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RESUME 

Ce rapport regroupant six études sur 1e contrfile de la qualité (CQ) 
présente une évaluation de l'ana1yse chimique des eaux de surface effectuée 
par différents laboratoires dans le cadre de l'Accord Canada—Québec relatif 3 
la qualité des eaux. Dans ce rapport couvrant la période de juillet 1985 B 
juin 1986 (études CQ FP1 5 FP6), on décrit les aspects suivants du contrfile de 
la qualité : conception des études, traitement des données, indicateurs ' 

d'exactitude et commentaires sur la performance individuelle des 
laboratoires. 

Une étude bimestrielle individuelle porte sur 4 ou 5 échantillons de 
référence de valeurs connues- On utilise la moitié de ces échantillons pour 
analyser la teneur en métaux 8 1'état de trace a deux niveaux. Les 
laboratoires utilisent 1'autre moitié des échantillons pour faire rapport sur 
25 ions principaux, nutriants et paramétres physiques. Nos 100 méthodologies 
d'analyse et résultats individuals sont ensuite rassemblés dans un résumé des 
données- Puisque les autres laboratoires des programmes de contrfile de la 
qualité analysent les memes échantillons, on peut, grace aux résultats 
présentés, faire les analyses statistiques les plus précises possibles. 

La conclusion de chaque rapport bimestriel est un résumé de la performance 
des laboratoires. L'absence de résultats cotés indique une bonne performance 
(et la comparabilité des données)- S'i1 y a plusieurs résultats cotés, c'est 
que la performance a été plus faible. On cote les résultats en fonction de 
deux critéres : s'ils divergent de plus de 10% d'une valeur de référence et 
si, selon le test de Grubbs, ils sont des valeurs statistiques aberrantes. 

En général, les résultats des analyses ont été satisfaisants; on a 
cependant constaté que les résultats d‘un certain nombre d'ana1yses clés 
étaient aberrants- On en a rapidement informé les chefs de laboratoires, et 
les laboratoires faisant partie du programme fédéral-provincial de contrfile de 
la qualité ont immédiatement apporté les corrections nécessaires.
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Aux termes de l'Accord Canada-Québec sur la qualité des eaux, on a 
mis sur pied un programme d'assurance de la qualité pour évaluer la 
comparabilité des résultats d'analyse des eaux de surface émenant - 

des laboratoires québécois par rapport a ceux des laboratoires du 
gouvernement fédéral. 

Suivant les réglementations de projet de 1'INRE sur les méthodes de 
developement de qualité de l'eau, six études d'assurance de la 
qualité ont été menées entre juillet 1985 et juin 1986 (soit une 
tous les de mois). Ces études ont été porté sur l'analyse des 
composés métalliques a l'état de trace, des principaux ions, des 
substances nutratives et des paramétres physiques a partir d'un 
éventail d’échantillons typiques. 

Dans le rapport annuel, on présente et on évalue les données que 
nous ont fournies quatres laboratoires (pour la période précitée) 
ayant eu a déterminer 40 paramétres en faisant appel a une centaine 
de méthodes analytiques différentes. 

Regle générale, les laboratoires ont éffectué de bonnes analyses. 
Cependant, on a constaté que les résultats de certaines analyses 
clés s'écartaient trop des marges d'erreur permises. Les direc- 
teurs de laboratoires visés en ont été informés ce qui leur a 
permis de se rendre compte qu'ils doivent réevaluer les méthodes de 
contréle interne de la qualité et produipe des données plus 
exactes.



ABSTRACT 

This compiled report of six quality control (QC) studies evaluates 
the chemical analysis of surface waters for laboratories under the 
Canada - Quebec Agreement on Water Quality. This report, which covers 
the period of July 1986 to June 1986, (QC studies FPl to FP6) describes 4 

the following aspects of the quality control report: study design, treat-_ 
ment of data, performance indicators, and comments on individual >‘\ YY

_ 

laboratory’performance. 

