdi (darlig ngyaktighet). |
de aller fleste tilfeller males det for lave verdier.

- Det er store variasjoner mellom laboratoriene, langt utover det som er akseptabelt.

- Det er store variasjoner innen laboratoriene pa analyser av parallelle prgver med samme
tilsetning (darlig presisjon).

- Testen avslgrer store mangler i maling av lgst fosfor (fosfat-P), bade metodisk ved at fglsomheten
er darlig og i ngyaktighet.

- Valg av laboratorium vil i meget stor grad styre resultatene og konklusjonene som trekkes pa basis
av disse.

-l overvadkingssammenheng er disse resultatene sveert alarmerende. Det vil vaere svaert vanskelig &
bruke slike resultater til 3 se effekten av tiltak mot fosfortap nar analyseringen er sa usikker og nar
resultatene er sa avhengig av hvilke laboratorium som utfgrer malingene.

- Av de deltagende laboratoriene er det lab 4 som samlet kommer best ut, med lab 1 som nest
best. Men ogsa disse to har store avvik i noen av sine malinger. Lab 2 gjgr det generelt darligst,
mens lab 3 og 5 er i en mellomstilling.

- Testen viser at det er sveert viktig med en grundig gjennomgang av eksisterende metoder for vann
med partikler, spesielt for de metodene som er knyttet til partikkelinnhold og partikkelbundne
stoffer.

Som nevnt innledningsvis er det viktig for Bioforsk som et forskningsinstitutt a kunne levere palitelige
resultater. Mens denne undersgkelsen viser at det kan vaere grunnleggende utfordringer med
standardmetodikken for bl.a. fosfor, er det ogsa klart at de ulike laboratoriene kommer ulikt ut i
sammenligningen. Det bgr derfor gjgres ngye vurderinger av valg av laboratorium, og endring av
laboratorium i programmer med lengre maleserier b@gr unngas i sa stor grad som mulig.
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6. Vedlegg: Maleresultater fra
laboratoriene

