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1. INDLEDNING

1 1991 blev der gennemfert en metodeundersegelse for bestemmelse af metaller i slam og jord
efter destruktion af preve med halvkoncentreret salpetersyre i felge DS 259 / DS 2210. Ved
metodeundersegelsen antydede resultaterne, at kalibreringsmetoden maske har afgerende
indflydelse pa resultaterne. I metodeundersegelsen var der for de naturlige prevers vedkom-
mende en tendens til ved brug af standardadditionsteknik eller additionskalibrering enten at
fa hejere sporelementindhold, farre outliers eller mindre variation mellem laboratorierne.

Denne undersggelse er begraenset til at se pa kalibreringens mdilydelse pa sporelementbe-
stemmelse ved atomabsorptionsspektrometri med henholdsvis grafitovnsteknik og cold vapour
teknik. Der vil udelukkende blive behandlet de to kalibreringsteknikker; standardadditionstek-
nik og ekstern kalibreringskurve inden for en maleserie.

2. METODEUNDERS@GELSE, METALLER 1 SLAM OG JORD

1 bilag 1 er for hvert element med undtagelse af zink opstillet gennemsnit og standardafvigelse
for laboratorier, som har anvendt atomabsorptionsspektrometri med grafitovnsteknik (ETAAS)
dog atomabsorptionsspektrometri med cold vapour teknik (CVAAS) til kvikselv. Disse
statistiske parametre er udregnet for data opdelt efter anvendt kalibreringsteknik. Det ses, at
der er stor variation mellem laboratorier inden for hver kalibreringsteknik. Sa selvom der ses
tendenser til forskel pA gennemsnit for flere af proverne, er dette kun statistisk signifikant for
bly i preve A (syntetiske prove) og cadmium i preve B (slam) og C (jord), nar der testes, om
gennemsnit af laboratoriernes resultater opnaet fra de to typer af kalibrering er ens eller ej
ved en t-test.

3. GENERELT OM KALIBRERING
Formalet med kalibrering er at eliminere eller minimere bias i en méleproces.

En vigtig kilde til systematiske fejl i analyseresultater er tilstedevarelsen af andre stoffer, som
kan forege eller undertrykke det analytiske respons. Evaluering af interferenseffekter er
derfor en vigtig del af en sporelementanalyse. Effekterne kan inddeles i to grupper.

Forste eksempel er, at det interfererende stof reagerer pd samme made som determinanden,
og resultatet bliver for hejt. Det andet eksempe! er, at det interfererende stof reagerer med
determinanden, og resultatet bliver for lavt.

Konstante systematiske afvigelser er uafhengige af determinandkoncentrationen, se ogsa figur
1. Sadanne konstante systematiske afvigelser kan afsleres ved anvendelse af andre vafhzngige
analytiske metoder, som er fri for denne type interferens.
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Figur 1: Kurve (1) er kalibreringskurve fra standarder i vandig oplesning.

Kurve (2) er kalibreringskurve fra standarder i en prevematrix,
som ikke indeholder determinanden. (ISO 8466-3).

Proportionale systematiske afvigelser er afh@ngige af determinandkoncentrationen, se ogsé
figur 2. Sidanne proportionale systematiske afvigelser kan pavises og afhjelpes ved an-
vendelse af standardadditionsteknik.
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Figur 2: Heldningens @ndring for kalibreringsfunktionen som folge af

forskellige matricer.
(1) y; =2a; +bix
() y2 = ap + byx



Pavisning af en proportional systematisk fejl kan geres pa to mader. Den ene made er, at der
maéles pa bade en standardadditionskalibrering og en vandig kalibreringskurve. Dernst testes,
om der er signifikant forskel pAd hazldningskoefficienterne. Dog skal der forst testes for
varianshomogenitet for hzldningskoefficienterne ved en F-test (ligning 1). Dernast testes
hzldningskoefficienterne ved en t-test (ligning 2).