A single bimonthly study consists of 4 or 5 standard reference samples 
of known values. Half of these samples are for trace metal analysis at 
2 levels. For the other half of the samples the laboratories report on - 

25 major ion, nutrient and physical parameters. Altogether, our 100 . 

analysis methodologies and individual results are tabulated in the data 
summary. Since other laboratories from other QC programs analyse the 
same samples, all results are reported so that statistical analyses are 
more accurately made. » 

Each bimonthly report in conclusion summarizes laboratory performance; 
Good performance (and comparability) is indicated by the lack of flagged 
results. More than several flagged results indicates poorer performance. 
Results are flagged by two criteria: those that differ by more than 10% 
from a reference value, and those that are statistical outliers according 
to the Grubbs' outlier test. 

» Generally, analyses were performed well, nevertheless, a number of 
key analyses were identified to be out of control and promptly brought 
to the attention of laboratory managers. The laboratories in the 
Federal — Provincial QC program have shown prompt correction of problems 
when notified of them. ~



EXECUTIVE $UMAR¥ FRI - F36 

Under terms of the Canada - Quebec Agreement on Water Quality, a 
quality assurance program was initiated to assess comparability of 
surface water analysis data generated by the Quebec and Federal 
laboratories. 

Within the framework of the NWRI project on Water Quality Methods 
Development, six bimonthly quality assurance studies were distributed 
between July 1985 and June 1986. These studies dealt with the analysis 
trace metals, major ions, nutrients and physical parameters in a variety 
of typical sample types. 

In this annual report, data for four laboratories (for the above mentioned 
period) are presented and evaluated.for some 40 parameters involving 
some 100 analytical procedures. 

Generally, analyses were performed well, nevertheless, a number of key 
analyses were identified to be out of control and promptly brought 
to the attention of the laboratory managers. This prompt feedback 
helped laboratory managers to improve the-quality of their data, and 
to alert them to reeevaluate their internal quality control.
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Introduction 

Le present rapport constitue un resume de l'etude P/P-001 de la programme federal-provincial d'assurance - qualite pour les mois de juillet et aofit 1985. Cette etude porte sur les oligo-éléments metalliques, les principaux ions, les substances nutritives et les parametres physiques. Les concentrations fournies étaient faibles dans l'ensemb1e. 

Precisions sur les echantillons 

Il s'agissait de déceler la presence d'oli§o—e1ements metalliques dans le cas de deux échantillons et d'autres parametres pour'1es trois derniers échantillons. Les cinq échantillons etaient constitues de la fagon suivante :
L 

Bchantillon 1 - 125 mL,*ana1yse d'oligo-elements métalliques 
, par A/Di (HN03 3%) 
Echantillon 2 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 

conservé a 4°C 
I 

'

, 

Echantillon 3 - 1 L, analyse d'o1igo-elements métalliques 
, par E/§ (HN03 0,22) 
Echantillon 4 - jusqu'a_1 L, principaux ions, etc., 
, conserve a 4°C

’ Echantillon 5 - 125 mL,*ana1yse d'oligo-elements metalliques 
par A/D (BNO3 32) 

* 
Se reporter a l'Annexe 1 pour les definitions 

Analzse des données 

Les résultats des analyses courantes ont été consignés par les laboratoires participants sfir les feuilles de rapport fournies avec les echantillons. Les résultats recus ont éte compiles pour chacun des parametres, d'abord pour chaque methode utilisée, puis pour toutes les méthodes combinées. Ces donnees, et les statistiques sont inclus l'annexe. Un sommaire des données preliminaires ont ézé envoyés aux laboratoires participants (le 30 septembre 1985) pour qu'i1s soient informés sans delai des anomalies constatées. Ils disposaient d'un delai de trois semaines pour corriger toute erreur dans la compilation des sommaires des donnees.



