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Naturstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske M iljgmalinger

NOTAT

Til: Brugere af Bekendtggrelse om kvalitetskrav til miljgmalinger udfart af akkrediterede
laboratorier, certificerede personer mv.

Dato: 15. marts 2011 (erstatter tidligere udgaver af 19. november 2009 og 23. november
2007)
Emne: Tydeliggarelse af emner i bekendtgarelse om kvalite  tskrav til miljgmalinger

udfart af akkrediterede laboratorier, certificerede personer m.v.
Bekendtggrelsens bilag 1.1.2 Den totale standardafvigelse og bilag 1.1.4 Kontrol-
prever

Bestemmelse af standardafvigelse s tog CV+

Dette notat uddyber forstaelsen af kravet til bestemmelse af standardafvigelse og relation til
kravene til maksimal standardafvigelse i bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljigmalinger
(herefter benaevnt "bekendtgarelsen”).

Foalgende to forhold behandles:

« Laboratoriet skal normalt veere i stand til at overvage begge de to aktionsveerdier, St max
0g CV+ max- Intern kvalitetskontrol bgr derfor normalt omfatte mindst to kontrolpraver.

« | den enkelte kontrolprgve overvages stgrrelsen af enten St max €ller CVy max.

Model for standardafvigelse

Bekendtgarelse opererer med standardafvigelse pa to niveauer: absolut standardafvigelse,
St max» 09 relativ standardafvigelse, CVr max. Disse modsvarer krav til ekspanderet maleusik-
kerhed som absolut veerdi (U,ss) 0g relativ veerdi (Uye). Begge niveauer er ngdvendige, fordi
spredningen péa analyser normalt er proportional med koncentrationen, s snart pravens kon-
centration er i rimelig afstand fra metodens detektionsgreense. Ved stadigt lavere koncentra-
tioner nas et punkt, hvor spredningen ikke kan blive mindre, fordi den er bestemt af de fysi-
ske forhold i laboratoriet, f.eks. stgj pd maleudstyret eller usikkerhed pa volumetrisk udstyr.
Det er illustreret i Figur 1.
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Figur 1 Model for spredningens afhaengighed af prgve  ns koncentration

Figur 1 viser den model, der ligger til grund for aktionsveerdier for spredning i bekendtgarel-
sen, illustreret ved magnesium, natrium og calcium i drikkevand.

Natrium og magnesium har samme aktionsveerdi for st max (0,3 mg/L), mens aktionsveerdien
for CV+t max €r 3% for natrium og 5% for magnesium. Begge parametre har derfor en mindste
spredning pa 0,3 mg/L, og med hgjere koncentration bliver spredningen proportional med
koncentrationen. Stigningen er stejlere for magnesium, fordi aktionsveerdien for relativ
spredning er en stgrre veerdi end for natrium.

Aktionsveerdien for st max for calcium er godt 3 gange starre end for natrium og magnesium,
og greensen for, hvor spredningen ikke kan blive mindre, nas derfor ved hgjere koncentrati-
on. Aktionsveerdien for relativ spredning er det samme for magnesium og calcium, hvorfor de
to kurver fglger hinanden ved de hgjeste koncentrationer i figuren.

Figur 1 viser, at prgver med visse koncentrationer vil veere egnede til at overvage aktions-
veerdier for st max, mens andre vil veere egnede til at overvage aktionsvaerdier for CVr nax.
Hvilke koncentrationer, der er egnede til hvad, afhaenger af de aktuelle veerdier for st og CVr.

Hvilke koncentrationer skal overvages?
Bekendtggrelsen har falgende krav til koncentration af kontrolprgver (bilag 1.1.4):

Kontrolprgverne skal vaelges pa rimelige koncentrationsniveauer i forhold til de miljgpraver,
der analyseres, og omfatte lave koncentrationer (omradet fra ca. 1 til ca. 5+ LQ) samt kon-
centrationer omkring de niveauer, laboratoriet ofte maler i miljgpraver. Et laboratorium skal
dog alene dokumentere opfyldelse af krav til ekspanderet maleusikkerhed og den totale
standardafvigelse inden for det koncentrationsniveau, hvor laboratoriet leverer malinger.

Ethvert laboratorium skal som udgangspunkt kende sin analysekvalitet for alle analysepara-
meter i hele det maleomrade, laboratoriet angiver for den pageeldende malemetode, jf. be-
kendtgarelsens bilag 1.1. Det opnas typisk i forbindelse med laboratoriets validering af ana-
lysemetoden.

Derefter farer laboratoriet kontrol med, at den oprindeligt opnaede analysekvalitet fortsat er
geeldende. Hertil benyttes bl.a. intern kvalitetskontrol.

Planlaegning af intern kvalitetskontrol bgr tage udgangspunkt i dels den opnaede information
fra metodevalidering og dels information om koncentrationsomradet for de pragver, der mod-
tages til analyse.