Test for varianshomogenitet anvender hypotesen sy;* = s,,> med alternativet, at varianserne
er forskellige. s, er standardafvigelsen for hzldningeskoefficienten. Det kritiske omrade er
Z < F(N;-2,Ny-2) o; eller Z > F(N;-2,N,-2)g og, hvor teststorrelsen er

Z = (sp1/sp2) (1)

T-testen for hazldningskoefficienterne anvender hypotesen b; = b, med alternativet, at
haldningskoefficienterne (b; og b,) er forskellige. Det kritiske omrade er

Z < t(N;-2+Ny-2)g ooy eller Z > t(N}-2+N;y-2)g g9, hivor teststerrelsen er

Z = ((by-by)/s) * (N;*N,/(N; +N,)172 )
hvor s er det vegtede gennemsnit af de 2 standardafvigelser for hzldningskoefficienterne.
Den anden made at pavise en proportional systematisk fejl (matrixinterferens) er, at der testes

for genfinding, som med fordel kan bruges til ensartede prever i rutineanalyse. Koncentra-
tionen af additionen skal vere den samme som forventes i praven.

Genfinding = (X6, 100 %)/ X510 3

hvor den fundne koncentration X; = X,-X,, som er differensen mellem den maélte koncentra-
tion af den spikede preve (x, = konentrationen af den oprindelige preve + standardoples-
ning) og den malte koncentration af den oprindelige prove (x,). Hvis der er en stor afvigelse
pa genfindingsprocenten fra 100 %, er det nedvendigt at anvende standardadditionskalibrering
pé denne prove. I alle tilfzlde skal det ud fra kravene til analysekvaliteten vurderes, hvilken

genfinding der er acceptabel.

Ved at udfere spiking pd mange niveauer og afbilde den fundne koncentration (x;) pa y-aksen
samt den spikede provekoncentration pd x-aksen fas folgende ligning ved linezr regression:

Xf = -+ bfxc (4)

Hvis konfidensintervallet for a; ikke indeholder nul-skeringen, er der en konstant systematisk
fejl.

Hvis konfidensintervallet for by ikke indeholder hazldningskoefficienten 1,00, er der en
proportional systematisk fejl.

Ligning (3) kan ogsa skrives som: genfinding = by *100 %.



Matrixen af en naturlig preve kan forirsage bade systematiske fejl og ogsi dérligere pracision
ved anvendelse af standardadditionskalibrering end ved anvendelse af en ekstern vandig
kalibreringskurve. Hvis der er signifikant forskel pa de to standardafvigelser (F-test), kan der
ikke vurderes for konstante og proportional systematisk fejl.

Standardaddition er en kalibrering udfert direkte i prevematricen. Signifikant forskellige
haldninger pa denne kalibrering og ekstern kalibrering 1 en vandig oplesning indicerer en
proportional systematisk fejl forarsaget af matrixinterferens. Matrixeffekter kan lede til bade
mgning og fald i heldningskoefficienten fra standardadditionskalibreringskurven i forhold til
haldningskoefficienten for en ekstern vandig kalibreringskurve.

En forudsztning for at anvende standardadditionsteknik er, at der arbejdes i det linezre
omrade, og at der er varianshomogenitet (ISO 8466-3). Dette er de samme forudsztninger,
som gelder ved anvendelse af linezr kalibrering i en vandig oplesning (ISO 8466-1). Normalt
spikes der maksimalt op til den dobbelte koncentration af pravens indhold. Hvis der arbejdes
i hele det linezere omrade, er der n®ppe varianshomogenitet i hele omradet, og da skal der
anvendes vagtet regressionsanalyse.

I mange tilfelde er det pavist, at interferensen forekommer under mélingen, som for eksem-
pel fysiske effekter som viscocitet. 1 sddanne tilfelde skal spiking til standardadditions-
kalibreringen foregé direkte forud for méling. Ellers skal spikingen foregi siledes, at prever
og spikede prover alle fremstilles og gennemgdr alle trin i analyseproceduren d.v.s, inklusiv
destruktion,

1 gvrigt anfares der i CEN/TC 230/WG1 N 104, at der ved brug af standardadditionskalibre-
ring er en tendens til fald i precisionen sammenlignet med direkte méling ved brug af ekstern
kalibrering inden for méleserien.

