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SAMMANFATTNING

Tva provningsjamforelser av aluminiumfraktionering har genomforts
med deltagare fran Sverige, Norge och Finland under 2001 och 2002.
Resultaten for bestdmningarna av totalt aluminium och pH visar att de
deltagande laboratorierna har en god analytisk kvalitet och att proverna
varit stabila.

Resultatet fér oorganiskt monomert aluminium (Ali) 2001 var inte
s& upplyftande, 25 % (4 laboratorier) anses rapporterat sannolika
varden. Detta ledde hos flera laboratorier till en 6versyn av metodiken
och vid den andra jimforelsen var resultatet betydligt battre: 64 % (9
laboratorier) rapporterade sannolika resultat. Detta underlittades
troligen 4ven av att halterna var hogre; ar 2001 lag proverna mellan 10-
57 pg/l och ar 2002 mellan 20-160 pg/l.

Matoséakerheten uppskattas till 25 %, vid halter 6ver 50-75 pg/l.
Sambandet mellan Ali och pH ar bra och en férbattring av
jonbytesproceduren (vilket minskade de slumpmaéssiga felen) till ar 2002
gjorde att inga laboratorier uteslots pa grund av dalig korrelation med
pH. En jamf6relse av provningsjamforelsens resultat med berdknat Ali
visar pa att man Ali gar att berdkna men att osédkerheten kan vara
storre och svar att definiera.

2001, sample # 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Mean (Ali ug/l) 10 15 26 28 39 10 57 19 35 57 17 13
N 9 5 10 10 8 5 11 8 10 10 8 7
SD 7 6 13 12 19 4 19 11 17 24 11 10
RSD % 73 41 50 43 48 37 34 58 48 42 66 79
Mean pH 6.40 6.61 571 572 591 6.69 475 7.01 571 467 6.55 6.42
2002, sample # 1 2 3 4 5 6

Mean (Ali ug/l) 114 20 160 42 147 85

N 11 9 12 7 12 9

SD 32 12 43 15 44 22

RSD % 28 59 27 35 30 26

Mean pH 5.02 555 4.60 5.87 4.82 5.35

SUMMARY

Two interlaboratory comparisions of aluminium fractionation have been
performed with participants from Sweden, Norway and Finland in 2001
and 2002. The results for the determinations of total aluminium and pH
shows that the participating laboratories have a good analytical quality
and that the samples were stabile and representative. The result for
inorganic monomeric aluminium 2001 was not good, only 25 % (four
laboratories) were considered to have reported probable values. This
caused several laboratories to a revise their methods and at the second




intercalibration the results were considerably improved: 64 % (nine
laboratories) reported probable results. The higher levels of aluminium
in 2002 may have contributed to this result. In year 2001 the
concentration of inorganic monomeric aluminium samples was 10 to 57
pg/l compared to 20 to 160 pg/l in year 2002.

The analytical uncertainty is estimated to 25—-30 % for levels above
50-75 pg/l. The correlation between Ali and pH 1s good and the improved
procedures for ion exchange (which decreased the random errors) to year
2002 caused no laboratories to be excluded because of poor correlation
with pH. A comparison of the measured Ali concentrations with
calculated Ali shows that Ali can be calculated but that the uncertainty
can be larger and hard do define.

INLEDNING

Inom Naturvardsverkets projekt "Aluminium som malparameter vid
kalkning” undersoks mgjligheten att anvidnda oorganiskt aluminium
som kemisk indikator inom kalkningsverksamheten. En tankbar
anvandning ar planering och styrning av kalkningsinsatser och da
behdver analysens tillforlitlighet och osékerhet vara kdnda. Inom
vattenlaboratoriernas kvalitetsarbete anvéands termerna noggrannhet
och precision (eller spridning) och ett bra sitt att uppskatta dessa ar att
genomfora provningsjamforelser. Resultaten fran tva nordiska
provningsjamforelser med aluminiumfraktioner anordnade av ITM
(Institutet for tillimpad miljéforskning, Stockholms universitet) &r 2001
och 2002 presenteras 1 denna rapport.

ANALYSMETODER

Det vanligaste séttet att bestimma oorganiskt aluminium (Ali, eller
labilt monomert Al som dr en korrekt bendmning) dr att binda denna
fraktion 1 en katjonbytare och definiera halten som skillnaden mellan ej
jonbytt prov och jonbytt eluat. Jonbytet utfors enligt Driscoll’s (1984)
metodik och foljs av en aluminiumbestdmning som kan utféras pa olika
satt, differensen skall 1 princip inte paverkas av hur fraktionerna
bestdams. Se figur 1 for en schematisk bild av vilka komplex som anses
inga 1 de olika fraktionerna.



Totalt Al
(syralosligt, pH 1,5)
Totalt monomert eller lattreaktivt Al
PCV eller Oxin/MIBK

Kinetiskt stabilt Al
(totalt - ldttreaktivt)

1
I
Alm :
Labilt monomert Al Stabilt monomert Al . Syralésligt
(bundet i jonbytaren) (katjonbytt eluat) i polymert Al
Ali Alo !
1
* fritt aluminium * monomera organiska 1 * kolloider, polymerer
komplex 1
* sulfat-, hydroxid- och i *starka organiska
fluoridkomplex * eventuellt negativa ! komplex
oorganiska Al-komplex 1
* eventuellt sma Al- (pH > 6) samt Al- i
humuskomplex humuskomplex '

Figur 1. En schematisk figur éver aluminiumfraktionerna efter Driscoll (1984)

Aluminium kan komplexbindas med pyrokatekolviolett (PCV) och
bestimmas pa spektrofotometer/autoanalyzer (SS028210-1) detta kan
ske utan tillsats av syra eller med en mindre on-line tillsats (/h—mono,
monomer bestimning). Man kan #ven komplexbinda aluminium med
hydroxiquinolin (oxin) och extrahera med metylisobutylketon (MIBK)
enligt Barnes (1975) foljt av en spektrofotometrisk analys (Jb—Barnes).

En kraftigare metod med syrakonservering och analys pa
grafitugn, ICP (optisk eller mass) kan anvindas, vilket ses som en
totalhaltsbestidmning (Jb—tot, total bestimning). Nagra laboratorier
anviande en FIA-metod (Clarke et a/ 1992) dar reaktionstiden for
komplexbildning och extraktion utgor sjalva separationen (Clarke).

For att kunna utvardera resultaten ombads laboratorierna att
bifoga upplysningar om sin analysmetodik (detaljer angdende bade
sjilva fraktioneringen och slutbestimningen). Metoderna har dock
endast indelats 1 de fyra grupper som beskrivs ovan, jonbyte foljt av
monomer, total eller Barnes bestdmning samt Clarkes metodik. Se
tabell A for en forteckning 6ver deltagare och anvand metodik.

STATISTIK

Vanligen anviander man Youdenteknik (Youden, 1967 samt Youden och
Steiner, 1975) nir man anordnar provningsjimférelser. Denna metod
bygger pa att ett provpar analyseras och att deltagarna bara gor en
analys per prov, person och metod samt rapporterar in dessa véarden.
Provparet skall utgoras av likvardiga prover avseende provmatris och
halt, sa att liknande fel paverkar resultaten. For att fa en bild av
analyskvaliteten for aluminiumfraktionerna och speciellt oorganiskt Al,
som endast ett litet antal laboratorier analyserar valdes ett delvis
annorlunda tillvigagangssatt. Ett stérre antal prover sindes ut som
tackte ett relativt brett pH- och aluminiumintervall. Proverna har
dérefter parats ihop med sa sma skillnader 1 halt som majligt for att
skapa jamforbara provpar till Youdendiagrammen.
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1) Grundliggande statistik

Uteslutningar

Fore de statistiska berdkningarna uteslots forst de resultat som var
uppenbart avvikande déarefter berdknades medelviardet och sedan
uteslots aven prover som var storre an 150 % av medel respektive
mindre dn 20 % av medel. For pH och totalt aluminium var resultaten
s& samlade att inga uteslutningar kunde (eller behvde) goras enligt
dessa principer. Men for oorganiskt monomert aluminium krévdes
uteslutningar for att fa sa normalférdelade resultat som maojligt,
ursprungligen fanns en falsk skevhet mot hogre varden.