Indicateflts de rendement 

Les resultats qui s'§cartent de la moyenne par plus de 10 p. 100 sont encerclés dans les tableaux de données et leurs valeurs sont consignées dans les observations. Les résultats accompagnés d'un "L" (inférieurs aux valeurs indiquées) ou d'un "R" (5 rejeter) ne sont pas utilises pour les calculs statistiques. Les indicateurs de rendement sont expliques en detail E l'Annexe 2 du rapport duller fevrier 1985. 

Observations sun le rendement des laboratoires 

On a constate un coefficient de variation tres élevé (resultats ne pouvant atre compares) dans le cas du Co analyse par 

Les écartes des différents laboratoires sont 
"HDL" = une Qetection E niveau élevee 
" R " = un resultat rejete 

- resultats systematiquement 
+69% et par 2/s=,+17oz (R) - résultats systematiquement 
+4002 (R), et par E/S: +68% - résultats systematiquement 
+16% 
- résultats systematiquement 
et par A/D: +55% 
- résultats individuellement 
et S04, -13% 
- résultats individuellement 
+22% 
- un résultat individual bas - résultats individuellement 
+162 

Lab 1 

- resultats individuellement 
Cu par A/D, -252 

Lab 2 

- resultats individuellement 
et Zn par A/D, +19% 

Lab 3 

E/S. 

les suivants : 

élevés pour Al, par A/D: +282, 

élevés pour Zn, par A/D: +17%, 

élevés pour cox, +1352 (R), 

élevés pour Ni, par E/S: +15%, 

bas pour CDO, -63%; Cl, -20%, 

élevés pour Na; +51%; et K, 

pour Fe; -98% 
élevés pour V; +30% et Cu, 

bas pour Hn par A/D; -14%; et 

élevés pour Co par A/D, +19%; 
- un resultat bas pour Hn par A/D, -30% - résultats systématiquement bas pour Si, -672, et -25% - deux HDL's pour Ba par A/D, et par E/S 

Lab 4 - une HDL pour NR3.



Lab 5 

Lab 6 

Lab 7 

Lab 8 

- résultats systématiquement 
+3881 (R) 

élevés pour CDO, +1102 et 

- un résultat individual élevé pour CDI, +172 

- résultats systématiquement 
-22%; et par E/S: -54% 
- résultats systématiquement 
-27% 
- résultats 
= résultats 
+56% (R) 
- résultats 
- résultats 

systématiquement 
systématiquement 

systématiquement 
systématiquement 

- résultats individuellement 
Na, +1242 (R) 
- deux HDL's pour V, par E/S 
§- une HDL pour Cr, Cu et Cd, 

has pour Sr, par A/D: -542 et 

bas pour Ho par A/D, -15% et 

has pour pH, -102 (R) 
élevés pour C1,-+2181 (R) et 

élevés pour K, +63% et +17% 
élevés pour Ca, +10% et +13% 
élevés pour ATK, +A10% (R) et 

ét par A/D 
par A/D ~ 

- un résultat individuel élevé pour Couleur, +2752 (R) - résultats"individuellemept 

- résultats systématiquement Elevés pour CDO, +95% et +6042 
(R), 
- resultats systematiquement 
+4461 (R) 
- résultats irreguliere pour 
+27% 
- résultats individuellement 

bas pour Hg, -14% et K, -17% 

éleves pour Turb, +1112 et 

Cu, par A/D: -12%, et par E/S 

has pour A1 par A/D, -21%; Mn 
par A/D, -14%; Ni par A/D, -12% 
- résultats individuellement 

- un résultat individual bas 

has pour CDI, -16%; et S0 ,4 14% 
- un résultat individuel Elevé pour Zn par E/S, +242 

pour Pb par E/S, -46% 
- deux §DL's pour Mn, par B/S et par A/D 
- deux HDL's pour A1, par E/S et par A/D - une HDL pour ATK 
- une HDL pour C: par A/D



