TODIDBESTEMMELSER I GRUNDVAND
En udredning om analysekvaliteten

INTRODUKTION

Denne redegerelse omfatter resultaterne for iodidbestemmelser i to
prestationsprevninger, GRUMO I fra 1992 og prastationsprevning for
grundvand 1989 samt en vurdering af litteraturen gennemfert af Re-
ferencelaboratoriet (VKI). Baggrund for undersesgelsen er, at der ved
GRUMO I prastationsprevningen synes at vare systematiske forskelle
mellem analysemetoder specielt ved de naturlige prever. Disse for-

skelle er ikke tilsvarende markante ved analyse af de syntetiske
prever .

RESULTATER FRA PRESTATIONSPROVNINGER

Prastationsprevningen GRUMO I

Ved prastationsprevningen GRUMO I i 1992 deltog ved iodidbestemmelsen
ialt 10 laboratorier. Uddrag af rapporten exr vedlagt i bilag 1. Iodid
blev fortrinsvis bestemt spektrofotometrisk ved reduktion af Ce (IV)
+il Ce(IT) /12/. To laboratorier (laboratorier udvalgt til fastset-
relse af den nominelle metode), anvendie en FIA modifikation af denne
metode /6/, og et laboratorium anvendte en metode med iodidselektiv

elektrode /9/. Resultaterne opdelt efter de anvendte metoder ex
angivet i omstaende tabel 1.

T tabel 2 er angivet laboratoriernes genfinding af de nominelle
splitvaerdier, hvor der igen opdeles efter de anvendte metoder.



Tabel 1 Preestationsprovning 1992-GRUMO 1
Iodid - resultater for de respektive metoder

Pravepar Analysemetode Gennemsnit Variations- Antal
" koefficient laboratorier
v,
pasl %

Syntetisk Ce(IV) til Ce(ll) 7.5 7 &
grundvand (spektrofotometri)
1K

Ce(1Vy tii Ce(ll) 7,3 4 2
(nominel verdi: (FIA-metade)
7,50/t 1)

lodidselektiv etektrode 6,6 - 1
Naturtigt Ce(IV) til Ce(ll) 16,1 10 6
grundvand (spektrofotometri)
GL

Ce(lvy til Ce(ID) 5,3 Tt 2

(FlA-metode)

lodidselektiv elektrode 8,7 - 1
Naturligt Ce{IV) til Ce(lD) 4,4 7 [
grundvand {spektrofotometri)
HJ

Ce(IV) til Ce(ll) 8,4 18 2

{F1A-metode)

jodidselektiv elektrode 21,9 - H

X @ tennemshit
s, 100

Cv; : Den totale variationskoefficient, her beregnet som




Tabel 2 Praestationsprovning 1992-GRUMO 1
Resultater for genfinding af tilsar iodid til den ene prove i pravepar

Prevepar Arialysemetode Sennemsnit Forskel fra Antal
% neminel laboratorier
for split genfinding split
past 1 g/l 1

Syntetisk te(1V) til Ce(il) 7.5 0,0 [
grundvand {spektrofotometri)
W
{nominel Ce(lV) tit Ce(Il)} 6,8 -0,7 2
sptitvardi: (FlA-metode)
7.5 pg/t )

lodidsetektiv eiektrode 8,9 1,2 H
Naturligt Ce(IV) til Ce(ll) 13,7 0,4 [
grundvand (spektrofotometri)
GL
Hominel Ce(lv) til Ce(il) 12,9 -0,4 2
splitverdi: (FIA-metode)
13,3 pa/l
I lodidselektiv elektrode 11,8 -1,5 1
Naturligt ce(IV) il Ce(ll) 0,1 8,1 6
grundvand (spektrofotometri)
Hd
{nominel Ce(IV) til ce(il) 0,0 0,0 1
sptitvardi {F1A-metode)
0,0 pg/l )

iodidselektiv elektrode 1,4 1,4 1

Prastationsprevningen for grundvand 1983

I prastationsprevningen i 1989 deltog ialt 6 laboratorier. Der var
fire prever. Den statistiske princip var ISO 5725 uniform level, hvor
deltagerne analyserer hver preve 2-4 gange.
spektrofotometrisk ved reduktion af Ce (IV) til Ce(II} /12/, ved en
FIA modifikation efter samme princip /9/, ved ionchromatografi /13/,
samt en gaschromatografisk metode. Resultaterne er vist 1 tabel 3.

Et uddrag af rapporten er vedlagt i bilag 2.