Berdaknade variabler efter uteslutningarna:

Medelviarde (Medel) Median (Median)
Standardavvikelse (SD) Relativ standardavvikelse
Storsta vardet (Max) (RSD% = SD/Medel)

Minsta viardet (Min) Antal ingdende resultat (Antal, n)

T-test har anvénts for att jaimféra medelvardena for proven som
analyserats med de olika metoderna. Det ar baserat pa Students teori
for statistisk behandling av ett litet antal resultat eller observationer
och forutsitter normalférdelade data. T-vardet har tagits fram som
Welchs approximativa ¢ (Zar, 1984) d& vi ej forutsitter lika varianser i
de tva metoderna:

t= (medel 1 - medel 2) \/ (sdi2- 1) + (sde2- np)

2) Youdendiagram

Resultaten fran analyserna av ett provpar avsitts 1 ett ratvinkligt
koordinatsystem som en punkt. Medelviardena fér de bagge proverna
markeras med linjer. Skdrningen mellan dem anger det "sannolika"
vardet .

Vanligen dominerar de systematiska felen och da dessa paverkar
bestdmningarna av de bada proverna lika fordelar sig punkterna
vanligtvis langs en 1:1 linje (45 grader). I de fall slumpfelen dominerar
fordelar sig punkterna 6ver hela diagrammet.

Denna uppdelning av felen gor att métfelens olika komponenter
kan uppskattas. Avstandet fran punkten vinkelratt mot 1:1 linjen &r ett
matt pa slumpfelets storlek och avstandet ldngs linjen till det "mest
sannolika" vardet ar ett matt pa det systematiska felets storlek. Ett
grafiskt matt pa det slumpmaéssiga felet ar det vid de danska
provningsjamférelserna (Meidahl Petersen och Vonge Nielsen, 1978)
anvianda D1 och D2. Fore berdkningar av D1 respektive D2 utesluts for
varje provpar resultat dar endast ett resultat 1 provparet rapporterats.



D1 ar berdknat fran standardavvikelsen (SDd1) p4 avstidndet fran en
punkt (provpar) i Youdendiagrammet vinkelritt mot och till 45-graders
linje genom det "sanna" vardet. D2 ar pa samma sétt berdknat pa
avstandet langs 45-graders linje (SDd2). For att erhalla D1 och D2 har
déarefter 95 % intervallet berdknats:

D1=t 0975 x SDd1 D2 =1t 0.975() X SDd2
Betydelsen av den 1 Youdendiagrammet uppritade rektangeln
med sidorna 2*¥D1 respektive 2*D2 ar enkelt uttryckt att ett analyspar

har 95 % chans att hamna inom den. Det betyder ocksa att alla som
hamnar utanfor den bildade rektangeln avviker tydligt ifran
majoriteten — slumpmaéssigt, systematiskt eller totalt fel beroende var 1
diagrammet de hamnat.

3) Beréknad halt oorganiskt Al

Med hjalp av kemiska jamviktsmodeller for metallspeciering,
l6slighetsjamvikter m.m. berdknades halten fritt eller oorganiskt Al som
i dessa vatten domineras av jonerna (Al3+, AIF2+, AlFet, A1SO4t, AIOH2Y,
Al(OH)g%). De program som anviandes var WinHumic (Gustafsson, 1999),
som baseras pa Tippings WHAM-modell samt Visual MINTEQ
(Gustafsson, 2003) som baseras pA USEPAs MINETEQA2 (anon. 1999)
kompletterat med Stockholm Humic Modell (Gustafsson, 2001). Bigge
programmen finns tillgéingliga p4 KTHs hemsida (se referenserna).
Resultaten fran dessa program som baseras pa I'TMs vattenkemiska
analyser (tabell B) inklusive totalhalten Al, jamfors i diagram med
laboratoriernas analysresultat.

DELTAGANDE OCH PROVER

2001

Hosten 2001 kontaktades de nordiska laboratorier som utférde
fraktionering av aluminium. Laboratorierna ombads att deltaga i en
provningsjamforelse for bestimning av aluminiumfraktioner 1 humosa
vatten. Sexton laboratorier anmélde sig fran Sverige (10), Finland (1)
och Norge (5) och samtliga séande in resultat.

Proverna utgjordes av vatten insamlade den 4 november 2001 fran
12 vattendrag i Delsbo som ingar i ITMs Al-projekt. Vattendragen ar
forsurade (varav vissa ar kalkade) eller naturligt sura/vil buffrade. Inga
tillsatser gjordes till proven utan flaskorna fylldes pa samma sitt som
vid en vanlig vattenprovtagning. De sindes till laboratorierna med
foretagspaket den 6:e november och laboratorierna instruerades att
forvara proven i kylskap fram tills analysdagen, den 12:e november for
att minimera skillnader mellan resultat orsakade pga lagring.



2002

Da resultaten 1 den preliminéra rapporten fran hésten 2001 visade pa en
del oklarheter och storre osdkerheter &n forvantat beslot vi att inbjuda
till ytterligare en provningsjamforelse. Denna gang anmélde sig fjorton
laboratorier fran Sverige (9), Finland (1) och Norge (4) och samtliga
sande in resultat.

Hosten 2002 utgjordes proverna av de 6 olika vattenkvaliteter som
anvandes 1 ett exponeringsforsok med 6ring som I'TM genomférde 1
samarbete med NIVA och LAK, NLH fran Norge. Ett prov utgjordes av
det sjovatten (Kopparen, Vistmanland) som var ravatten i
experimentet, till sjovattnet tillsattes Al och HoSO4+HNO3 1
proportioner som skulle simulera ett forsurat vattendrag (pH 4.6) som
sedan kalkades (med Ca(OH)») till olika pH varden (pH 4.9, 5.3, 5.6 och
6.0). Proverna togs den 21 oktober pa forsékets 4'e dag och lagrades i
kylrum pa ITM fram till den 2 december da proverna sandes till
laboratorierna med foretagspaket. Denna gang ombads laboratorierna
att analysera proven mellan den 9:e och 13:e december. Pa grund av den
foregaende lagringen ansags det inte nédvandigt med en gemensam
analysdag, analyser inom en och samma vecka borde minimera
skillnader 1 resultat beroende pa aldring av proven.

I tabell A finns en forteckning 6ver deltagande laboratorier och i tabell
B redovisas vattenkvaliteten och vattendragens namn och eventuell
kalkpaverkan samt inbordes relation respektive vattenkvalitetens
beteckning inklusive tillsatser.

RESULTAT

Tabeller och Youdendiagram presenteras som bilagor.