Lave koncentrationer
| bekendtgarelsen opfattes lave koncentrationer som koncentrationer fra kvantifikations-
greensen til fem gang hgjere end kvantifikationsgreensen (omradet fra ca. 1 tilca. 5+ LQ).

Kontrolresultater i dette koncentrationsomrade kan anvendes til kontrol af kvantifikations-
greensen og opfalgning i forhold til den totale standardafvigelse som absolut veerdi (st). En
aendring i st kan betyde aendring i ekspanderet maleusikkerhed som absolut vaerdi, Uaps.

Hvis laboratoriet modtager praver til analyse i dette koncentrationsomrade, bgr laboratoriet
medtage kontrolprgve i dette koncentrationsomrade. Kontrollen kan eventuelt tillige omfatte
blindprgve, hvor en sadan indgar i analysen.

Koncentration stgrre end ca. 5 gange kvantifikation sgreensen

Koncentrationer stgrre end 5 gange kvantifikationsgreensen omfatter alle koncentrationer fra
ca. fem gange kvantifikationsgraensen til den gvre ende af laboratoriets maleomrade. | det
efterfalgende omtales disse koncentrationer som "hgj koncentration”.

Kontrolresultater ved hgj koncentration kan anvendes til opfglgning i forhold til den totale
standardafvigelse som relativ veerdi (CV+). En aendring i CVt kan betyde sendring i ekspan-
deret méaleusikkerhed som relativ veerdi, Uyg,.



For de fleste analyser vil det veere relevant at medtage en kontrolprgve ved hgj koncentrati-
on. Dog kan kontrolprgve ved hgj koncentration undlades, hvis den gvre ende af laboratori-
ets maleomrade er omkring 5 gange kvantifikationsgraensen. Ligeledes kan en kontrolprgve
ved hgj koncentration i hver analyseserie undlades, hvis laboratoriet stort set aldrig modtager
praver til analyse i dette koncentrationsomrade.

Koncentrationsomradet fra fem gange kvantifikationsgraensen til gvre ende af maleomradet
kan veere meget bredt. Ved valg af koncentration(er) for kontrolprgve(r) bgr laboratoriet tage
hensyn til:

» almindeligt forekommende koncentrationer i de pr@ver, laboratoriet modtager til ana-
lyse

« grad af ensartethed i analysekvalitet i koncentrationsomradet vurderet ud fra f.eks.
data fra metodevalidering

« kritiske veerdier i forhold til modtagere af analyseresultaters anvendelse af resultater

Kontrolpragve(r) ved hgj koncentration bar som udgangspunkt ligge pa et koncentrationsni-
veau, der er sammenligneligt med almindeligt forekommende koncentrationer i praver mod-
taget til analyse. Samtidig er det vigtigt, at kontrolpraver er planlagt med henblik pa langtids-
stabilitet i kontrollen, dvs. anvendelse af de samme kontrolpraver i sa lang tid, som forholde-
ne tillader. Det er derfor sjeeldent hensigtsmaessigt at planleegge kvalitetskontrollen ud fra et
specifikt opgavegrundlag.

Hvis prever modtaget til analyse spaender over et stort koncentrationsomrade og/eller meto-
devalidering tyder pa variation i analysekvalitet med koncentrationen, bar laboratoriet over-
veje at anvende kontrolprgver pa to koncentrationsniveauer.

Kritiske veerdier er som begreb forklaret i notat fra Referencelaboratoriet /1/. Det kan f.eks.
veere et krav til drikkevandskvalitet, et jordkvalitetskriterium eller et miljgkvalitetskrav. Ved
planlaegning af kvalitetskontrollen bgr laboratoriet tage eventuelle kritiske veerdier for pageel-
dende analyseparameter i betragtning, idet en sikkerhed for analysekvalitet er saerlig vigtig
teet pa kritiske veerdier. Det er dog ikke altid, at det er hensigtsmaessigt at anvende kontrol-
praver med koncentration teet pa kritiske veerdier, f.eks. hvis en kritisk vaerdi er sa hgj, at den
sjeeldent forekommer i miljgprgver.

Hvordan overvages aktionsvaerdier for spredning?

Bekendtggrelsen har to aktionsveerdier for spredning (bilag 1.1.2, Den totale standardafvi-
gelse): st max, total standardafvigelse, og CV+ max, relativ total standardafvigelse.

CV+ max anfares i bekendtggrelsen som en procentdel, nedenfor kaldt a %, af pravens kon-
centration.

Det betyder, at i den enkelte kontrolprgve overvages den estimerede st mod den hgjeste af

de to veerdier, st max €ller a % af kontrolprgvens koncentration. Som det ses i Figur 1 vil St max
veere den hgjeste veerdi ved lave koncentrationer, og a % vil give den hgjeste veerdi ved hg-
jere koncentrationer.

Som det fremgar af det foregdende afsnit, skal laboratoriet som hovedregel medtage bade
kontrolprgver, der er egnede til at overvage aktionsvaerdi for st max, 0g kontrolpraver, der er
egnede til at overvage aktionsvaerdi for CVr pnax.
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