4. ANVISNINGER 1 STANDARDMETODER
Dansk_Standard

I felge DS 2210 om generelle principper og retningsiinier i forbindelse med bestemmelse af
metaller 1 vand, slam og sediment ved AAS med grafitovnsteknik skal kalibrering ved
atomabsorptionsspektrometri med grafitovnsteknik normalt udferes med 3 til 5 oplesninger
og blindpreve for at dekke det aktuelle koncentrationsomrade. Lineariteten af kalibrerings-
kurven er ofte begrenset s@rligt i prever med meget matrix, og hvis det er tilfeldet (krum
kurve), skal dette anfores. For at reducere effekten af interferenser kan additionsmetoden
benyttes 1 det line®re méleomréde. For hver aktuel provetype og metal skal det undersoges,
om det er nedvendigt at benytte additionsmetoden for at reducere interferens.

1 de generelle retningslinier for bestemmelse af metaller ved AAS med flammeteknik (DS
259) er det anbefalet at anvende additionsmetoden, hvor kemiske interferenser ikke kan
elimineres ved &ndring af flammesammens®tning og -temperatur eller ved brug af matrix-
modifier. Ligeledes kan interferensenseffeki minimeres ved fortynding af preven eller
fremstilling af kalibreringsoplesning med samme viskocitet, overfladespznding og saltindhold
som preven. Hvis dette ikke kan lade sig gore, skal additionsmetoden bruges til kalibrering.



Standard Methods

Ved analyse af en ny eller ukendt prevematrix til sporelementbestemmelse anbefaler Standard
Methods brug af standardadditionskalibrering til at demonstrere kontrol over interferens fer
valg af kalibreringstype. Verifikation af denne kontrol over interferens kan geres ved at
analysere preverne ufortyndet og fortyndet gange 10, og de opniede resultater skal vare
sammenlignelige. Generelt anbefaler Standard Methods, at, hvis der anvendes almindelig
kalibreringskurve, laves der genfinding pa prever for at kontrollere for matrixinterferens (pa
en preve fra hver analyseserie).

For at kontrollere for instrumentdrift anbefaler Standard Methods, at der analyseres pa en
kontrolstandard med en koncentration fra midt p kalibreringskurven samt en standard blind.
Disse analyseres i starten og til afslutning af en analyseserie samt periodisk, hvilket normalt
anses som efter hver 9. ukendte prove. Den malte vardi for kontrolstandarden skal optimalt
ligge inden for 95 - 105 %. Hvis den malte vardi ligger uden for 90 - 110 % af den forven-
tede koncentration, anses kalibreringen for at vare ude af kontrol, og der skal tages aktion.

For at bestemme, om der er matrixinterferens, anferes, at der skal bestemmes genfinding ved
tilsetning af kendt m#&ngde standard til preverne for eventuel destruktion. Genfinding mellem
85 og 115 % indicerer, at matrixeffekt ikke er signifikant. I extreme tilfzlde testes alle
prover for genfinding. Genfinding pi 40 - 85 % indicerer, at standardaddition er pakrzvet.
Prover af ukendt oprindelse eller kompleks sammens=tning, som f.eks. destruerede prover,
skal testes individuelt for genfinding af sporelementer. Ideelt set kan brug af matrixmodifi-
kator og grafitplatform gere proverne egnede til at blive analyseret ved brug af en kalibre-
ringskurve. Dog skal denne antagelse altid verificeres.

Standard Methods anbefaler at matrixmatche standardoplesningerne sd meget som muligt til
pravernes matrix. I de fleste tilfzlde betyder det at matche med syren i proverne, og at holde
denne syrebaggrund konstant i preverne ved eventuel fortynding af preverne.

@get felsomhed opnds ved anvendelse af storre prevevolumen, ved reduceret flow af beskyt-
telsesgassen eller ved gasafbrydelse under atomiseringstrinet. Alle disse teknikker vil ogs
oge effekten af tilstedevarende interferenser. Brug af den sdkaldte STPF-teknik (Stabilized
Temperature Platform Furnace), som er en kombination af flere individuelle teknikker, kan
signifikant reducere interferenser og ege falsomheden.