OORGANISKT MONOMERT ALUMINIUM

2001

Analysresultaten ger ett ganska spretigt intryck och har sedan delats
upp efter olika metodik, vilket gor att antalet méatvarden blir Annu
mindre och resultaten instabila. De statistiska resultaten for
metoderna gemensamt (tabell 1) baseras pa 6 till 13 resultat och ger
for de lagsta halterna (runt 10 pg/l) en relativ standardavvikelse pa 80
%. Nar halterna 6kar (upp mot 60 pg/l) sjunker den relativa
standardavvikelsen till ca 40 %. Det ar ingen statistiskt signifikant
skillnad mellan de olika metoderna, den enda som avviker ndmnvéart
ar Clarkes metod, vilken huvudsakligen gav resultat lagre &n
detektionsgransen. De laboratorier som anvander denna metod
analyserar vanligtvis markvatten (vilka har halter i mg-niva), och den
ar inte anpassad till denna provningsjamforelses laga halter. I



Youdendiagrammen (figurer 1-6) &terspeglas ocksa den stora
spridningen och man kan 4dven dér se bristen pa signifikanta
metodskillnader. I fler av diagrammen 6vervager de slumpmaéssiga
felen, vilket &r ovanligt, men kan forklaras av de laga halterna
tillsammans med svarighetsgraden pa analysmetodiken.

2002

Resultaten ger en mer samlade bild an for foregaende ar, nagra
systematiska outliers finns, och en del slumpmaéassiga, men totalt sett
ar det en forbattring. De statistiska resultaten for metoderna
gemensamt (tabell 6) baseras pa 7-2 resultat och ger for de lagsta
halterna (runt 20 pg/l) en relativ standardavvikelse pa 60 %. Nar
halterna 6kar (upp mot 160 pg/l) sjunker den relativa
standardavvikelsen till 27 %. T-test visar ingen statistiskt signifikant
skillnad mellan de olika metoderna, men virdena som erhalles utan
syratillsats (monomer bestdmning) dr nagot légre an de 6vriga. Aven i
Youdendiagrammen (figurer 19—21) avspeglas den forbattrade
analyskvaliteten, rektanglarna ar proportionerliga med en dominans
av systematiska fel.

TOTALT ALUMINIUM

2001

Bestamningarna ger ett val samlat statistiskt resultat, inga
uteslutningar eller uppdelningar av detektionsmetoder har behovts
goras och den relativa standardavvikelsen ligger mellan 5-8 % (tabell
2). I Youdendiagrammen (figurer 7—12) &ar resultaten grafiskt brett
fordelade, vilket kan bero pa det laga antalet resultat och en viss
metodmaéssig skillnad. De laboratorier som anviander grafitugn far
hogst varden och spektrofotometri enligt nordisk standard ger de
lagsta vardena. Resultaten bedoms visa att de deltagande
laboratorierna kan bestimma aluminiumhalten pa ett
tillfredsstallande satt, fullt jAamforbart med och kanske battre &n vid
ordinarie provningsjamforelser, som brukar ha spridningar runt 20 %
(Lagerman och Skéld, 2003).

2002

Bestdmningarna ger dven denna gang ett vil samlat statistiskt
resultat, alla resultat ligger innanfoér uteslutningsgréinserna (en
uppdelning av detektionsmetoderna har ej ansetts nédvindig) och den
relativa standardavvikelsen ligger mellan 7—10 % (tabell 7).
Youdendiagrammen (figurer 22—24) ser proportionerliga ut och
resultatens spridning domineras av systematiska fel. Resultaten visar
att de deltagande laboratorierna kan bestimma aluminiumhalten pa
ett tillfredsstéallande satt, p4 samma séatt som foregaende ar.



PH

2001

Bestamningarna har lyckats vil trots att detta ar relativt jonsvaga
vatten som spanner 6ver ett stort pH—omrade, den relativa
standardavvikelsen ligger mellan 0.4—0.9 % (tabell 3). Det vil samlade
resultatet betyder ocksa att proverna inte verkar ha férandrats under
transporten, materialet som aluminiumfraktioneringen utférs pa kan
betraktas som homogent. For de flesta provpar 6verviger andelen
systematiska fel, vilket &r normalt (figurer 13—18). Resultatet ar fullt
jamforbart med de ordinarie provningsjimforelsernas resultat
(Lagerman och Skéld, 2002).

2002

Aven for denna omgang visar de vil samlade resultaten av pH—
bestdmningarna att proverna varit stabila, den relativa
standardavvikelsen ligger mellan 0.7-2.3% (tabell 8). Det innebéar
ocksa att proverna inte verkar ha forandrats ytterligare under
transporten (det konstgjorda experimentvattnet lagrades 1 manad
forst) utan materialet som aluminiumfraktioneringen utférs pa kan
betraktas som homogent. Youdendiagrammen (figur 25-27) ser lite
kvadratiska ut, vilket indikerar slumpmaéssiga fel, men resultaten ar
sa val samlade att detta inte 4r alarmerande.

ORGANISKT MONOMERT ALUMINIUM

2001

Bestdmningarna ber ett bra resultat, inga uteslutningar har behovt
goras men grundldggande skillnader 1 metodiken gor att det
sammanlagda resultatet inte ser s bra ut (tabell 4). En uppdelning
mellan de tre anvianda metoderna ger rimliga relativa
standardavvikelserna; med syratillsats (total bestdmning) 7-13 %, (6
laboratorier) och utan syratillsats (monomer bestamning) 8-28 %, (5
laboratorier). For de tva laboratorier som anviander Barnes metodik
ligger den relativa standaravvikelsen pa 12—-21 %. Skillnaden 1
medelvirde ar statistiskt signifikant 1 T—test mellan 'monomert’ och
‘totalt bestamt’ organiskt aluminium fér samtliga prover. Barnes
metodik skiljer sig signifikant mot total bestdmning’ for proverna 1, 2,
3,4,5,8,9o0ch 10 men ej for prov 6,7,11 och 12. Barnes metodik ger ej
medelviarden som &r statistiskt signifikant skiljda fran de som
‘'monomer bestdmning’ ger.

Inga youdendiagram har ansetts meningsfulla att skapa pa grund av
dessa metodskillnader och det laga deltagarantalet.

2002

Bestamningarna har dven detta ar gatt bra, inga uteslutningar har
behovts goras men grundlaggande skillnader 1 metodiken gor att det
sammanlagda resultatet inte ser sa bra ut (tabell 9). Om en
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uppdelning gors mellan de tre anvidnda metoderna sa blir de relativa
standardavvikelserna rimliga; med syratillsats (total bestimning) 16—
26 %, (6 laboratorier) och utan syratillsats (monomer bestidmning) 7—20
%, (6 laboratorier). For de tva laboratorier som anvander Barnes
metodik ligger den relativa standardavvikelsen pa 21-39 %.

Skillnaden 1 medelvarde &r statistiskt signifikant med T—test mellan
‘'monomert’ och 'totalt bestamt’ organiskt aluminium for samtliga
prover, skillnaderna mot Barnes metodik ar ej signifikant.

Inga Youdendiagram presenteras.