Lab _9 

Lab 10 

- résultats 
et gar E/S: 
- resultats 
deux R's 
- résultats 
- résultats 
et par A/D: 
- résultats 

systématiquement 
+22% 
systématiquement 

systématiquement 
systématiquement 
+20% 
systématiquement 

par E/S: -35% 
- résultats 
- resultats 

irreguliére pour 
individuellement 

(R); et Ni par E/S, +21% 
- résultats 
Zn par E/S, 

individuellement 
-38% 

élevés pour Cu, par A/D: +49%, 

élevés pour Phosphore Total: 

élevéb pour K: +22% et +11% 
élevés pour Sr, par E/S: +20%, 

has pour Pb, par A/D: -28%, et 

CDI: +17%, Gt -45% 
élevés pour cr par A/D, +41% 

has pour Co par A/D, -12%; et 
- un résultat individuel élevé pour ATK, +2062 (R) - deux HDL's pour Ho par A/D, et par E/S 
- deux HDL's pour Ba par A/D, et par E/S - deux HDL’s pour Fe par A/D, et par E/S 
- deux HDL's pour A1 par A/D, et par B/S - une HDL pour V, Mn, Ni, et Cu par E/S 
- un résultat individpel pour Cd par A/D, -11% - résultats ihdividuellement élevés pour A1 par E/S, +10%; 
et Cr par E/S, +352 
- un résultat individuel has pour Pb par E/S, -25% - un résultat individual élevé pour C1, +43% - une HDL pour Ni et Cu par A/D 

Les laboratoires de la FPOC affichaient un €cart noyen de 3.6 par €chanti1lon.



.Ahnexe 1 

Definitions des txpes d’ana1yses des métau; 

1. D/A - Aspiration direete
_ 

Sans avoir été traités an préalable, les échantiilons sont aspires 
par 1e spectrophotométre d'absorption atomique (SAA) ou 1e chromatographe 
gaseux au plasma d'argon 3 couplage induit (ICAP ou ICP)Q Les étalons 
doivent avoir 1'équiva1ent acide de 1'échanti11on.

f 

2. S/E ~ Code d‘afia1yse des faibles teneurs 
Q 

On empioie actueliement 1'une des méthodes suivantes pour ana1yser 
les faibles teneurs : 

1. Extraction au moyen d'un solvant et concentration de 1'échanti11on, 
suivies de 1a spectrophotométrie d'absorption atomique. D 2. Digestion et concentr'at'ion en phase aqueuse, suivies de la 
chromatographie gazeuse a l'ICAP. 

3. Digestion en phase aqueuse suivie de 1a chromatographie gaieuse 
a 1'ICAP. - 

4, Speotiophotométrie d'absorption atomique au tube de graphite 
(sans fiamme).



Annexe II 

§ymboles utilises pour l'evaluation 
l. Les resultats inadmissibles sont encercles. Pour etre acceptable, un resultat ne doit pas s'ecarter de la moyenne de plus de dix pour cent. On tolere un ecart plus important si la valeur s'approche du seuil de detection. Les resultats aberrants sont presentement compares avec la moyenne etablie pour le parametre correspondant dans le corps de la presente etude. Cependant, ils peuvent aussi etre compares 3 la moyenne d'etudes anterieures lorsque celle-ci est disponible. A l'avenir, la teneur des echantillons etalons certifies sera connue, ce qui permettra de faire des comparaisons universelles. Une note en bas de page servira 

3 indiquer les parametres ayant uh coefficient de variation eleve ou la moyenne 6 laquelle les valeurs ont ete comparees lorsque celle-ci provient d'une etude anterieure. 
2. La mention “SDE" sert 3 mettre en evidence les resultats qui ne peuvent pas etre compares parce que le seuil de detection du parametre est trop eleve par rapport 3 ceux des autres laboratoires. 
3. Les mentions “marques haut“ ou "marque bas" designent les anomalies systematiques, par exemple, lorsque deux analyses d'un parametre s'ecartent de la moyenne d'un meme pourcentage. 
4. Le pourcentage de l'ecart est indique lorsque la dispersion est importante. En general, les remarques portent sur des resultats s'eloignant de la moyenne de plus de dix pour cent. 
5. La mention "R" suivant une valeur donnee dans les tables de resultats designe les valeurs aberrantes selon Grubbs*. Celles-ci ne sont pas utilise dans les calculs statistiques. 