Kalibreringsstandard og standardoplesning til genfinding skal verificeres over for en ekstern
kontrolpreve (referencemateriale) med en overensstemmelse pd + 5 %.

Udkast til international standard ISO 8466-3

I ISO 8466-3 foreslds det, at der skal anvendes 4 spikings med lige store spring imellem,
siledes at den hejeste spikingkoncentration er lig med prevens indhold. Forslaget med at
anvende 4 spikings (N=35) er et kompromis mellem przcisionen pi analyseresultatet og
omkostningerne. Nogle standardmetoder foreskriver brug af 3 spikings (N=4), og som det
det kan ses af figur 3, giver det et sterre men stadig acceptabelt konfidensinterval for
koncentrationen. Derimod ses det af figur 3, at spiking med 2 standarder (N=3) er helt
uacceptabelt.
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Figur 3: Konfidensinterval for et analyseresuitat som funktion af antallet af
kalibreringsprever (N}, s = 1 og P = 95% (ISO 8466-3),

Det er pnskeligt at gere bredden af konfidensintervallet for standardadditionskalibrerings-
funktionen smallere. Dette kan geres ved at lave replikater pa hvert spikingstrin eller ved at
pge antallet af spikings.

S. SAMMENLIGNING AF KALIBRERINGSMETODE

De data, som referencelaboratoriet producerede i1 forbindelse med metodeundersggelsen
"Metaller i slam og jord", er anvendt i forbindelse med vurdering af kalibreringsmetoder. Der
er testet for pavisning af eventuel proportional systematisk fejl (matrixinterferens), hvis der
havde varet brugt en standardkurve med samme syreindhold som preverne ( i disse tilfeide
kalibrering pa destruktionsblind) 1 stedet for standardadditionsteknik. Resultaterne fra den
linezre regression samt for testene er anfert i bilag 2. Teststorrelsen for varianshomogenitet
er anfert i ligning (1) i afsnit 3. I alle tilfzlde er der fundet varianshomogenitet, dvs der er
ikke signifikant forskel pa standardafvigelsen pa kalibreringskurven med syreindhold (DS-
blind) og pa standardafvigelsen pa standardadditionskurven pa hverken slam eller jord.

Der er ligeledes i bilag 2 anfort resultaterne for samtlige test for om heldningskoefficienten
fra kalibreringskurven med syreindhold og hzldningskoefficienten fra standardadditionsteknik
pa slam/jord er ens, teststerrelsen er anfert i ligning (2) i afsnit 3. Der er kun fundet
signifikans for méling af arsen i slam, og i dette tilfzlde er der ogsi anvendt vesentlig flere
punkter pa kurven end for de evrige metaller. Det skal dog pépeges, at det er relativt svart
at pavise en signifikans, da 4 punkter pa hver kurve giver en relativ stor tabelveerdi, som
derfor krever endog meget store forskelle for at pavise en signifikant forskel pa hazldnings-
koefficienterne.



For tre prever er der udfert flerdobbelte destruktioner, og pa hvert destruat er der udfert
standardadditionskalibrering (tabel 1). Ved opnéelse af en dérlig korrelationskoefficient i den
lineere regression ses en forhgjet standardafviglse for pd heldningskoefficienten. For
korrelationskoefficienter pa mindst 0,99 fas variationskoefficienter (s i pct. afb) pd 5 -7 %,
hvorimod der for korrelationskoefficienter pd mindst 0,9995 fés tilsvarende variations-
koefficienter pa 0 - 2 %. Dette viser, at det er vigtigt at optimere kalibreringen, saledes at
usikkerheden pa hzldningskoefficienten og dermed ogsa pé analyseresultatet, minimeres.

Data i tabel I viser ligeledes, at ved standardaddition pa destruater af samme prevematrix,
er der en variation pa heldningskoefficienten pa 3 - 5 %.