TOTALT MONOMERT ALUMINIUM

2001 och 2002

Endast tva metoder ger halten totalt monomert aluminium sa antalet
varden ar litet, 7 respektive 8 st. Inga Youdendiagram presenteras och
statistiken bygger pa f& viarden (tabell 5 och 10). Den relativa
standardavvikelsen ligger mellan 17-32 % (2001) och 19-41 % (2002),
hogst vid laga halter och lagre vid stigande halter, som férvantat.
Barnes metodik ger hogre viarden (kraftigare komplexbindning drar ut
mer aluminium) 4n ‘'monomert bestamt’ Al utan syratillsats.
Skillnaderna mellan metoderna ar ej statistiskt signifikanta.
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OORGANISKT MONOMERT ALUMINIUM
MATOSAKERHET

Ett satt att uppskatta méatosdkerheten fér en metod ar att avséatta den
relativa standardavvikelsen mot inverterade halten. En extrapolering
av linjen ger en skdrning med y-axeln vid den haltoberoende
osdkerheten. I figur 2 a kan man se att baserat pa den forsta
provningsjamforelsen skulle méatosdkerheten sattas till strax under 40
%. Den andra provningsjamférelsen (figur 2 b) som lyckades battre, ger
en matosdkerhet av 25-30 %, vid halter éver 50-75 png/l.

a) 2001
100 -
80 + ® .
X 60 * ¢ e
2 —
oz 40 9= . L 4 P
20 +
0 \ \ \ \ \
0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100
1/Ali
b) 2002
60 - Figur 2. Den relativa
50 - standardavvikelsen avsatt
. 40 1 mot 1/medelvirdet exklusive
Z 30 4 outliers for provnings-
@ 20 | Jdmforelsen 2001 (a)
respektive 2002 (b). Den
10 1 exponentiella
0 w w w regressionslinjen ar
0.000 0.020 0.040 0.060 be]dragen och extra-
1/Ali polationer av denna till y-
axeln dr streckprickade.
SAMBAND MED PH

Aluminiumkoncentrationen har vanligen ett starkt samband med pH
och oorganiskt monomert aluminium ar Annu starkare korrelerat till
pH. I tabell 1 och 6 finns korrelationskoefficienter (R2 ) angivna fér den
linjara regressionen mellan pH och Ali. Ar 2001 utesléts resultat fran
fem laboratorier fér bristande samband med pH (p 0.05) och ar 2002
inga. I figur 3 illustreras detta med de godkénda resultatens
individuella regressionslinjer (dessa resultat betraktas som sannolika
baserat pa en sammanvégning av den ordinarie statistiken och
sambandet med pH). Detta forfarande utesluter inte de 2 6vre linjerna
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1 3a men den nedre gruppen om 4 laboratorier anses som de mest
sannolika resultaten. Aven i figur 3b kan den 6versta linjen anses som
mindre sannolik. Man skulle 4ven ur denna figur kunna utlésa en
antydan till metodmaéassig skillnad d& de heldragna ’total-
bestimningarna’ ligger 1 6vre delen av figuren medan de
streckprickade ‘'monomera bestdmningarna’ hamnar lidngre ner. Dock
ar dessa skillnader endast antydda och inte statistiskt signifikanta.
Det ar 4ven intressant att notera den brantare lutningen pa Barnes
metodik 1 figur 3b som troligen beror pa att jonbytarens pH anpassas
efter provets, vilket ingen av de 6vriga metoderna som anvints gor.

a) Samband Ali och pH 2001

250 ~

200 ~

Ali 1%0 7

(u
g/l) 100

50 ~

-50 -

pH

Figur 3. Resultaten oorganiskt monomert aluminium for enskilda laboratorier avsatt
mot medelvardet for alla av pH, med linjir regressionsiinjer infogade. Total Al-
bestimning 4 0Ch ey monomer Al-bestaimning © och s=ss. samt Barnes * 0ChH mm wmw .
Med i figurerna ar endast resultat fran de laboratorier som har ett signifikant samband
med pH och firre én hilften av resultaten uteslutna i vanliga statistiken, jamfor med
tabellerna 1 och 6.
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JAMFORELSE MELLAN ANALYSERAT OCH BERAKNAT ALI

Ett annat séatt att uppskatta halten oorganiskt monomert Al skulle
vara att berdkna den. De vattenkemiska resultaten fran
provningsjamforelserna har behandlats i1 tva jamvikts—
berdakningsprogram. Resultaten skiljer sig inte ndmnvart at mellan
WinHumic eller Visual MINTEQ, varfor endast resultat fran ett
program redovisas (det senare programmet som &r lite mer
latthanterligt). De komplex som ridknas in i begreppet Ali ar foljande:
Al3+, AI(OH)o*, AlF2+, AlFs+, AIOH2+ och Al(SO4)*.

For att gora jamforelsen objektiv har Ali berdknats for tva typfall dar
de ingdende parametrar som paverkar fordelning mest (TOC och
fluorid) sétts till hogsta/ligsta virde som finns i materialet. D&
humushalten 6kar finns mindre fritt Al medan daremot fluorid haller
Al 116sning med sin komplexbindning. Detta dr tdnkt att motsvara en
realistisk "berdkningsosékerhet” men det finns manga faktorer 1
modellen som paverkar resultatet, sdsom osékerhet 1 virdena pa de
ansatta komplexkonstanterna och matosidkerhet 1 andra
vattenparametrar som anvands. I figur 4 presenteras resultatet
tillsammans med provningsjamforelsernas medelvarden +/— 1
standardavvikelse. Som det ser ut nar man troligen liknande resultat
med berdknat Ali men osdkerheten kan vara storre och svarare att
definiera.

a) 2001 analyserat Ali/beréknat Ali mot pH
175
150 +
125 4
= 100 -
(=)
2 75
< 50 -
25
0 <
25415 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 - 7.5
Figur 4. Medelvéiirdet(®) med
+/- 1 standardavvikelse som
300 - felstaplar, heldragen
250 | regressionslinje, berdknat pa
de godkéinda’ resultaten for
= 200 1 2001 (a) respektive 2002 (b)
S 150 | avsatt mot medelvardet for
2 pH. I diagrammet visas dven
100 1 de hogsta (+) samt det ligsta
50 - () beréknade Ali-vérdet och
0 regressions-linjerna genom
45 dessa punkter ir
streckprickade.
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Medelvardet for berdknat Ali skulle hamna 6ver snittet fér analyserat
vid laga pH 2001, men ger likartade resultat 6ver hela pH—intervallet
for provningsjamforelsen 2002. Skillnad 1 6verensstammelse kan bero
pa variationen i ingdende vattenkemiresultat 2001 (12 individuella
vatten) och konstantheten i vattnet 2002 (dér 5 av 6 prover ar
identiska bortseende fran syra och kalktillsatsen).

SAMMANFATTANDE SLUTSATS

Tva provningsjamforelser av aluminiumfraktionering har genomforts
med deltagare fran Sverige, Norge och Finland under 2001 och 2002.
Resultaten for totalaluminium och pH visar att de deltagande
laboratorierna har en god analyskvalitet och att proverna varit stabila.

Resultatet for oorganiskt monomert aluminium 2001 var inte gott,
endast 25 % (4 laboratorier) beriknas ha rapporterat sannolika virden.
Detta ledde hos flera laboratorier till en 6versyn av metodiken och vid
den andra jamforelsen var resultatet betydligt battre: 64 % (9
laboratorier) rapporterade sannolika resultat. Detta underlittades
troligen dven av att halterna var hogre; ar 2001 lag proverna mellan 10—
57 png/l och ar 2002 mellan 20-160 pg/l.

Matosakerheten uppskattas till 25—-30 %, vid halter 6ver 50-75
pg/l. Sambandet med pH &r bra och en forbattring av sjalva jonbytet
(vilket minskade de slumpmaéssiga felen) till &r 2002 gjorde att inga
laboratorier uteslots pga dalig korrelation med pH. Den ansats som
gjorts for att jamfora provningsjamforelsens resultat med berdknat Ali
visar pa att man nar liknande resultat med berdknat Ali men att
osidkerheten kan vara storre och svarare att definiera.

ERKANNANDEN

Jag tackar mina kollegor pa ITM som stott mitt arbete med
aluminiumfraktioneringens mysterier. Ett speciellt tack riktas till Hans
Borg, Bo Lagerman och Eva Skold som alla férbattrat denna rapport.