ITodid blev bestemt




Tabel 3 Praestationsprevning 1989 - METAL II
lodid - resultater for de respektive metoder

Prave Analysemetode % Antat
Laboratorier
Harto1
Syntetisk Ce(Iv) til Ce(ID) 165 1
grundvand (spektrofotometri)
{nominel vardi
100 ug/t 1) LaflVvy til Ce(ll) o4 1
A (FiA-metode)
lonchromatografi 58 2
140
taschromatografi 101 1
Syntetisk Ce(IV) til Ce(ll} 11,0 2
grundvand (spektrofotometri} 8,8
{nominel wvardi
5 paft 1) Ce(IV) til Celll) a.5 1
B (FlA-metode)
lonchromatografi < 50 2
< 10D
Gaschromatografi 2,1 1
Naturligt Ce{IVy til Ce(ll) 26 2
grundvand {spektrofotometri) 24
D
Ce(IV) tii Ce{ll) 23 1
(FIA-metode)
tonchromatografi -
Gaschromatografi 15 1
Naturiigt Ce(iVy til Ce(il) 81 ]
grundvand (spektrofotometri)
E
Ce(IV) til Ce(ll} 57 1
(FEA-metode)
lonchromatografi 93 1
Gaschromatografi Bt 1

VURDERING AF ANALYSEKVALITETEN FOR DE ANVENDTE METODER

Forudsatning

ved denne vurdering er der generelt kun tale om tendenser i resul-
taterne, idet der kun er &t eller ganske f& laboratorier, dexr har an-
vendt de enkelte metoder ved prastationsprevningerne.

kan derfor bade indeholde systematiske forskelle,

analyseteknik (eksempelvis bias ved kalibrering).

Resultaterne

som er grundet i
metodeforskelle samt systematiske fejl i det enkelte laboratoriets



Yurdering

Tonchromatografi (IC)

Metoden blev anvendt af to laboratorier ved prastationsprevningen i
1989. Bestemmelserne viste for heje analysedetektionsgraznser. Det er
i overensstemmelse med Referencelaboratoriets erfaring og littera-
turen /13/, at der pt. er en analysedetektionsgrznse pd omkring 50
ppb ved ionchromatografi. Kravet til analysedetektionsgranse er 2

ppb. Metoden er derfor ikke umiddelbart egnet ved grundvandsmoni -
tering.

Gaschromatografi (GC)

Metoden blev anvendt af ét laboratorium ved prestationsprevningen i
1989. Analysemetoden gav acceptable resultater for de syntetiske
prever. Bestemmelsen ved GC for den naturlige preve E er sammenligne-
lig med bestemmelser ved Ce-reduktionsmetoderne, men der fas lavere
resultat ved GC end ved Ce-reduktionsmetoden ved den naturlige preve
D. Metoden ber vurderes nermere inden den anvendes ved grundvandsmo-
nitering.

Ce-reduktionsmetoden - spektrofotometrisk metode.

Metoden blev anvendt ved begge prastationsprevninger. Prastations-
prevningsresultaterne indikerer en acceptabel analysekvalitet for
bestemmelser af syntetiske prover bade ved prastationsprevningen i
1989 og 1992, samt for genfinding af tilsat iodid til de naturlige
prever i 1992 prastationsprevaningen. Ved de naturlige prever fandtes
1 1989 for preve D et resultat, der var sammenligneligt med bestem-
melser efter samme princip ved FIA metoden, mens resultatet afveg fra
bestemmelser ved GC. For den anden naturlige preve E med hejere
iodidkoncentration, og som var anaerob, var niveauet sammenlignelig
med bestemmelser ved GC og IC, men afvigende fra bestemmelse med FIA-
metoden. Datamaterialet er dog yderst spinkelt.

T 1992 var der ved begge naturlige prevepar forskel mellem labora-
toriernes bestemmelser ved denne Ce-reduktionsmetode og FIA-modifika-
tionen pa metoden. Ved det ene prevepar {(GL) fandtes hejere resultat
og ved det andet (HJ) lavere resultat. Datamaterialet er igen yderst
gpinkelt.