Tabel 1:
Kalibreringsdata for tre prover destrueret som flerdobbelte bestemmelser, der hver iser
er anvendt til standardadditionskalibrering. Til standardadditionskalibreringen er anvendt
standarder pa 3 niveauer. De anferte kalibreringsdata er fra arsenmaling i forbindelse
med metodeundersegelsen. Der er anfert felgende data fra den linemre regression pé
kalibreringsmaledataene: korrelationskoefficienten (r), hzldningskoefficienten (b), stan-
dardafvigelsen pa heldningskoefficienten (s) samt denne variation i forhold til heldnings-
koefficienten (s%b). For hver preve er der for hzldningskoefficienterne beregnet gen-
nemsnit, standardafvigelse og variationskoefficient.
Slam T b s s%b
(,9991 3,29E-03 1,36E-04 4,1 %
0,9997 3,29E-03 7,42E-05 2,3 %
0,9974 3,22E-03 1,64E-04 3,1 %
1,0000 3,45E-03 2,89E-05 0,8 %
Gennemsnit 3,313B-03
Standardafvigelse 0,097E-03
Variationskoefficient 29 %
Jord 3 b 5 s%b
0,9991 3,29E-03 1,36E-04 4,1 %
0,9984 3,55E-03 2,02E-04 57 %
0,9976 3,30B-03 2,31E-04 7,0 %
Genpemsnit 3,425E-03
Standardafvigelse 0,177E-03
Variationskoefficient 52 %
DS blind r b § s%b
0,9991 3,29B-03 1,36E-04 4,1 %
0,9957 3,86E-03 3,59E-04 9.3 %
0,9970 3,99E-03 3,09E-04 1.7 %
1,0000 3,74E-03 1,24E-05 0.3 %
Gennemsnit 3,863E-03
Standardafvigelse 0,125E-03
Variationskoefficient 32 %




I bilag 3 er der opdelt p analysevariabel for data indsamlet over en lengere analyseperiode
sammenlignet de gennemsnitlige heldningskoefficienter inden for analyseserien fra standard-
additionsteknik pa forskellige naturlige prever i form af jord, slam og sediment og fra ekstern
kalibreringskurve indholdende samme syreindhold. Det ses, at for bade arsen, cadmium og
kviksalv er der enkelte méleserier, hvor forskellen pa hzldningskoeffienten pé de to kalibre-
ringsformer er mere end 15 %. Der er ligeledes set p& variationen pd hzldningskoefficien-
terne fra standardadditionskalibreringen pé naturlige prever inden for en analyseserie. Her
ses, at der kun for arsen og kvikselv er en lidt sterre variation mellem preverne inden for
analyseserien. For en given analysevariabel er de anferte data fra samme méleapparat, og der
er anvendt samme ekspansion i forbindelse med méling. I alle tiifzlde er praverne destrueret
i folge retningslinierne i DS 259 / DS 2210.

For en stor del af baggrundsdataene fra bilag 3 er der i bilag 4 testet, om der er forskel pa
hzldningskoefficienten fra destruktionsblinden og hzldningskoefficienten fra standardad-
ditionskaliberingskurven pa de enkelt prever malt pd samme dag. For at kunne udfere disse
test er der anvendt de poolede standardafvigelser pd kalibreringskurverne for den givne
analysevariabel, som blev beregnet i bilag 2. Det er antaget, at disse standardafvigelser nok
ikke varierer vasentligt fra dag til dag. Det statistiske materiale for kobber, bly, chrom og
nikkel er for spinkelt til at vurdere noget generelt. For arsen, cadmium og kvikselv ses der
i henholdsvis 17 %, 63 % og 11 % af tilfeldene, at der er signifikant forskel pa held-
ningskoefficienterne fra henholdsvis en standardkurve med samme syreindhold som preverne
og fra standardadditionskalibreringen pa naturlig preve. Det skal dog atter papeges, at det er
relativt svart at pavise en signifikans, da 4 punkter pad hver kurve giver en relativ stor
tabelvardi, som derfor kreeves der endog meget store forskelle for at pavise en signifikant
forskel pa heldningskoefficienterne.

6. KONKLUSION

Der er mange mulige teknikker, som den enkelte analytiker kan anvende for at kontrollere
interferenser og minimere de systematiske fejl. Det er derfor ikke muligt at sige noget
generelt om anvendelse af den ene kalibreringsteknik fremfor den anden.

