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1 Inledning

SLUs vattenkemiska laboratorium vid Institutionen for vatten och miljo har
sedan 1965 analyserat kisel i sj0ar och vattendrag. Sedan dess har instrument
bytts vid ett antal tillfdllen, se tabell 1.

Vid byte av instrument for analys av kisel 2006/2007 upptécktes ett nivaskifte
1 tidserien vilket resulterade i en mer djupgéende undersdkning av instrument-
bytet frdn TrAAcs till AA3 (Wallman 2010). Det kunde da konstateras att
instrumentbytet hade genomforts nigot ar for sent sa att kvalitén blivit li-
dande.

Laboratoriet miter kontinuerligt kvalitén i sina analyser och tillimpar verktyg
(Right first time berdkning, RFT) for att upptidcka smygande férsdmringar pa
sina instrument. RFT visar procentuellt hur manga resultat dér originalvardet
ar det virde som rapporterats. Detta virde har d& granskats och ansetts rimligt,
ibland har omanalys av provet gjorts som bekriftat originalvédrdet. Laborato-
riet har satt upp kriterier for vilka RFT-virden som visar att instrumentet le-
vererar med god kvalité (RFT>97,5%) samt grinser for nér vi behover hélla
ett vakande 6ga pa kvalitén (RFT 95-97,5%) och da vi behover gora atgérder
(RFT<95%). For kiselanalysen visade RFT 2005 att instrumentet borjade
analysera sdmre och sidmre, dock fortfarande med resultat inom ramen for
ackrediteringen. RFT var 95,3% 2005 jamfort med 99,0% 2004. Detta pabor-
jade processen att byta ut instrumentet. I efterhand kan det konstateras att
beslutet for instrumentbytet togs nagra ar for sent dd RFT 2006 endast lag pé
92%.

Syftet med denna rapport dr att sammanstélla resultaten frén den djupgdende
undersokningen och gora en bedomning i hur pélitliga analysvérdena innan,
under och efter instrumentbytet kan anses vara.

Tabell 1. Forandringar i analysforfarandet vid bestdmning av kisel.

Tidpunkt Hiindelse

1965 Metoden togs i bruk

1971 Nytt instrument: Technicon Autoanalyzer |

1987 Nytt instrument: Technicon Autoanalyzer 11

1995 Nytt instrument: Traacs 800

1997 Konservering med svavelsyra istdllet for med kvicksilver
2007 Nytt instrument: Technicon Autoanalyzer 111
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2 Resultat och diskussion

2.1 Validering av AAIlll infor instrumentbytet 2006/2007

Infor instrumentbytet 2007 analyserades ett stort antal prov parallellt pd det
nya (AA3) och det gamla instrumentet (TrAAcs) (figur 1 och 2). Proven kom
fran ett stort antal olika projekt for att kunna garantera att alla moéjliga olika
matriser som analyseras pa laboratoriet var representerade. Spridningen i re-
sultaten var stor men testet visade inte pa ndgon systematisk skillnad mellan
instrumenten. TrAAcs instrumentet hade dock anvénts i 6ver 12 ar och flera
delar var utslitna vilket var den troliga orsaken till den stora spridningen i

jamforelsen.

Se valideringsrapporten (Demandt, Christian) for ytterligare information.
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Figur 1: Jamforelse av kisel analyserat med TrAAcs Figur 2: Jamforelse av kisel analyserat med TrAAcs
och AA3 hosten 2006. Samtliga resultat. N=366 och AA3 hosten 2006. Ospéadda prover. N=354
2.2 Tidserier

Efter att AA3 anvints ett tag uppmérksammades i tidserierna att det skett ett
nivéskifte i kiselhalterna vid byte av instrument (se exempel figur 3). Vid
kontroll av tidserierna ser man i flera tidserier att sdsongsvariationerna syns
tydligare med AA3 dn med TrAAcs, sérskilt i jamforelse med de sista ren
som TrAAcs kordes (se figur 3). Internkontrollerna som analyserades savil
med TrAAcs och AA3 visade inte att det var problem med analysen. Det var
diaremot alla omkorningar som utfordes pa analyserna som visade att
TrAAcs instrumentet var forbrukat och borde ha bytts ut redan négra ar tidi-
gare.
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Figur 3: Tidserie Alsteran Getebro 1995-2010. Svarta punkter dr analyserade med TrAAcs
1995-2006. Blaa punkter dr analyserade med AA3 2007-2010.

Under 2006 och 2007 upptédcktes vid laboratoriets granskning av data att
manga analysvirden var hdga jamfort med tidigare resultat frin samma stat-
ion, darfor omanalyserades ett stort antal prover. Under 2006 d& TrAACs an-
véindes var spridningen mellan resultatet fran omkoérningen och originalkdr-
ningen pa de undersokta proven stor. Av 200 missténkt felaktiga resultat dér
provet omanalyserades byttes i tre av fyra fall originalvirdet ut till omkor-
ningens vérde, vilket i1 de flesta fallen var ldgre. Right first time vardet 2006
var sd lagt som 92%. Under 2007 d& AA3 anviéndes var spridningen mellan
omkorning och original pa de undersdkta proven betydligt mindre dn 2006.
Av 300 misstankt felaktiga resultat dar provet omanalyserades byttes i ett av
tre fall originalvirdet ut till omkdrningens vérde. I dvrigt var dverensstam-
melsen mellan originalvdrde och omkort virde bra 2007 pa ospadda prover
dvs. upp till 7 mg/l. Spridningen mellan omkort och originalviarde 6kade mar-
kant pd spadda prover. Right first time vérdet for 2007 var inte heller godként,
94,7%.