Jag ar aven tacksam for den noggranna lasning och granskning som
Anders Wilander fran IMA, SLU tog sig tid till.
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Tabell A. Deltagande laboratorier, kontaktpersoner, metoder samt kodnr.

Laboratorie Kontaktperson Metod 2001 2002
Alcontrol AB Jb-tot 1 1
Halmstad Tomas Sjostedt/ separat jb, konservering, autoanalyzer

Alcontrol AB Jb-mono - 1b
Halmstad Anna-Lena Christensson  on line jb, autoanalyzer, ingen syra

Alcontrol AB Jb-tot - 2
Umeé Ingrid Nordin Andersson  separat jb, konservering, ICP

HS Miljélab AB Jb-tot 2 4
Kalmar Terese Uddh separat jb, konservering, ICP-AES

LMI AB Jb-tot 3 -
Helsingborg Ingemar Mansson separat jb, konservering, GFAAS

Inst. fér miljdanalys, SLU (IMA) Jb-tot 4 5
Uppsala Sten Engblom on line jb, ICP-AES, ingen syra

Inst. fér vatten och luftvardsforskning (IVL) Jb-tot 5 8
Aneboda Gunnel Hedberg separat jb, konservering, GFAAS

Inst. fér vatten och luftvardsforskning (IVL) Jb-tot 6 9
Stockholm Lennart Kaj separat jb, konservering, GFAAS

Inst. For tilldmpad miljéforskning, SU (ITM) Jb-mono 7 7
Stockholm Hanna Eriksson on-line jb, autoanalyzer, ingen syra

Inst. For tilldmpad miljéforskning, SU (ITM) Jb-mono 8 6
Delsbo Cecilia Andrén on-line jb, autoanalyzer, ingen syra

Inst. F6r markvetenskap, SLU Clarke 9 -
Uppsala Dan Berggren on-line komplex och extraktion, FIA

Inst. fér naturvetenskap och miljé, Mitthdgskolan (NTM) Clarke 10 -
Sundsvall Patrick van Hees on-line komplex och extraktion, FIA

Finnish Environemnt Institute (FEI) Jb-mono 11 3
Helsingfors, Finland Teemu Naykki on-line jb, autoanalyzer, ingen syra

Norsk Institutt for Vannforskning (NIVA) Jb-mono 12 12
Oslo, Norge Havard Hovind on-line jb, autoanalyzer, kort syratillsats

Inst. for Jord og Vannfag, Norges Landbrukshogskole (IJVF) Jb-Barnes 13 10
As, Norge Hans-Cristian Teien separat jb, komplex oxin/MIBK

Norsk Institutt for Skogforskning (NISK) Jb-tot 14 -
As, Norge Gabriele Remedios patron jb Bond Elut JR-SCX, kons, ICP-AES

Norsk Institutt for Naturforskning (NINA) Jb-mono 15 11
Trondheim, Norge Syverin Lierhagen on-line jb, autoanalyzer, ingen syra

Universitet i Oslo (UiO) Jb-Barnes 16 13

Oslo, Norge

Antonio Poleo

separat jb, komplex oxin/MIBK




Tabell B. Beskrivning av anvédnda vatten, vattenkvalitet och ursprung. 2001, backar i Delsbo och 2002 experimentvatten vid Kopparen.

Prov pH Kond. Farg TOC Na K Ca Mg Alk. S04 Cl F NO23N Tot-N Tot-P Si Fe Mn Zn Cu
2001-11-04 mS/m  mg/l Pt mg/| mekv/l  mekv/| mekv/l mekv/l mekv/l mekv/l mekv/l mg/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/ ug/l
1 6.72 2.28 90 12 0.075 0.006 0.11 0.05 0.06 0.051 0.026 0.1 35 265 4 7 537 20.7 1.9
2 6.79 2.73 200 17 0.057 0.006 0.112 0.045 0.097 0.043 0.019 <041 80 390 7 382 689 14.6 3.1
3 576 1.96 160 19 0.057 0.006 0.107 0.043 0.007 0.05 0.014 0.1 30 340 7 477 858 284 3
4 577 2.03 140 16 0.047 0.004 0.136 0.047 0.016 0.034 0.019 <041 25 340 7 516 722 20.6 4.2
5 593 2.24 160 18 0.042 0.005 0.136 0.062 0.029 0.036 0.016 <0.1 25 450 10 4.91 877 315 3.2
6 6.76 3.82 180 21 0.05 0.005 0.403 0.04 0.23 0.034 0.015 <0.1 25 350 7 555 658 114 22
7 472 2.35 200 23 0.05 0.005 0.083 0.029 0.0005 0.043 0.022 0.1 15 390 9 525 914 205 3.1
8 7.15 4.58 160 18 0.05 0.004 0.505 0.045 0.33 0.038 0.017 <0.1 20 315 5 461 541 122 22
9 572 1.97 140 16 0.064 0.005 0.103 0.037 0.013 0.036 0.016 <0.1 20 275 5 3.95 704 184 2.6
10 4.63 2.37 180 21 0.054 0.002 0.067 0.031 0.0005 0.044 0.026 0.2 15 325 7 353 942 176 3
11 6.64 2.77 200 20 0.057 0.005 0.272 0.04 0.11 0.035 0.017 <0.1 20 375 10 6.55 911 252 3.5
12 6.47 243 130 15  0.084 0.007 0.138  0.058 0.06 0.044 0.033 0.1 55 315 6 558 619 21.8 2.7
Prov pH Kond. Firg TOC Na K Ca Mg Alk. S04 Cl F NO23N Tot-N Tot-P Si Fe Mn Zn Cu
2002-10-21 mS/m  mg/IPt mg/l  mekv/l mekv/l  mekv/l mekv/l mekv/l mekv/l mekv/l mekv/l  ug/l ug/l ug/l mg/l  ug/l ug/l ug/ g/l
2 567 2.31 200 156 0.076 0.008 0.085 0.046 0.012 0.056 0.053 0.004 10 - - 3.7 1540 454 6.9 0.2
3 459 3.57 - - 0.075 0.0091 0.083 0.046 - 0.103 0.078 0.004 40 - - -"- - - -"- -
5 485 3.3 " " - -"- 0.098 - - - - - " - - " " " "
1 5.01 3.22 " " " " 0.115 " - " " " " - - " " " "
6 542 3.17 " " " " 0.131 " - " " " " - - " " " "
4 597 3.32 " " " " 0.165 " - " " " " - - " " " "
Prov  Beteckning Namn Vattentyp Avr.omr. (km2) Héjd (mbh) Sjoyta Kalk-metod
1 STANG4065 Stangmyrbacken back 4.84 111.0 0.00 - - = e analyserat
2 ORVAL4250 Orvallsbacken 2 back 2500 m ns 6.60 114.0 0.16 sjo -"-. = ej analyserat men bér
3 BRANV4041  Branvallsbécken back 4.32 153.0 0.00 - ha samma halt som i
4 LANGT4111 Langtjarnsbacken sjoutlopp, 150 m ns 3.53 242.0 0.15 vatmark ovanstaende prov.
5 SVART4192 Svartvallstjarnsbacken sjoutlopp 1.57 269.0 0.11 mark
6 PRAST4142 Prastvallsbacken 3 sjoutlopp 100 m ns 8.50 273.0 0.03 vatmark
7 FARMY4415 Farmyrbacken back 1.84 278.0 0.00 -
8 PRAST4141 Prastvallsbacken 2 back 6.11 284.0 0.01 vatmark
9 HASTA4081 Hastabacken back 4.69 263.0 0.00 -
10 HAVSS4070 Havssvalgsbacken back 1.98 317.0 0.00 -
11 ORVAL4241 Orvallsbacken 1 sjoutlopp 3.84 301.8 0.16 sjo
12 LOVAS4125 Lovasbacken back 4.82 160.0 0.00 -
1 C"5.3" A + Ca(OH)2
2 F 57 Sjévatten, KoppareN
3 A"46" F + AICI3, HNO3 o H2S0O4 Proverna ar tagna ca 4h efter tillsatsen + 0.5 h efter kalkning
4 E"6.0" A + Ca(OH)2
5 B"4.9" A + Ca(OH)2 efter kodbokstaven visas mal pH
6 D"5.6" A + Ca(OH)2