*Cf. : Frank E. Grubbs, Technometrics, l969, p. l.

ES
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Introduction 

Dans le cadre d'une etude continue, la Section de l'assurance-qualite 
et des methodes de l'Institut.national de recherche sur les eaux, 
Burlington, Ontario, envoie tous les deux mois des echantillons d'eau de 
reference 5 des laboratoires chimiques qui participant ua programme 
d'assurance-qualite federal-provincial. Le present rapport constitue un 
resume de la plus recente etude de contr6le de la qualite interlaboratoire 
(F/P—002) pour les mois de Septembre et Octobre, 1985. L'etude portait sur 
les oligo-elements metalliques, les principaux ions, les substances

V nutritives et les parametres physiques. Les concentrations etaient moderees 
dans l'ensemble, 

Conception de l'etude 

Cinq échantillons d'eau ont éte fournis Z cheque laboratoire aux fins 
d'analyses chimiques. Trois d'entre eux ont servi E 1'analyse des 
oligo—elements metalliques, et les deux autres, 5 l'analyse des principaux 
ions et des substances nutritives, et 5 la mesure de certains parametres 
physiques. Les cinq echantillons etaient constitues de la fagon suivante: 

ichantillon 1 - 125 mL, analyse d'oligo-elements metalliques 
par An* (51103 37:) 

fichantillon 2 — jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 
_ 

, conserve 5 4°C
V 

fichantillon 3 - 1 L, analyse d'oligo-elements métalliques 
' 

par 1:s* (mo: 0,21)
_ Echantillon 4 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 

conserve E 4°C 
- fichantillon 5 - 1 L, analyse d'oligo-elements netalliques 

par 85* (EH03 0,22) 

*lSe referer A 1'annexe 1 pour obtenir les definitions
5 

Traitehent des donnees 

On a demande 5 chaque laboratoire dleffectuer uniquement les analyses 
qui, pour chacun d'eux, etaient courantes en suivant la néthodologie 
generale decrite ciadessus. Les résultats des analyses ont ete consignes 
sur des feuilles de rapport fournies avec les echantillons. A la reception‘



4 

de ces feuilles, on a compile les résultats pour chacun des parametres, d'abord pour chaque méthode utilisée, puis pour toutes les méthodes 
combinées. Ces données, et les statistiques qui s'y rattachent sont 
présentées dans le present rapport sommaire. 

Les sommaire des données préliminaires, y compris les résultats 
présentant des anomalies, ont été envoyés du le 6 decembre 1985. Chaque 
laboratoire disposait d'un délai de trois semaines pour nous informer de toute erreur de transcription ou de compilation. - 

lndicateurs de rendement 

Lorsque, dans le cadre d'une analyse, moins de cinq laboratoires ont fourni leurs resultats et au moins deux ont présentés des résultats qui s'écartent de la moyenne par plus de 10 p. 100, il n'est pas vraisemblable d'utiliser la moyenne comme indice de comparaison. Dans un tel cas, la valeur de conception doit remplacer cette derniere. 
Les écartes de pourcentage par rapport a la moyenne sont utilises comme indicateurs pour que le chef du laboratoire determine l'amp1eur des irrégularités entre le résultat du laboratoire et la moyenne puisqu'elle s rapporte aux méthodes utilisées. Cependant, il faut se rappeler qu'a de faibles concentrations, il se produit fréquemment de grands écarts de pourcentage qui peuvent mettre sur une mauvaise piste si on les interprete trop rigoureusement.