Derimod er der tydelige indikationer i det undersegte materiale, som viser, at hver enkelt
analytiker skal undersege, hvilken kalibreringsteknik der ber anvendes i forbindelse med
hvilken prevetype for netop deres egen analysemetode. Dette ber ingd i metodevalideringen.
I det daglige ber den analytiske kontrol over matrixinterferensen verificeres ved maling af
flere forskellige fortyndinger af samme preve og/eller genfindingsforseg, hvis der anvendes
ekstern kalibreringskurve. 1 forbindelse med undersggelse af hvilken kalibreringsteknik, som
skal anvendes til en given prevetype, er det vigtigt at bruge s& mange kalibreringspunkter som
muligt, og her gerne anvende replikater pd samme koncentrationsniveau. Det ber geres, for
at fa en bedre styrke af de statistiske test.

Uanset udfaldet af valideringen for valg af kalibreringsteknik er det vigtigt at udfere kalibre-
ringen pa en sidan méde, at usikkerheden pa kalibreringen er minimal. Dette geres ved at
anvende replikater pd hver koncentrationsniveau og ved at valge et passende stort antal
koncentrationsniveauer til kalibreringen. Desuden skal der selvielgelig underseges for
instrumentdrift, hvis der anvendes ekstern kalibreringskurve.
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Bilag 3:

Over en lzngere periode er prevetyperne jord, sediment og slam destrueret
i felge DS 259/DS 2210 og analyseret ved ETAAS og CVAAS for
kvikselvs vedkommende. Fra disse analyser er der for kalibreringsdata
inden for analyseserien anfert variationskoeffiecienten for hzeldningskoeffici-
enten for naturlige prever samt forholdet mellem den gennemsnitlige
hzldningskoefficient fra henholdsvis standardadditionsteknik pd naturlige
prever og fra ekstern kalibreringskurve med samme syreindhold.

ANALYSEVARIABEL VARIATIONSKOEFFICIENT | DEN GENNEMSNITLIGE HALDNINGS-
FOR H/ELDNINGSKOEFFI- KOEFFICIENT FOR NATURLIGE PR@-
CIENT FOR NATURLIGE VER INDEN FOR ANALYSESERIEN I
PROVER, MALT INDEN FORHOLD TIL DEN GENNEMSNITLIGE
FOR ANALYSESERIEN HELDNINGSKOEFFICIENT FOR STAN-
DARDKURVE MED SAMME SYREKON-
CENTRATION LIGELEDES INDEN FOR
ANALYSESERIEN
% %
Arsen 22,1 140
4,7 102
6.4 83
15,9 104
- 107
6,3 118
- 89
Bly 1,0
- 94
- 114
- 108
Cadmium 0,5 82
0,0 109
1,2 83
- 93
58 88
3.4 92
3,2 104
34 103
3.1 %0
- 77
9.5 96
- 87
Chrom - 87
1,7 96
Kobber 4,4 102
- 102
Nikkel 7,1 104
- 94
7,3 o4




ANALYSEVARIABEL

VARIATIONSKOEFFICIENT
FOR HALDNINGSKOEFH-
CIENT FOR NATURLIGE
PROVER, MALT INDEN
FOR ANALYSESERIEN

%

DEN GENNEMSNITLIGE HAELDNINGS-
KOEFFICIENT FOR NATURLIGE PR&-
VER INDEN FOR ANALYSESERIEN 1
FORHOLD TIL DEN GENNEMSNITLIGE
HELDNINGSKOEFFICIENT FOR STAN-
DARDKURVE MED SAMME SYREKON-
CENTRATION LIGELEDES INDEN FOR
ANALYSESERIEN

%

Kviksalv

13,8
8.0
3.9

17,0

12,1

26,5

19,6
9.2
7.6
7,1
35

17,3

11,6
1,6
5,0

101
108
125
139

96
115
115
109
114
118
107
143
111

92
104
105




Bilag 4: Test for forskel pa hzldningskoefficienter («) fra
henholdsvis destruktionsblind svarende til ekstern
kalibreringskurve (DS-blind) og standardaddition pai
naturlige prever (Preve). b = 1/«