Ce-reduktionsmetode - FIA modifikation

Metoden blev anvendt ved begge prazstationsprevninger af henholdsvis
ét og to laboratorier. Prastationsprevningsresultaterne indikerer en
acceptabel analysekvalitet for bestemmelser af syntetiske prever bade
ved prastationsprevningen 1 1989 og 1992, samti for genfinding af
tilsat iodid til de naturlige prever i 1992 interkalibreringen. Ved
de naturlige prever fandtes i 1989 for preve D et resultat, der var
sammenlignelig med bestemmelser efter samme princip ved almindelig
spektrofotometri. Dette var ikke tilfzldet med den anden naturlige
prove E med hejere iodidkoncentration. I 1992 var der ved begge
naturlige prevepar tilsyneladende forskel pa bestemmelser ved denne
Ce-reduktionsmetode og den almindelig spektrofotometxiske metode
efter samme princip. Ved det ene prevepar GL fandtes lavere resultat
og ved det andet HJ hwjere resultat. Datamaterialet er for spinkelt
t11 dokumenterede konklusioner. Materialet indicerer dog, at der er

behov for at vurdere metoden narmere inden den anvendes ved en grund-
vandsmonitering.



Tod-gselektiv elektrode

Metoden blev anvendt ved prastationsprevningen i 1992. Der ses en
relativ stor usikkerhed ved bestemmelsen af de syntetiske prever,
m.h.t. genfinding af de nominelle vardier samt genfinding af iod
tilsat de naturlige prever. Dette resultat er i overensstemmelser med
litteraturen /9/, hvor det angives at metoden er anvendelig ned til
10 ppb. Det konkluderes at det prasterede resultat ikke umiddelbart
opfylder kravet til analysekvalitet ved grundvandsmoniteringen, og
at der maske kan vare systematiske fejl ved anvendelse af metoden i
naturligt grundvand.

Litteraturvurdering

Introduktion

Ved gennemgang af litteraturen er der primert fokuseret pa felgende
tre spergsmal:

Hvilke kemiske former af iod findes i grundvand?.
Hvilke iodformer er relevant i humanbiologisk sammenhang?

Hvad pavirker analysekvaliteten, specielt ved Ce-reduktions-
metoden?

Hvilke kemisgke former af iod findes i grundvand?

Uorganisk iod findes primert i oxidationstrinene -1, 0 og +5, iodid,
frit iod og icdat. Ifelge litteraturen findes det meste iod i grund-
vand som iodid, begrundet i redoxforholdene i grundvand /10/.

Eh

my
Hg 10
1460 o
1200 4
\f‘,
.
20~
(L2 ~
1 o ~ -
™~ S 10,
~
Y
Y
500 ~a
.
I? .
-
- ~
600 i, ~.
.
~
N
N
£00 4 PN > et
’ \ N
: pH-gh ™
200 i FIELD ! \
IFEPRESENTING |
bug wasomry ofl ©
0 ! cROuNBWATERS I
_‘.h & l |
5 20 : :
AN ' J
T~ ~
- 2004 ~ -
.\.
~
~
-~
~L80 4 N
.
s
.
N
“
-
T H T T 1 L)
2 . 5 ] il w2 pH

Fig. 1. Stability fields of forms of iodine as 2z function of Eh and pH at 25°C and 1-atm.
pressure. Total | = 1077 M.

Redoxforhold for iod /10/.



Ved sammenligning med denne figur og de observerede forhold i dansk
grundvand /2/, hvor der bdde findes oxiderende og reducerende vand-
regservoirer, vurderes det, at iod sandsynligvis findes som lodid (I}
og frit iod (I,") i dansk grundvand, men at det er sandsynligt, at iod
ogsd forekommer som iodat i en del grundvandsreservoirer.

I en japansk undersegelse af en grundvandspreve /14 /fandtes 10% af
iodat i forhold til iodid i preven. Dette bekrefter formodningen om,
at der kan vere en vis mzngde iodat tilstede i grundvand.

Herudover angives at en organisk iod findes bundet i humusstoffer i,
som ogsd forekommer i grundvand /5/.

Udfra diffusionsundersegelser i et grundvand/sandsystem /7/ blev det
konkluderet, at iod har en vis affinitet til partikulert materiale.
Det konkluderes derfor at en fraktion af iod i1 grundvand er parti-
kulert bundet.

Endeligt kan nevnes at det i WHO guidelines for drikkevand /16/ an-
fores, at iodid i stort omfang oxideres til iod ved vandbehandling.

Hvilke iodformer er relevant i1 humanbiologisk sammenhazng?

I humanbiologisk sammenhzng er i WHO guidelines for drikkevand tid-
ligere angivet en vejledende verdi for anbefalet daglig total-iocdind-
tagelse. Dette er nu andret /16/, og den vejledende verdi exr udgaet,
idet den nyeste viden indikerer, at der er forskel pa optagelse af
frit iod og iodid.

Hvad pavirker analysekvaliteten, specielt ved Ce-reduktionsmetoden?