. 

Un résultat qui s'écarte de la moyenne par plus de 10 p. 100 est encerclé dans les tableaux de données et sa valeur est consignee dans les observations. Les résultats accompagnés d'un "L" (inférieurs aux valeurs indiquées) ou d'un "R" (a rejeter) ne sont pas utilisés pour les calculs statistiques. Les indicateurs de rendement sont expliqués en detail a l'annexe 2 du rapport du let février 1985. 

Observations sur le rendement des laboratoires 

Les résultats accompagnés de "inférieurs aux valeurs indiquées" sont difficiles E évaluer. Si une valeur de conception ou une moyenne est\ considérablement inférieure a la limite de detection établie par un laboratoire quelconque, la limite de detection est alors trop élevée. Un tel resultat regoit la mention FHDL" (limite de detection est élevée) et est encerclé dans les sommaires de données. D'autre part, si la limite de
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detection signalée est beaucoup plus basse qua la moyenne ou la valaur de 'conception, i1 est alors inadébuat d'utiliser "infétiaurs aux valeurs indiquées". Le tésultat doit recavoir la mention 'faible". L'amp1eur de 1'écart da la moyanna, dans un tel cas, est calculee d'apres la limite da detection donnée. 

Obsexvgtions génétalas 

On a constaté un coefficient de variation tres élevée (résultatsne pouvant atra compares) dans le cas de la Turb dans les achantillons 2 at 4 Al dens les échantillons 3 at 5, at NH3 dans 1'echanti11on 4. 

Les écartas de chacun des laboratoiras sont les suivantes :
’ 

Lab 3 - faibles résultats individuals pour Al par S/E, -192; at Ho par S/E, -20% 
résultat individual alevé pour Zn par D/A, +11% 
faiblas tésultats individuals pour DOC: -322 (R), at TKN -441 (R) 

Lab 7 - 

Lab 9 --

-
-
- 

, -
-
-
- 

- Q
-
- 

(R) n résultat qui doit 
statistiques 

faible résultat individual pour NO3+N02: -692 
résultats erratiques pour Cl: @472 (R) at +81! (R) 
résultat individual élavé pour K: +132 

faible résultat individual pour N03+NO2: -12! 
résultat individual élavé pour P: +362! 
résultat individual élevé pour Hg: +122 
résultat individual élevé pour S0‘: +212 (R) ' 

faible résultat individual pour A1 par S/E: -222 
faible résultat individual pour Ni par S/B: -23! 
faible résultat individual pour Ho par S/E: -332 
résultat individual élave pour Cr par S/E: +23! 
résultat individvel élevé pour Zn par S/B: +43! 
Faibles résultats pour Cd par S/E: -27! at -561 (R) Paibles rasultats pour Pb par D/A:~-322 (R) at par S/E: 

atre rejeta salon la procedure de Grubb pong les calculs
O



Lab 10 

-_ssz et -zoz (R) 
- une BBL for Fe 

- résultat individuel eleve pour N03+NO2: ¢13X 
- résultats élevés pour F: +3622 (R) et +162 
- faible rééultat individuel pour Ni par S/E: -23% 
- faible résultat individuel pour Ba par S/E: -31% 
- faible résultat individual pour Pb par S/E: -55% 
- résultat individual élevé pour Cu par S/E: +23! 
- Faibles résultats pour St par D/A: -23!, et par S/E: -232 
et -171 

Les laboratoires de la FPQC affichaient un écarte moyen de 2.6 par 
échantillon.



. Annexe 1’ 

Definitions des txpes d'ana1yses des métaux 

1. D/A - Aspiration directe 
_ = 

Sans avoir eté traites au prealable, les echantiilons sont aspires 
par le spectrophotometre diabsonption atomique (SAA) ou 1e chromatographe 
gaseux au plasma d’argon 8 coupiage induit_(ICAP ou ICP).: Les étaions A 

doivent avoir 1'équiva1ent acide de 1'échanti11on. 