ANALYSE- wl Q2 Ibl-b2| Test for
PARAMETER DS-blind Preve signifikans
As 170,8 215,8 0,0012 L
170,8 205,1 0,0010 OK
17G,8 219,0 00,0013 kK
274, 2 211,0 0,0011 ko
274,2 245,68 0,0004 OK
274,2 223,06 0,0008 OK
274,2 232,4 00,0007 OK
189,0 164,06 0,0008 OK
189,0 174,1 00,0005 OK
185,0 227,3 00,0009 OK
18%,0 217,5 0,0007 OK
166,7 178,6 0,0004 OK
245, 9 303,2 0,0008 OK
245, 9 304,2 00,0008 OK
245, 9 285,8 0,0006 OK
245,89 289,09 0,0006 OK
245,85 252,11 0,0001 OK
232,7 206,7 06,0005 OK
cd 7,308 6,002 0,0258 * % *
7,300 6,045 0,0286 k&
4,577 4,975 g,0175 k&
4,577 4,975 0,0175 *okk
6,820 5,654 0,0302 kK
6,820 5,623 0,0312 F kK
6,820 5,598 00,0320 Fokok
6,820 5,758 00,0270 *EE
7,142 6,674 0,0058 OK
7,933 7,642 0,0048 OK
7,933 6,935 0,0181 *ok &
7,933 7,007 00,0167 ok
7,933 6,366 0,0310 *ok %k
7,933 6,944 0,0180 *k ok
7,933 6,992 0,0170 L
7,755 7,000 00,0139 LA
7,755 7,345 0,0072 OK
5,703 5,848 0,0043 OK
5,703 6,118 0,0119 *k ok
5,703 5,758 60,0017 OK
5,653 5,855 0,00861 OK
5,653 5,963 0,0092 OK
5,653 5,509 00,0046 OK
5,653 5,862 0,0063 0K
7,972 7,087 0,0157 *kk
7,972 7,396 00,0058 OK
7,972 6,962 0,0182 *okok
Cu 107,5 108,7 0,0001 0K
1067,5 105,3 00,0002 QK
107,5 114,89 00,0006 oK
10L,0 103,1 0,0002 OK
Pb 149, 3 140,8 00,0004 * k%
339,4 386,5 00,0004 * k&
339,9 366,3 00,0002 kK

Cr 47,15 41,27 0,0030 L



ANAT,YSE- ol
PARAMETER DS-blind

Ni 145,0
- 145,0

145,0

145,0

196,8

200,3

200,3

Hg 0,0620
0,0604
0,0604
0,0604
0,0604
0,0604
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0599
0,0506
0,0506
0,0542
0,0542
0,0542
0,0510
0,0510
0,0510
0,0510
0,0510
0,0564
0,0564
0,0564
0,0583
0,0583
0,0583
0,0583
0,0548
0,0548
0,0548
0,0548
0,0548
0,0548
0,0629
0,0629
0,0629
0,0629
0,0629
0,0523
0,0523
0,0523
0,0672

o2
Preve

167, 0
147,9
149,0
142, 2
184,1
197, 9
178, 4

0,0659
0,0575
0,0662
0,0631
0,0676
0,0714
0,0677
0,0523
0,0574
0,0672
0,0513
0,0533
0,0675
0,0460
0,0517
0,0594
0,0611
0,0523
0,0595
0,0556
0,0552
0,0479
0,0497
0,0763
0,0532
0,0588
0,0759
0,0600
0,0645
0,0548
0,0560
0,0582
0,0636
0,0723
0,0647
0,0598
0,0632
0,0655
0,0616
0,0587
0,0581
0,0562
0,0769
0,0583
0,0592
0,0578
0,0587
0,0563
0,0592
0,0575
0,0570
0,0522
0,0516
0,0704

|bl-b2|

06,0005
0,0001
0,0002
00,0001
0,0004
06,0001
0,0006
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Tegt for
gignifikans

OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK

OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
oK
OK
kK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK

* k%

0):4
* ok &
OK
OK

* &k

OK
* Kk ok
OK
OK
OK
OK
OK
oK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
* ok x
OK
OK
OK
OK
CK
OK
OK
CK
OK
OK
oK