Vid granskning av tidserier pa de stationer dér originalvérdet byttes ut till
omkorningens viarde sa ser det ut som om att hoppet med hoga virden kom
redan innan bytet av instrument (jamfor figur 4 och 5 de sista tre svarta punk-
terna).
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Figur 4: Bavean med omanalyserade virden. Svarta punkter dr analyserade med TrAAcs
1995-2006. Blaa punkter ar analyserade med AA3 2007-2010.
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Figur 5: Bavean med originalvdrden. Svarta punkter ar analyserade med TrAAcs 1995-
2006. Blaa punkter &r analyserade med AA3 2007-2010.

2.3 Problem med kiselanalysen av hdga halter nov-08
tom april-10

Vid arbetet med att utreda nivaskiftet i kiselanalysen anordnades en prov-
ningsjimforelse tillsammans med tvd andra ackrediterade laboratorier. Prov-
ningsjimforelsen visade pa god dverensstimmelse mellan laboratorierna upp
till 4,3 mg/1. Vid halter 6ver 4,3 mg/l var IVM's halter dock systematiskt for
laga. En undersokning kring detta inleddes och det visade sig att det under en
langre tid varit problem med analys av halter mellan de tva sista kalibrerings-
punkterna. Det uppdagade problemet ledde till en médngd olika atgirder 1 ar-
betssittet hos laboratoriet for att se till att nagot liknande aldrig skulle kunna
dnda igen.

Niér de felaktiga resultaten uppticktes fanns det kvar prov fr.om maj-10 tom
dec-10 och dessa prover omanalyserades. For perioden nov-08 tom april-10
stroks alla kiselvdrden dér halterna vid analys hamnat strax ovanfor den nést
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sista kalibreringspunkten och den sista kalibreringspunken (4,3-7 mg/1). I ef-
terhand har vi valt att dndra detta sd att halterna rapporteras som >4,3 mg/l
istéllet for att ha luckor i tidserierna.

3 Sammanfattning

Resultaten fran det sista aret som kisel analyserades med TrAAcs (2006) ar
osdkra och behover flaggas i databasen som missténkt felaktiga. Instrumentet
hade forsdmrats och en stor del av proven analyserades om. Av 200 missténkt
felaktiga resultat dér provet omanalyserades byttes i tre av fyra fall original-
vérdet ut till omkdrningens vérde, vilket i de flesta fallen var ldgre. RFT for
2006 var endast 92%. Det nivéskifte som syns 1 tidserierna vid instrumentby-
tet skulle troligen inte varit lika tydlig om provens ligre omanalyserade re-
sultat inte varit de resultat som rapporterats.

Sdsongsvariationerna i tidserierna var inte lika tydliga de sista aren som
TrAAcs anvindes jamfort med dren innan och definitivt inte lika tydliga som
aren efter med AA3. Detta pekar ocksd pd att de sista dren som kisel analyse-
rades med TrAAcs ér osdkra. Redan 2005 omanalyserades ménga prover och
RFT var nere pa 95,3%.

Det forsta aret di AA3 anvéndes (2007) visade RFT att kvalitén fortfarande
inte var acceptabel men den var dock béttre &n 2006. RFT var nere pé 94,7%.
Av 300 misstiankt felaktiga resultat dar provet omanalyserades byttes i ett av
tre fall originalvérdet ut till omkdrningens virde, vilket i de flesta fallen var
lagre. I de flesta fallen var 6verensstimmelsen god pé halter <7 mg/l. Det var
hoga halter diar proverna hade spatts dir originalviardet och omkoérningens
vérde inte stimde Gverens.

Prover dir det analyserade provet lag mellan 4,3 och 7 mg/l under perioden
nov-08 tom april-10 var felaktiga och har strukits i databasen. I efterhand har
vi valt att dndra detta sé att halterna rapporteras som >4,3 mg/I istéllet for att
ha luckor 1 tidserierna.

Laboratoriets rekommendation vid trendanalyser av kisel

Kiselresultat fran 2005-2006 bor anvindas med forsiktighet i och med att
manga prover behdovde analyseras om och sdsongsvariationerna som tidigare
och senare synts p en station uteblev.
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Under perioden nov-08 tom april-10 rapporteras hoga halter dar halterna vid
analys hamnat strax ovanfor den nést sista kalibreringspunkten och den sista
kalibreringspunken (4,3-7 mg/l) endast som >4,3 mg/I.

Hoga halter under perioden 2007 tom okt-08 bor ocksé anvandas med forsik-
tighet. Aven under denna period visade RFT att kvalitén inte var den &nsk-
virda och framforallt hoga halter (>7 mg/l) som omanalyserades avvek fran
originalvirdena.
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