2. S/E - Code d'ana1yse des faib1es teneurs 
On emploie actueilement 1'une des méthodes suivantes pobr anaiyser 

Ies faibles teneurs :
' 

1. Extraction au moyen d'un solvant et concentration de 1'échanti11on, 
suivies de 1a spectrophotométrie d'absorption atomique. 

2. Digestion et concentration en phase aqueuse, suivies de la 
chromatographie gazeuse a'1'ICAP. 

_

” 

3. Digestion en phase aqueuse suivie de Ia chromatographie gazeuse 
3 1'ICAP§ ' 

4. Spectrophotométrie d‘absorption atomique au tube de graphite 
(sans fiannn).



“Annexe II 

§ymbo1es uti1ises pour 1'eya1uation
_ 

1. Les resu1tats inadmissibles sont encercles. Pour etre a§ceptab1e, 
un resultat ne doit pas s'ecarter de Ia moyenne de p1us de dix pour cent. 
On tolere un ecart p1us important si la valeur s‘approche du seuil de 
detection. Les resu1tats aberrants sont presentement compares avec la ' 

moyenne etablie pour Te parametre correspondant dans le corps de la 
presente etude. Cependant, ils peuvent aussi etre compares 8 la moyenne 
d'etudes anterieures Iorsque ce11e-ci est disponible. A I'avenir, 1a 
teneur des echantillons eta1ons certifies sera connue, ce qui permettra 
de faire des comparaisons universelles. Une note en bas de page servira 
8 indiquer Ies parametres ayant un coefficient de variation eleve ou la 
moyenne 3 1aque11e Ies valeurs ont ete comparees lorsque celle-ci provient 
d'une etude anterieure. ' 

2. La mention ”SDE" sert 3 mettre en evidence les resultats qui ne 
peuvent pas etre compares parce que le seuil de detection du parametre est 
trop eleve par rapport a ceux des autres laboratoires. 
3. Les mentions "marques haut” ou "marque bas" designent Ies anoma1ies 
systematiques, par exemple, Iorsque deux ana1yses d'un parametre s'ecartent 
de la moyenne d'un meme pourcentage.

e 

4. 
4 

Le pourcentage de l'ecart est indique Iorsque la dispersion est A 
' 

»

. inportante. En general, les remarques portent sor des resu1tats s’e1oignant 
de Ia moyenne de plus de dix pour cent. 
5. La mention "R" suivant une vaieur donnee dans les tab]es de resultats 
designe les va1eurs aberrantes selon Grubbs*. Ce11es-ci ne sbnt pas utiiisees 
dans 1es ca1cu1s statistiques. 

*Cf. : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p. 1.
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Introduction 

Dans le cadre d'une étude continue, la Section de 
l'assurance-qualité et des méthodes de l'Institut national de 
recherche sur les eaux, Burlington, Ontario, envoie tous les deux mois 
des échantillons dleau de référence a des laboratoires chimiques qui 
Pflrticipant ua programme d'assurance-qualite fédéral-provincial. Le 
present rapport constitue un résumé de la plus récente Etude de 
contr6le de la qualit€'interlaboratoire (F/P-003) pour les mois de 
Novembre et Décembre, 1985, L’étude portait.sur les oligo-éléments 
métalliques, les principaux ions, les substances nutritives et les 
parametres physiques. Les concentrations fournies étaient faibles 
moderées dans lfensemble. 

_

4 

Conception de l'étude 

I I I Cinq échantillons d eau ont ete fournis a chaque laboratoire aux 
fins d'analyses chimiques. Trois d'entre eux ont servi 5 l'analyse des 
oligo-éléments métalliques, et les deux autres, a l'analyse des 
principaufi ions et des substances nutritives, et 5 la mesure de 
certains parametres physiques. Les cinq echantillons étaient 
constitués de la facon suivante: . 