Oxiderende stoffer

Det anferes i litteraturen, at oxiderende og reducende stoffer kan
interferere p& analysen ved Ce-reduktionsmetoden. Flere steder er
fjernelse af reducerende stoffer ved tilsatning af KMnO, en del af
analysemetoden /1, 11/. Dette er ikke en del af metoden, der anvendes
af deltagerne i prestationsprevningerne, hverken ved den spektrofoto-
metriske metode /12/ eller FIA modifikationen /6/. Her kan navnes,
at prove E ved interkalibreringen i 1989 var en anaerob grundvands-
preve, dvs. med reducerende egenskaber.

Jerninterferens

Jernkoncentrationer over 1 mg/l interferer pa metoden iflg. littera-
turen /1/. Interferensen kan fjernes ved bestemmelse af preven med
og uden arsen-reagenset /3, 8/. Denne metode til fjernelse af inter-
ferens er ikke angivet 1 metoderne for bestemmelse af iod ved den
spektrofotometriske metode /12/ eller FIA modifikationen /6/, der ex
anvendt ved prastationsprevningerne. Interferensen kan forventes at
pavirke bestemmelser ved de to modifikationer af analysemetoden pa
forskellig vis, idet reaktionerne forleber med forskellig kinetik og
forskelig princip ved slutbestemmelsen.

Medbestemmelse af andre former af iod

Ved Ce-metoden medbestemmes bade iod og iodid. Der er modsigende
holdninger i litteraturen til om iodat reduceres og medbestemmes som
iod/iodid ved bestemmelsen. Nogle forfattere /3,11/ anferer, at iodat
reduceres til iodid ved standardbetingelserne for Ce-metoden, bl.a.
fordi der tilssttes chloridioner, medens andre anferer at iodat ikke
medbestemmes ved disse betingelser /6, 10/. Referencelaboratoriets
erfaringer indikerer at iodat kan reduceres af As(III), men at dette
er afhengigt af de aktuelt anvendte forsegsbetingelser, bl.a. fremmes
reduktionen under basiske betingelser. En bestemmelse af iodatstan-
dard giver eksempelvis ingen mdlelig reduktion af Ce(IV) ved Referen-
celaboratoriets referencemetode.




Andre forhold, der kan pavirke analysekvaliteten
I en vurdering af Ce-reduktionsmetoden blev en rakke reaktionsforhold
undersegt /9/. Det blev bl.a. vurderet, at det var vigtigt at sikre
en konstant reaktionstid og -temperatur. Herxrudover kunne prevers
egenfarve og turbiditet interferere pa& analysen.

KONKLUSIONER

Resultaterne fra de to interkalibreringer og erfaringer fra littera-
turen indicerer at bestemmelse af iod ved ionchromatografi og iod-
selektiv elektrode ikke er anvendeligt til monitering af iodid i
dansk grundvand med et detektlonsgraznse krav pa 2 pug/l I. Bestemmelse
af iodid ved gaschromatografi er ikke anvendt i 1992-prastations-
prevningen, hvorfor metodens egnethed ikke er vurderet her. Resul-
taterne af prastationsprevningen indikerer, at der kan vare inter-
ferenser ved Ce-reduktionsmetoderne ved analyse af iodid i naturligt
grundvand. Litteraturundersegelser antyder at der dels kan vare
interferenser forarsaget af medbestemmelse af andre iodforbindelsex
end I, og dels kan vere interferenser forarsaget af jernindhold i
preverne, af bikarbonat i preverne, af oxiderende og reducerende
stoffer, samt af reaktionskinetiske pavirkninger, som temperatur,
reaktionstid og arsen(II)reagenskoncentrationen.

VIDERE UNDERSOGELSER

Inden videre undersegelser ber det vurderes, om der fortsat skal
analyseres iod som iodid ved grundvandsovervagningen, eller om det
kan vere hensigtsmessigt med en total iod bestemmelse, svarende til
alt opleseligt iod. Bestemmelse af total iod indhold er sandsynligvis
mest anvendeligt rent analytisk, idet man potentielt kan bestemme
total iod wved ICP-MS eller ved spektrofotometri efter oplukning
efterfulgt af reduktion til iodid. Herudover kan dette vaere relevant
ved vurdering af iod i drikkevand til humanbiologisk anvendelse, idet
organisk iod kan @ndres til uorganisk iod, og iodid kan @ndre oxi-
dationstrin under vandbehandling.