Tabell 1. Oorganiskt/labilt Al (=Ali ug/l) 2001

Prov nr 1 2 3 10 11 12 |Metod Korrelation mot pH
Lab nr 1 12 43 82 30 63 39 78 76 42 36 51 2 Jb-tot 0.035
2 35 23 49 53 59 63 81 32 51 90 32 42 |Jb-tot 0.705
3 22 19 28 30 60 76 61 84 20 108 74 26 |Jb-tot 0.034
4 4 0 15 19 20 0 51 5 20 55 5 11 Jb-tot 0.905
5 0 0 12 40 0 13 48 18 23 29 0 0 Jb-tot 0.475
6 4 0 10 10 0 0 32 28 0 50 29 0 Jb-tot 0.244
7 60 46 124 114 107 15 119 16 111 145 13 43 |Jb-mono 0.811
8 24 15 46 56 44 <5 93 <5 62 143 14 29 |Jb-mono 0.905
9( <50 <50 86 <50 <50 <50 <50 <50 70 183 84 <50 [Clarke 0.674
10( <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 |Clarke -
11 10 9 25 29 29 7 57 7 31 57 6 13 |Jb-mono 0.960
12 6 7 3 5 2 10 1 15 4 9 6 5 Jb-mono 0.015
13 <5 <5 32 38 27 <5 49 <5 22 54 <5 <5 |Jb-Barnes 0.822
14 87 78 103 104 113 64 114 39 97 131 64 71 Jb-tot 0.827
15 3 1 24 16 1 1 40 0 17 32 0 3 Jb-mono 0.929
16 6 39 16 19 64 5 32 10 61 57 33 63 |Jb-Barnes 0.140
Resultat i fetstil &r uteslutna i statistiken for alla metoder, men ej i de enskilda metodernas statistik. R2>0.305 vid p=0.05
Prov nr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Medel exkl uteslutna 10 15 26 28 39 10 57 19 35 57 17 13
Antal i statistiken 9 5 10 10 8 5 11 8 10 10 8 7
SD 7 6 13 12 19 4 19 11 17 24 11 10
RSD % 73 41 50 43 48 37 34 58 48 42 66 79
Min 0 0 3 5 0 0 1 0 0 9 0 0
Median 10 15 28 30 36 12 54 17 31 57 22 13
Max 87 78 124 114 113 76 119 84 111 183 84 71
Medel, Jb-tot, 7 st 23 23 43 41 45 36 66 40 36 71 36 22
SD 28 27 34 29 38 30 25 27 29 36 26 25
RSD % 121 115 80 70 84 82 38 67 81 50 72 114
Medel, Jb-mono, 5 st 21 16 44 44 38 8 64 9 45 77 8 19
SD 21 16 42 39 37 5 38 6 38 56 5 15
RSD % 102 102 95 89 96 62 60 68 85 73 66 82
Medel, Jb-Barnes, 2 st 6 39 24 28 45 5 41 10 41 56 33 63

SD
RSD %
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Figur 3. Ali 2001 Youdendiagram (ug/l)
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Figur 5. Ali 2001 Youdendiagram (ug/l)
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Tabell 2. Totalt Al (ug/l) 2001

Prov nr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |[Metod
Lab nr 1| 238 365 403 355 436 301 413 312 366 409 375 305 |SS 028210-1, 95 C, autoa.Scalar
2| 315 383 417 385 449 343 462 302 385 452 387 331 |ICP, SS EN ISO 11885-1
3 -
4| 293 369 416 390 455 338 476 293 379 466 378 332 |ICP-AES
5| 314 368 452 438 482 367 523 304 414 474 316 294 |AAG, SS 028184
6| 293 335 466 415 457 323 491 283 395 504 350 337 |AAG, SS 028184
7| 277 339 357 354 416 293 405 256 335 409 335 295 [SS 028210-1
8 -
9| 310 381 412 392 461 352 467 304 387 455 393 338 |ICP-MS
10 -
11 -
12| 272 343 363 347 378 312 415 263 322 404 327 325 |ICP-MS
13| 272 334 415 374 403 319 451 280 363 440 333 295 [ICP-AES
14| 320 380 432 396 454 345 471 282 385 465 363 341 |ICP-AES
15 296 370 408 388 456 325 465 288 386 459 372 326 |HR-ICP-MS
16| 272 358 411 384 439 340 453 290 365 462 375 293 |pH <1, 24 h, Barnes
Inga uteslutningar gjorda.
Prov nr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Medel, ALLA,12 st 289 360 413 385 440 330 458 288 373 450 359 318
SD 23 18 30 25 28 21 32 16 24 29 24 19
RSD % 8 5 7 6 6 6 7 6 7 6 7 6
Min 238 334 357 347 378 293 405 256 322 404 316 293
Median 293 367 413 386 451 332 463 289 382 457 368 326
Max 320 383 466 438 482 367 523 312 414 504 393 341




Figur 7. Al totalt 2001 Youdendiagram (ug/l)
550 -
500 -
o
§ 450
o
400
350
350 400 450 500 550
Prov 7
Figur 8. Al totalt 2001 Youdendiagram (ug/l)
500 -
/
450 - o
e
o 9’
§4oo X v 5
000 o
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, o 7
v
9700
350 | o
o
o
300 : : ‘
300 Pﬁ9\93 450 500

95%-konfidensintervall
medelvardet prov "1"
medelvardet prov "2"
45°- linje




Figur 9. Al totalt 2001 Youdendiagram (ug/l)
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Figur 11. Al totalt 2001 Youdendiagram (ug/l)
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Tabell 3. pH 2001