Tilsatt jord Tilsatt P Milte verdier
Lab. nr. Prgvetype Nummer mg/L {ug TP/L) $S mg/L TP (g /L) Fosfat-P (g /L) TN {mg/L}
112 16,5 14,7 18 18 2,6 o B
118 16,5 14,7 15 15 2,6 1,3
124 16,6 14,8 15 19 3,6 13
4 55,7 49,7 48 39 3.4 1.4
10 56 50,0 50 36 3.4 1.4
TBed 16 56 50,0 51 38 3,1 1,4
2 224,4 200,2 200 120 3,9 14
28 224.4 200,2 200 140 4,3 14
34 224 199,8 190 130 4,3 1,4
40 896,6 799.8 780 550 6,3 1,5
46 896,7 799.9 820 520 5 14
i 52 897 800,1 800 560 6,5 1,4
130 10,3 15,0 7.6 9.4 2,7 1.2
136 10,1 14,7 6,4 11 2,4 1,2
142 10,1 14,7 8,4 16 2,7 1,3
58 33,9 495 28 26 3.4 13
64 34,2 49,9 22 22 3,3 13
i 5 70 34,2 49,9 20 20 3,5 1,4
76 137,4 200,5 71 72 5,6 1,4
82 137 199,9 71 64 4,4 12
88 137,2 200,2 73 60 a,2 1,1
94 548,1 799,7 340 280 8.8 1.3
100 548,6 800,4 290 260 8,6 1,4
106 548,2 799,8 350 270 8,6 1,5
110 16,6 14,8 16,6 <10 <10 2,26
116 16,9 15,1 14,4 <10 <10 2,24
122 16,6 14,8 12,7 <10 <10 2,24
2 56,8 50,7 40,8 23 <10 2,26
3 56 50,0 48,2 24 <10 2,25
Jord 14 56,3 50,2 44,6 20 <10 2,23
20 223,7 199,5 176 126 <10 2,16
26 224,5 200,3 177 145 <10 2,17
32 224,2 200,0 134 160 <10 2,26
38 896,6 799,8 680 166 <10 2,15
44 896,83 799,9 712 635 <10 2,17
2 50 897,1 800,2 497 177 <10 0,42
128 10,1 14,7 7.3 <10 <10 2,30
134 10,1 14,7 6,6 <10 <10 2,19
140 10,2 14,9 7,5 <10 <10 2,28
56 34 49,6 22,9 <10 <10 2,06
62 33,9 43,5 17,3 <10 <10 2,22
sediment 68 339 49,5 33,7 11 <10 2,17
74 137 199,9 131 80 <10 2,22
80 137,1 200,0 62 51 <10 2,31
86 137,1 200,0 153 76 <10 2,32
92 548,4 800,1 459 297 32 2,19
93 548,5 800,3 382 334 34 2,30
104 548,6 800,4 466 320 28 2,22
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Tilsattjord Tilsatt P Malte verdier
Lah.nr.  Prgvetype Nummer mg/L {ug TP/L) $S mgfL TP (g /L) Fosfat-P (g /L) TN (mg/L}
109 17,0 15,16 19,2 16 12 1,40
115 16,9 15,07 153 11 9 1,39
121 16,5 14,72 17 13 9 1,40
1 56,0 49,95 45 32 29 1,45
7 56,1 50,04 44,3 34 29 1,48
jord 13 56,0 49,95 45,4 34 32 1,47
19 224,7 200,43 188,8 151 131 1,48
25 2245 200,25 2116 61 52 1,44
31 2245 200,25 197.8 67 85 1,46
37 897,0 800,12 808 288 247 1,56
43 8971 800,21 7433 670 274 1,83
3 49 897.1 800,21 774,3 5590 475 1,81
127 10,2 14,88 8.1 10 7 1,39
133 10,1 14,74 3 5 2 1,39
139 10,3 15,03 6,1 8 5 1,38
55 341 49,75 22,6 23 23 1,42
6l 33,7 49,17 17 17 15 1,41
cedfinent 67 34,1 49,75 15,9 18 16 1,40
73 137,0 199,88 79,2 80 73 1,49
79 137,1 200,03 79,9 79 71 1,47
85 137,1 200,03 85,5 20 71 1,51
91 548,0 799,53 293 263 246 1,62
97 548,0 799,53 272,6 267 245 1,64
103 548,0 799,53 328,2 274 252 1,64
113 16,8 14,99 15,3 13,7 0,6 1,40
119 16,7 14,90 13,5 11,6 0,7 1,40
125 16,8 14,99 14,2 11,3 0,4 1,43
5 56,7 50,58 479 35,6 1,3 1,49
11 55,8 49,77 49,3 39,1 1,2 1,46
Jord 17 56,5 50,40 51,4 46,1 1,3 1,47
23 2245 200,25 195,4 194,8 4,0 1,53
29 2240 199,81 204.5 179.9 4,3 1,53
35 224,1 199,90 1916 177,8 3,9 1,53
41 807.3 800,32 786,7 204,02 7.9 1,92
47 896,8 799,95 7953 836,9 8,0 1,89
. 53 896,8 799,95 7708 803,8 7,9 1,92
131 10,5 15,32 6,3 5,0 0,9 1,39
137 10,1 14,74 9,0 2,8 1,0 1,41
143 10,3 15,03 7.1 6,0 1,2 1,41
59 34,7 50,63 22,9 28,7 3,7 1,41
65 34,7 50,63 21,2 19,6 34 1,41
Sedlin efit 71 34,2 49,90 21,7 18,9 3,4 1,41
77 136,9 199,74 73,1 104,6 8,1 1,52
83 136,9 199,74 71,7 80,2 8,5 1,50
89 136,9 199,74 67,5 95,2 8,1 1,52
95 548,2 799,82 309.4 425.,4 15,0 1,89
101 5486 800,41 293.8 373,1 16,1 1,85
107 5483 799,97 3730 500,4 15,7 1,85
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Tilsattjord Tilsatt P Malte verdier
Lab.nr.  Prgvetype Nummer mg/L {ug TP/L} 88 mg/L TP {ug /L) Fosfat-P (ug /L} TN {mg/L}
111 16,8 14,99 19 23 <10 1,5
117 17,3 15,43 14 15 <10 1,4
123 16,5 14,72 15 9 <10 1,4
3 56,2 50,13 38 49 <10 1,5
9 56,8 50,67 a1 a1 <10 1,5
S 15 56,4 50,31 40 55 <10 1,6
21 224,4 200,16 170 210 <10 16
27 224,1 199,90 170 210 <10 1,6
33 224 199,81 190 220 <10 1,6
39 896,7 799,86 710 1200 11 2,1
45 897,4 800,48 660 1300 11 2,1
. 51 897,3 800,39 770 1200 10 2.1
129 10,4 15,17 <5 7 <10 1,4
135 10,1 14,74 <5 17 <10 1,4
141 10,3 15,03 5 14 <10 1,4
57 34,2 49,90 35 41 <10 1,5
63 33,9 49,46 36 36 <10 1,5
_ 69 34,7 50,63 30 32 <10 1,5
Sediment
75 137,5 200,61 85 110 <10 1,5
81 137,2 200,17 63 93 <10 1,5
87 137,2 200,17 78 110 <10 1,6
93 548,3 799,97 230 380 17 2,0
99 548,3 799,97 280 400 17 1,9
105 548,5 800,26 270 400 17 1,9
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