Det vurderes herudover, at Ce-reduktionsmetoderne ber vurderes inden
de accepteres som metode til bestemmelse af iod i1 naturlige grund-
vandsprever. Bl.a. ber det underseges hvilke iodidformer, der medbe-
stemmes, hvordan temperatur, As-koncentrationer og reaktionstid pa-
virker bestemmelsen. Herudover ber det underswsges, om det kan vare

nedvendigt med XMnO,-behandling og om jern og bikarbonat inter-
fererer.

I forbindelse med EU-projektet vedrprende referencematerialer for en
rzkke sporstoffer i grundvand, er det planlagt, at der i foraret 1995
afvikles en interlaboratorie undersegelse pa europaisk niveau med
bl.a. iodid. Undersegelsen vil kunne bidrage med en nermere belysning
af de analytiske problemer ved iodidbestemmelse i grundvand.
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5.9 IODID

Lahoratoriernes analyseresultater fremgar af tabel 5.9.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.9.1 sammen med resultaterne
fra prastationsprevning i 1989.

100D (zafl)

PROVETYPE T R m sr St SR Cvr Cvi CVR REF
Syntetisk prove 100 3 100 3 7 7 3 7 8 8981
8 3 .4 0.3 1.0 1.0 3 10 11 ags1

7.5 7 7.5 0.4 0.4 0.6 5 5 7 @281

Grundvand 3 24 0.7 1.0 1.2 3 4 5 895!
& 77 5 15 15 [} 19 19 8951

8 9.3 1.1 1.5 1.9 - - - 9251

& 4.b 0.08 a.3 8.3 - - - 9281

Tabel 5.9.1 QOversigt over de hidtil gennemforte prastationsprov-
ninger - iodid i grundvand.

Kun 6 - 8 laboratorier resterer efter udelukkelse. De opnédede resul-
tater tyder ikke pa en generel bedring af analysekvaliteten i forhold
til prestationsprovningen i 1989.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre prevepar. Standardaf-
vigelsen mellem laboratorierne er signifikant sterre end standardaf-
vigelsen inden for et laboratorium for de naturlige prevepar GL og
HJ, men ikke for det syntetiske provepar IK. Teststerrelserne fremgar
af bilag 7.

For alle tre provepar er det fundet, at den gennemsnitlige differens
efter korrektion for splitverdien ikke afviger signifikant fra nul,
hvilket fremgar af bilag 8. Dette stemmer overens med, at standardaf-
vigelsen hidherende fra de to prover i et prevepar ikke er signifikant
storre end standardafvigelsen inden for laboratorierne (bilag 7).

Resultaterne viser en tendens til metodeafhengighed. Anvendelse af
metode 4 giver resultater for de naturlige prever, der afviger fra
resultater ved anvendelse af metode 2 (farvemaling). Nominelle
verdier er derfor ikke fastsat for de naturlige prever. Laboratoriernes
middelvaerdi afviger ikke signifikant fra den nominelle verdi for det
syntetiske provepar IK, Teststorrelsen fremgar af bilag 8. Genfin-
dingen for proveparret IK er 100 %.
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METODER TIL BESTEMMELSE AF BROMID I GRUNDVAND

METODE~ PRINCI? REFERENCER
NUMMER
1 Tonchromatografi med eller uden supressor=

system og konduktometrisk eller amperometrisk
detektion.

2 Reaktion med chloramin~T og phenoclrodt. Standard Methods
Farvemaling ved 53%0 nm. 16:1985,
part 405
3 Gaschromatografi med electron-capture
detektor efter derivatisering med
ethylenoxid.
4 Andet:
....Q“.._ S — WWMWWWWMLWWH
METODER TIL BESTEMMELSE AF IODID I GRUNDVAND
METODE~ PRINCIFP REFERENCER
NUMMER
1 Ionchromatografi med eller uden supres-
gsorsystem og konduktometrisk detektion.
2 Katalytisk reduktion af cerium (IV) til Standard Methods
cerium (II) i svovlsurt medie. Reaktionen 16:1985,
standes med jern (II), og den dannede Part 414 B
mengde jern (III) kobles med kalium-
thiocyanat. Farvemaling ved 510
eller 525 nm.
3 Gaschromatografi med electron-capture
detektion efter derivatisering med
ethylenoxid
4 Katalytisk reduktion af cerium (IV) til hutomatizering
cerium (I1) i salpetersurt medie. Farve= af kvantitativ
maling ved 420 nm. Metoden er automatiseret jodanalyse i
ved Flow Injection Analysis. biolegisk mate-
riale ved anven-
delge af Flow
Injection Analy-
gig.
Vagn Gundersen,
1985.
5 Andet.:

111



OVERSIGT

TABEL 4.9 - IODID {zg/i D

NATURLIGT PROVEPAR HATURLIGT PREVEPAR SYNTETISK PROVEPAR
[ L ] 4 . |3

TILSRT EEREGRET) c.o0 i3-1 n.oo 0.400 7.50 15.00
SPLIT (BEREGHETY 33,3 8,89 Y. 50
PRESTATTONSPROVNING,
AEFERENCELANGRATORIER
O0.LIGH.:
LAR.MR. I 5.91 {0-9&) 9.1 {0. %) m 9.35 (1.08) 7.56 (0.37) 15.% 1.2
LABR. MR, & 9.88 {0.24} 3.8 (0-1) 5.34 {0.05) 5.62 (0.25) 6.70 {0,211 14.0 102}
LAB HR. & 5.24 (0.00) 17.5 {0.1% 7,31 (9,32 7.311 {D.06) .33 {3.06) 18.6 (0.2}
SERHEMSRIT 7.27 20.1 6.05 7.41 7.33 14.6
STANDARDAFVIGELSE 0,62 0,9
HOMDGENLTEYSTEST: 5,80 (0,431 19.8 (0,9} 9,86 0,55} 9,86 [G,55) 7,66 18,71) 16,1 10.4)
PRESTATIGNSPROVNING, ALLE 9.85 22.5 4,40 4.68 7,57 15.1
LAJORATORIER. KEDIAN
HOMEREL, VERDI 7,50 15,0

Resultacarne vinay en tendens TLl mecodoafhrngighed. Anvendelss af natods 4 giver pesuitatsr, der alviger fra resultacer vad
anvendwiss Al mecode 2 [facvemhbing). lomineile verdier #p dactor skke faptaac for da naturliige praver.

OVERSIGT - ANIONISKE OVERFLADE-
AKTIVE STOFFER (gg/l NaLS®)

TABEL 4.10

HATURLIGT PRGVEPAR RATURLIGT PREVEPAR SYNTETISK PROVEPAR
5 W T T [H] x
TILSAT {BERECHET) 6.00 140.480 20,0 10.0 10,0 10.0
SPLIT (BEREGHET) 4,80 14,0 2.4
PRESTATIONS PREVHING,
REPERENCELABORATORIER
0.LIGK. 1
LAB.NR. 2 ve.0 (2,00 } ir.a 7y | o266 01,5y | 388 e | 1001 12,0) -
SPADILITETSUNDERSDGEILSEL 14,0 {2,0} 17.4 11,N 26,6 §i,5) ja,6 (4,9) 10,1 {1,%) -
PRESTATIONSPHGVRING, ALLZ | 14.1 17.2 28,0 17,1 16,3 11,2
LABORATOHRIER, MEDIAHK
HOMINEL VERDI | 13,1 i 17,7 | 21,8 31,6 10,0 ! 1.0

g 1 Beragrec nom hatgiumlaucybsulfat (MW 168.38}
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Nejagtighed

Prazcision,
Grundvands

overvagning

3.3 IODID

Resultaterne er angivet i bilag 6. I tabel 3 er
angivet de statistiske parametre ved denne

interkalibrering.
10010 (ra/l)
T NoOX sd SB  STOT Cvd CVB CVIOT PRTYP  REF
100 3100 3 7 7 3 7 8 1 B9SI
8 3 94 03 1,0 1,0 3 1 1 1 8951
3 2% 0,7 1,0 1,2 3 4 5 2 8951
& 77 5 15 15 6 19 19 2 8951
Tabel 3. Precision oy nejagtighed - Todid
(pg/l) -

Der er kun 3-4 ikke-udelukkede resultater Ifor
hver preve, hvorfor der alene kan vurderes nogle
tendenser for nejagtigheden ved bestemmelsen.
Nejagtigheden for de ikke-udelukkede resultater
synes at vare tilfredsstillende ved genfinding
af den tilsatte mengde iodid i de syntetiske
prever A og B (tosidig t-test, o = 5%).

Der kan alene vurderes nogle tendenser, idet der
kun er 3-4 ikke-udelukkede resultater for hver
prove. Koncentrationen af iodid i preverne A og
E er hejere end 5 x analysedetektionsgrense (DL}~
kravet, mens den i preve B og D er mindre end 5
% analysedetektionsgranse(DL)kravet. Prazcisionen
inden for laboratorierne synes at vare tilfreds-
stillende. Prazcisionen mellem laboratorierne
synes at vare tilfredsstillende, undtagen for

prove E.