Prov nr 2 3 4 10 11 12|{Temp Metod
Lab nr 1 6.48 6.62 5.6 5.65 5.86 6.68 4.68 7.07 5.63 4.6 6.62 6.41 |20°C  manuell, ej omrom.
2 6.4 6.6 5.6 5.7 5.9 6.8 4.7 6.9 5.7 4.6 6.5 6.4 [18°C  sso28122-2
3 6.5 6.6 5.8 5.8 5.9 4.9 6.7 71 5.9 4.8 6.5 6.5 -
4| 6.28 6.48 5.64 5.66 5.84 6.58 4.75 6.98 5.63 4.66 6.48 6.36 [25°C  sso28122-2
5| 6.46 6.6 5.67 5.73 6.06 6.74 4.77 712 5.68 4.59 6.61 6.45 [20°C  sso028122-2
6 6.2 6.7 5.95 5.88 5.84 6.58 4.86 6.94 5.76 4.71 6.8 6.58 [20°C  sso28122-2
7| 6.48 6.62 5.62 5.47 5.75 6.71 4.7 6.99 5.59 4.62 6.63 6.41 [21.8°C sso028122-2
8| 6.57 6.71 5.79 5.79 5.98 6.75 4.79 7.09 5.75 4.66 6.43 6.44 [13°C  omrém. 2 elekr.
9| 6.41 6.59 5.62 5.71 5.91 6.72 4.73 7.09 5.66 4.65 6.63 6.41 |20°C  «kombinationselektod
10( 6.39 6.61 5.92 5.83 6.03 6.62 4.87 6.79 5.78 4.87 6.27 6.35 [6°C Beckman elektrod jonsvaga
11| 6.31 6.49 5.68 5.69 5.86 6.56 4.8 6.88 5.75 4.71 6.44 6.33 |25°C  sFs3021:1979
12 6.5 6.63 5.67 5.74 5.96 6.75 4.72 7.06 5.68 4.65 6.64 6.42 |20°C  Elektrometrisk
13| 6.41 6.57 5.69 5.71 5.94 6.72 4.75 7.03 5.61 4.64 6.54 6.4 |- pHM 80 elektr. pHC2005
14| 5.99 6.67 5.64 5.78 5.98 6.80 4.69 7.05 5.75 4.62 6.59 6.41 [25°C  Ns4720
15 6.48 6.67 5.61 5.67 5.88 6.73 4.71 71 5.63 4.61 6.62 6.37 |22°C  Ns4720, 1979
16 6.6 6.6 5.9 5.8 5.9 6.6 4.8 6.9 5.8 4.7 6.5 6.4 |14°C  pH-meter-29 GK 2401 C
Resultat i fetstil &r uteslutna i statistiken.
Prov nr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Medel exkl uteslutna 6.40 6.61 5.71 5.72 5.91 6.69 4.75 7.01 5.71 4.67 6.55 6.42
Antal i statistiken 16 16 16 16 16 15 15 16 16 16 16 16
SD 0.14 0.06 0.11 0.09 0.08 0.08 0.06 0.09 0.08 0.07 0.12 0.06
RSD % 0.9 0.4 0.7 0.6 0.5 0.5 0.4 0.6 0.5 0.5 0.7 0.4
Min 5.99 6.48 5.60 5.47 5.75 4.90 4.68 6.79 5.59 4.59 6.27 6.33
Median 6.44 6.61 5.67 5.72 5.91 6.72 4.75 7.04 5.69 4.65 6.57 6.41
Max 6.57 6.71 5.95 5.88 6.06 6.80 6.70 7.12 5.90 4.87 6.80 6.58




Figur 13. pH 2001 Youdendiagram
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Figur 15. pH 2001 Youdendiagram
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Tabell 4. Organiskt/icke-labilt Al (ug/l) 2001

Prov nr 1 2 3 4 10 11 12 |Metod
Lab nr 1| 226 322 321 325 373 262 335 236 324 373 324 303 |Jb-tot
2| 280 360 368 332 390 280 381 270 334 362 355 289 |Jb-tot
4| 289 369 401 371 435 338 425 288 359 411 373 321 |Jb-tot
5| 342 374 440 398 482 354 475 286 391 445 341 312 |Jb-tot
6| 289 352 456 405 466 324 459 255 395 454 321 339 |Jb-tot
7 89 137 137 120 139 133 203 99 132 163 131 125 |Jb-mono
8| 126 146 217 184 21 150 245 119 190 223 148 155 |Jb-mono
11 74 87 143 119 124 102 210 91 128 197 94 87 |Jb-mono
12| 131 148 186 181 197 134 205 114 179 200 139 138 |Jb-mono
13| 140 154 190 174 194 127 215 101 174 217 144 141 |Jb-Barnes
14| 233 302 329 293 341 281 357 244 288 334 299 271 |Jb-tot
15 65 78 124 126 130 80 193 73 122 191 85 77  |Jb-mono
16| 181 196 281 258 272 192 311 136 237 281 206 201 |Jb-Barnes
Inga uteslutningar gjorda.
Prov nr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Medel, ALLA,13 st 190 233 276 253 289 212 309 178 250 296 228 212
SD 89 110 113 103 127 94 100 81 99 101 105 92
RSD % 47 47 41 41 44 44 32 46 39 34 46 44
Min 65 78 124 119 124 80 193 73 122 163 85 77
Median 181 196 281 258 272 192 311 136 237 281 206 201
Max 342 374 456 405 482 354 475 288 395 454 373 339
Medel, Jb-tot 277 347 386 354 414 307 405 263 348 396 336 306
Antal i statistiken 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
SD 39 26 51 41 51 34 52 20 38 44 24 22
RSD % 14 7 13 11 12 11 13 8 11 11 7 7
Medel, Jb-mono 97 119 161 146 160 120 211 99 150 195 119 116
Antal i statistiken 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
SD 27 30 35 30 36 25 18 16 28 19 25 30
RSD % 28 25 22 20 23 21 8 17 19 10 21 26
Medel, Jb-Barnes 2 st 161 175 235 216 233 160 263 118 206 249 175 171




Tabell 5. Totalt reaktivt/monomert Al (ug/l) 2001

Prov nr 1 2 3 4 10 11 12 |Metod
Lab nr 1
2
3
4
5
6
7| 149 160 261 234 246 149 322 115 242 308 144 169 |Jb-mono
8| 150 161 263 239 254 152 338 110 252 365 162 184 |Jb-mono
9
10
11| 84 96 168 148 153 109 267 98 159 254 100 100  [Jb-mono
12| 137 155 189 186 199 144 216 129 183 209 145 143 |Jb-mono
13| 133 142 222 212 221 127 264 96 196 271 139 135 |Jb-Barnes
14
15 68 79 148 142 141 81 233 73 139 223 85 80 [Jb-mono
16| 187 235 297 277 336 197 343 146 299 338 239 265 |Jb-Barnes
Inga uteslutningar gjorda.
Prov nr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Medel, ALLA,16 st 130 147 221 205 221 137 283 110 210 281 145 154
SD 38 47 51 46 61 34 47 22 52 54 46 56
RSD % 29 32 23 22 28 25 17 20 25 19 32 37
Min 68 79 148 142 141 81 216 73 139 209 85 80
Median 137 155 222 212 221 144 267 110 196 271 144 143
Max 187 235 297 277 336 197 343 146 299 365 239 265
Medel, Jb-mono, 5 st 118 130 206 190 199 127 275 105 195 272 127 135
SD 35 35 48 41 46 28 48 19 45 58 29 40
RSD % 29 27 23 22 23 22 17 18 23 21 23 29
Medel, Barnes, 2 st 160 189 259 244 278 162 303 121 247 304 189 200




Tabell 6. Oorganiskt/labilt Al (ug/l) 2002

Prov nr 1 2 3 4 5 6 [Metod Korrelation mot pH
Lab nr 1 98 32 133 44 142 94{Jb-mono 0.832
1b 107 53 135 62 212 117|Jb-tot 0.579
2 319 101 312 200 289 251|Jb-tot 0.577
3 97 <10 140 20 117 62|Jb-mono 0.997
4 143 32 195 63 150 118|Jb-tot 0.833
5 107 38 135 38 130 85|Jb-tot 0.930
6 82 12 105 16 77 35|Jb-mono 0.909
7 106 29 193 33 140 74{Jb-mono 0.925
8 193 0 234 95 205 150(Jb-tot 0.675
9 260 4 234 78 229 169|Jb-tot 0.670
10 144 19 185 3 164 98|Jb-Barnes 0.947
11 89 8 117 14 103 54{Jb-mono 0.927
12 85 9 121 33 104 61|Jb-mono 0.853
13 217 81 255 129 218 172|Jb-Barnes 0.789
Resultat i fetstil &r uteslutna, béde i statistiken fér alla metoder och fér de enskilda metoderna. R2>0.57 vid p=0.05
Prov nr 1 2 3 4 5 6
Medel, exkl uteslutna 114 20 160 42 147 85
Antal i statistiken 11 9 12 7 12 9
SD 32 12 43 15 44 22
RSD % 28 59 27 35 30 26
Min 82 0 105 3 77 35
Median 107 29 162 41 146 96
Max 319 101 312 200 289 251
Medel, Jb-tot 138 25 187 54 174 107
SD 35 15 44 12 35 15
RSD % 26 60 24 21 20 14
Medel, Jb-mono 93 18 135 33 114 69
SD 8 10 28 9 23 14
RSD % 9 57 21 26 20 20
Medel, Jb-Barnes 144 19 185 - 191 98




Figur 19. Ali 2002 Youdendiagram (ug/l)
200

150 -

200

Prov 5

100

50

150 200

Prov 3

250 300

350

A = Jonbytt total Al detektion

o = Jonbytt monomer Al detektion
X = Jonbytt, Barnes detektion

95%-konfidensintervall
—medelvarde prov "1"
----------- medelvarde prov "2"
B 45-graders linje

100 |
<
>
2
o
50 Y
S
50 7 0 50 100 150 200
/
50 - Prov 2
Figur 20. Ali 2002 Youdendiagram (ug/l)
300 - /
 \
/
250 -




Figur 21. Ali 2002 Youdendiagram (ug/l)
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Tabell 7. Totalt Al (ug/l) 2002

Prov nr 1 2 3 4 5 6 |Metod
Lab nr 1
1b 542 300 514 485 550 555(SS 028210-1, 95 oC, autoanalyzer Scalar
2 476 220 475 468 493 467 [ICP-optisk
3 510 230 510 510 510 510|analyzed by ICP-MS after acidification with HNO3
4 494 232 497 478 448 479(SS EN ISO 11885-1
5 467 244 471 473 477 477 (ICP-AES
6
7 453 205 437 458 449 434|SS 028210-1, mod autoanalyzerAA
8 592 247 575 534 568 595]|AAG, SS 028184
9 592 247 575 534 568 595]|AAG, SS 028184
10 525 238 525 515 525 505|ICP-AES
11 514 243 514 513 531 515|HR-ICP-MS
12 492 242 494 479 489 485(ICP-MS
13 580 278 555 577 564 539|Barnes/Driscoll
Inga uteslutningar gjorda.
Prov nr 1 2 3 4 5 6
Medel, ALLA,12 st 520 244 512 502 514 513
SD 46 24 40 33 42 48
RSD % 9 10 8 7 8 9
Min 453 205 437 458 448 434
Median 512 242 512 498 517 508
Max 592 300 575 577 568 595




Figur 22. Al totalt 2002 Youdendiagram (ug/l)
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Tabell 8. pH 2002

Prov nr 1 2 3 4 5 6 [Temp Metod
Lab nr 1 5.00 5.56 4.62 5.89 4.84 5.32(21 oC Manuellt med omrdrning
1b 4.98 5.63 4.57 6.04 4.81 5.38(21 oC Manuellt med omrdrning
2 5.15 5.53 4.54 5.47 4.74 4.68
3 5.04 5.55 4.60 5.83 4.85 5.37|25 °C Standard method SFS 3021:1979
4 5.03 5.60 4.60 6.02 4.84 5.47|20 °C SS 028122-2
5 4.96 5.49 4.55 5.82 4.77 5.28|25 °C Ackrediterad metod baserad pa SS 02 81 22-2
6 5.10 5.58 4.65 5.90 4.86 5.37|- omrorn. 2 elektr.
7 5.06 5.51 4.54 5.81 477 5.32(20.9 SS 028122-2
8 5.00 5.59 4.61 5.97 4.81 5.35|22 °C SS 028122-2
9 4.78 5.49 4.68 5.94 4.93 5.49(21 °C SS 028122-2
10 5.00 5.46 4.58 5.83 4.85 5.31|16,8-17,5 Orion pH meter
11 5.00 5.56 4.57 5.89 4.80 5.34
12 5.05 5.66 4.63 5.85 4.84 5.35|20 °C Elektrometrisk, NS4720, robotmetode
13 4.50 4.99 3.92 5.30 4.24 4.80(7.1 Radiometer PHM 80
Resultat i fetstil &r uteslutna i statistiken.
Prov nr 1 2 3 4 5 6
Medel, exkl outliers 5.02 5.55 4.60 5.87 4.82 5.35
Antal i statistiken 11 13 13 13 13 11
SD 0.04 0.06 0.04 0.14 0.05 0.05
RSD % 0.7 1.0 0.9 2.3 1.0 0.9
Min 4.50 4.99 3.92 5.30 4.24 4.68
Median 5.00 5.56 4.59 5.87 4.83 5.35
Max 5.15 5.66 4.68 6.04 4.93 5.49
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Figur 27. pH 2002 Youdendiagram
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Tabell 9. Organiskt/icke-labilt Al (ug/l) 2002

Prov nr 1 2 3 4 5 6 |Metod
Lab nr 1 185 100 167 154 147 156|Jb-mono
1b 435 247 379 423 338 438(Jb-tot
2 157 119 163 268 204 216|Jb-tot
3 163 104 167 122 167 154|Jb-mono
4 351 200 302 415 298 361|Jb-tot
5 360 206 336 435 347 392|Jb-tot
6 172 101 167 154 168 173|Jb-mono
7 151 94 159 155 157 167|Jb-mono
8 399 250 341 439 363 445(Jb-tot
9 332 243 341 456 339 426(Jb-tot
10 120 100 105 190 112 170(Jb-Barnes
11 179 117 191 144 185 172|Jb-mono
12 204 102 193 225 202 217|Jb-mono
13 274 154 230 313 253 301|Jb-Barnes
Inga uteslutningar gjorda.
Prov nr 1 2 3 4 5 6
Medel, ALLA, 14 st 249 153 231 278 234 271
SD 102 60 86 126 83 113
RSD % 41 39 37 45 36 42
Min 120 94 105 122 112 154
Median 195 118 192 247 203 217
Max 435 250 379 456 363 445
Medel, Jb-tot, 6 st 339 211 310 406 315 380
SD 88 46 70 63 53 79
RSD % 26 22 22 16 17 21
Medel, Jb-mono, 6 st 176 103 174 159 171 173
SD 17 7 13 32 18 21
RSD % 10 7 8 20 11 12
Medel, Jb-Barnes, 2 st 197 127 168 252 183 235




Tabell 10. Totalt reaktivt/monomert Al (ug/l) 2002

Prov nr 1 2 3 4 5 6 [Metod
Lab nr 1 283 132 300 198 289 250|Jb-mono
1b
2
3 259 113 307 141 283 216{Jb-mono
4
5
6 254 113 271 170 245 208|Jb-mono
7 257 124 352 188 296 242(Jb-mono
8
9
10 264 119 290 194 276 268|Jb-Barnes_0.45um
11 268 125 308 158 288 226|Jb-mono
12 289 111 314 258 306 278|Jb-mono
13 491 235 486 442 471 473|Jb-Barnes
Inga uteslutningar gjorda.
Prov nr 1 2 3 4 5 6
Medel, ALLA, 8 st 295 134 328 218 307 270
SD 75 39 63 90 64 80
RSD % 25 29 19 41 21 30
Min 254 111 271 141 245 208
Median 266 121 308 191 289 246
Max 491 235 486 442 471 473
Medel, Jb-mono, 6 st 268 120 309 185 285 237
SD 13 8 24 37 19 23
RSD % 5 7 8 20 7 10
Medel, Jb-Barnes, 2 st 377 177 388 318 373 371
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