13



Metode-

vurdering

Ved bestemmelsen har deltagerne anvendt ionchroma-
tografi (metode 1, fotometrisk analyse ved kataly~
tisk reduktion af cerium(IV) til cerium(iI) (meto-
de 2 og 4) samt en gaschromatograf isk metode (meto-

de 3). Materialet er for spinkelt til en statistisk
metodesammenligning.

.umﬂw‘



i6

Iodid

Der er kun 3-4 resultater for hver preve efter
udelukkelse af outliers. Der er derfor alene vur-
deret p& tendenser ved interkalibreringen. Nej-
agtigheden og pracisionen for de ikke-udelukkede
data synes at vere tilfredsstillende, undtagen for
preve E, hvor przcisionen var utilfredsstillende.

|
/
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Interkalibrering, JTodid (ug/l)

Laboratorium

1
1
i

~ M N

9
0
1
2

D%

Crk

Antal lab.
Gennemsnit
Standardafvigelse inden

for laboratorierne
Standardafvigelse

mellem laboratorierne :
Variationskoefficient, %,
inden for laboratorierne :
Variationskoefficient, %,
mellem laboratcrierne :
Beregnet koncentration s 100

1 2
93 95
55 60
106 96,3
108 107
176 108
: 10

Forklaring til udelukkelse:

D*
C**
D

: Angiver,
: Rngiver
t Angiver
Angiver
Angiver

; preove A
3

93

10z
141

0,1

3,2

4 X
93 93,5
57,5

101,2

105 105,5
140,7

Metode

s

o NN W

at laboratoriets resultater ikke er medtaget i beregningen
Cochran straggler

Dixon straggler
Cochran outlier
Dixon outlier



tnterkalibrering, Todid {upg/l); preve B

Iaboratorium 1 2 3 4 X 5 n Metode
3 8,5 8,5 8,5 8,5 8,5 0,0 4 4
*5 <50 <50 1
6
T Cx* 8,2 10,0 9,1 1,3 2 3
= 11 11,0 1 2
10 9,10 8,20 8,70 9,10 8,8 0,4 4 2

*11 <100 <100 <100 <100 1

12 1

Antal lab. : 3

cennemsnit H 9,43

gtandardafvigelse inden

for laboratorierne : 0,30

standardafvigelse

mellem laboratorierne : 0,96

Variationskoefficient, %,

inden for laboratorierne : 3,21
variationskoefficient, %,

mellem laboratorierne 10,20
Beregnet koncentration : 5

Forklaring til udelukkelse:

angiver, at laboratoriets resultater ikke er medtaget i beregningen
c* Angiver Cochran straggler

D* angiver Dixon straggler

c#* : Angiver Cochran outlier

p** : Angiver Dixon outlier

ae A% %e
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Interkalibrering, Iodid {(ug/l);

Laboratorium 1 2

~ h |\ W

9
10
11
12

23 23

C** 17,2 13,0

26
24,5 23,8

Antal lab. : 3
Gennemsnit s 24,3
Standardafvigelse inden

for laboratorierne

.
(=)

-
~3

Standardafvigelse

mellem laboratorierne : 1,0
variationskoefficient, %,

inden for laboratorierne : 3,1
Variationskoefficient, %,

mellem laboratorierne : 4,0

Forklaring til udelukkelse:

o*
D*
O*#*
D#*

T T Y

Angiver, at laboratoriets
Angiver Cochran straggler
Angiver Dixon straggler
Angiver Cochran outlier

: Angiver Pixon outlier

prove D
3

23

23,8

24

22,3

23,3

15,1
26,0
23,6

0,9

i

Metode

b

[ S & I % B Y

resultater ikke er medtaget i beregningen



tnterkalibrering, Iodid {ug/ly: pregve E

Laboratorium 1 2

3 57 57

5 100 85

6

7 72,5 80,2

g

10 80 83

1i

12
Antal lab. : 4
Gennemsnit : 76,8
standardafvigelse inden
for laboratorierne : 4,5
standardafvigelse
mellem laboratorierne v 14,7
variationskoefficient, %,
inden for laboratorierne : 5,9
variationskoefficient, %,
mellem laboratorierne + 19,1

Forklaring til udelukkelse:

Cc*x
D*
(sl B
D**

: Angiver, at iaboratoriets
: Angiver Cochran straggler

angiver Dixon straggler
Angiver Cochran outlier

: Angiver Dixon outlier

3 4 X 5 n Met
56 6l 57,8 2,2 4

92,5 10,6 2

76,3 5,4 2
80 BO 80,8 1,5 4

resultater ikke er medtaget i beregningen

ode

[

oo BB



BROMTID

METODE PRINCIP REFERENCER

1 Tonchromatografi med eller uden supres-
sorsystem og konduktometrisk eller ampe-
rometrisk detektion.

2 Reaktion med chloramin-T og phenolredt. standard Methods
Farvem&ling ved 590 nm. 16: 1985,
part 405

3 caschromatografi med elektron-capture
detektor efter derivatisering med

ethylenoxid.

I0D1D

METODE PRINCIP REFERENCER

1 Tonchromatografi med eller uden supres-

sorsystem og konduktometrisk detektion,

2 Katalytisk reduktion af cerium({IV) til Standard Methods
cerium({II) i svovisurt medie. Reaktionen 16:1985,
standses med jern(II), og den dannede Part 414 B

mengde jern(ILI) kobles med kaliumthio-
cyanat. Farvemdling ved 510 eller 525 nm.

3 Gaschromatografi ved electron-capture

detektion efter derivatisering med

ethylenoxid.

4 Katalytisk reduktion af cerium(IV) til Automatisering
cerium{IL} i salpetersurt medie. Farve- af kvantitatiwv
maling ved 420 nm. Metoden er automat i~ iodanalyse 1
seret ved Flow Injection BRnalysis. biologisk mate-

riale ved anven-
delse af Flow
Injection Ana-
lysis.

Vagn Gunderser,
1985.
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TABEL 4.9

OVERSIGT

- 10DID (gg/l D

HATURLIGT PRO

VEPAR l

SATURLIGYT PROVEPAR
b -

SYNTETISE PROVEPAR
K

l 3 X :
TILEAT {SLREGHETY \ 3.00 i1 ] 9.00 6.00 7.50 15.00
ZPLIT SERECHET) I 13,3 ! 0,00 <. £0
AAESTATIONSPRAVHING . !
AEFERENCELABORATORIZR l
O.LIGH .z
LABHRL L 5.51 (0-96) | w9 00m - 9.35 {1.05) 7.96 10,37} 15,1 11.23
LAB.ER. & 9.58 (0.24} 13.0 (0.1 §.34 [0.05) 5.48% 0,25} §.70 (0,231 16.0 (6.2}
LAB-HR. § 5.20 {0.08% 17.9 40.5) 7.23 {06.12} 7.31 (9.06} 7,313 {006} 14,6 (0.2}
SENNEMSNIT 1.27 0.3 5.08 1.41 7.33 14.5
STANGARDAFVIGELSE ! 0,62 0.9
HOHDGENITELSTEST: | s.zp ¢o.411 | :3.8 10,5} 9,86 10.55) 9,86 {0,551 7,66 10,71} 16,3 (G, &)
PRESTATIONSPROVNING, ALLE l 9.85 22.% 4,4d 4,65 1,57 15.1
LABORATORIER. HEDIAN
HOMTNEL VERDI ] i | 1,50 | 13,0

AesulTAtMLER viawr on tapcdens oLl secedeafhengigned. A
anvenceles af metooe & {farvesdiingy. Hompneiis VRTALSY er ced

TABEL 4.10

nvendelee af satode 4 giver reMulCaner,
tor tkke fascsac for ds nacurlige grever.

der afviger fra rasuitatwt ved

OVERSIGT - ANIONISKE OVERFLADE-
AKTIVE STOFFER (ug/l NaLS®)

HATURLIGT PROVEPAR RATURLICT PROVEFRAN SYNTETISE FREVEPAR
5 W T 4 iy X

TILSAT {BEREGHLTY 6,00 16.00 10,0 10.0 10,0 19.0
SPLIT [BEREOHET) 4,00 10,0 0.9
PRESTATIGHSPROVIING,
REFERERCELABORATORIER
O.LIGH. 1
LAB, HR. 2 14,0 12,0} 17.4 ti,7}) 16,6 (1.5) 16,6 t4.9) 0.1 42,81 -
STASILITETSUNDEASRGELSEL 14,0 2.0} 37,4 (1,7} 26,6 (1,5} 18,6 {%.91 16,1 [1.%) -
PRESTATICHSPFROVEING. ALLK 14,1 17.2 28.0 37.3 i0,3 1L,
LABGHMOAIER, MEDIAH
NOMINEL VERDI % 17,71 7.6 17,6 1.0 10,0 l

B 1 Oateagnet scm hatriumiaurylsuifat (HW 288.3B)
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