Echantillon 1 - 125 mL* analyse d'oligo-éléments metalliques 
par AD (HN03 3%) ' 

Echantillon 2 e jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 
conservé a 4°C " 

Echantillon 3 - 1 L, analyse d'oligo+elements metalliques 
par ES’ (HN03 0,21) 

Echantillon 4 = jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 
conserve 5 4°C 

* Se référer 5 l'annexe 1 pour obtenir les definitions 

Traitement des données . 

. On a demande E chaque laboratoire d'effectuer uniquement les 
analyses qui,.POUr chacun d'eux, étaient courantes en suivant la 
méthodologie générale decrite ci-dessus. Les résultats des analyses 
ont été consignes sur des feuilles de rapport fournies avec les 
échantillons. A la reception de ces feuilles, on a compilé les 
résultats pour chacun des parametres, d'abord pour chaque méthode 
utilisée, puis pour toutes les méthodes combinées; Ces données, et les 
statistiques qui s'y rattachent sont présentées dans le present 
rapport sommaire. '

, 

Les sommaires des données preliminaires, y compris les résultats 
presentant des anomalies, ont étéeenvoyés le 30 Décembre et le 4 
Féyrier. Chaque laboratoire disposait d'un delai de trois semaines 
pour nous informer de toute erreur de transcription ou de compilation.



Indicateurs d'exactitude 

Dans les rapports precedents, on utilisait toujours une moyenne comme indice de comparison pour verifier l'exactitude des résultats. 
Maintenant, nous comparons plusiers échantillons d'eau de référence 
(MR) et des échantillons d'eau de référence homologues (HRH) E des "valeurs théoretiques". Ces valeurs servent a verifier lfexactitude 
de chaque resultat obtenu (qu'il y en ait pen ou beaucoup). Par 
consequent, ces valeurs theoriques sefviront d'indices de comparison aux parametres stables dont les résultats devient de plus de 10 p. 100 (valeurs encerclées), et les moyennes serviront d'indice de comparison 
aux parametres biologiquement actifs. 

On exprime en pourcentage les écarts par rapport a l'indice de comparison et ces données sont utilisées comme indicateur dont se servira le chef de laboratoire pour calculer l'écart entre les résultats de ses experiences et l'indice de comparison. I1 faut loutefois tenir compte_du fait qu'a faible concentration, on obtient souvent des ecarts elevés qui peuvent nous induire en erreur, si on s'en tient trop strictement a l'interpretation proposée. 
Lorsqu'un résultat presente un écart de plus ou moins 10 p. 100 de l'indice de comparison, on doit encercler ce résultat dans les tableaux de données et noter cette valeur a la section des ~- 

commentaires. Les résultats qui sont suivis de "L" (moins de) ou de "R" (a rejeter) ne seront pas utilisés dans les calculs des 
statistiques. Pour connaitre l'exp1ication des indicateurs 
d'exactitude, consulter l'annexe II du rapport. 

Observations sur le rendement des laboratoires 

Les résultats accompagnés de "inférieurs aux valeurs indiquees" sont difficiles 5 évaluer. Si une valeur de conception ou une moyenne est considérablement inferieure 5 la limite de détection établie par un laboratoire quelconque, la limite de détection est alors trop élevée. Un tel résultat recoit la mention "HDL" (limite de detection est €lev€e) et est encercle danps les sommaires de données. D'autre 
part, si la limite de détection signalée est beaucoup plus basse que la moyenne ou la valeur de conception; il est alors inadéhuat d'utiliser "inférieurs aux valeurs indiquées". Le résultat doit recevoir la mention "faible". L'ampleur de l’écart de la moyenne, dans un tel cas, est calculée d'aprés la limite de detection donnée.



Observations géhégales 

On a constate un coefficient de variation trés élevé (résultat ne 
pouvant Gtre compares) dans le cas de A1 dans 1'échantil1on 3. 

Les écartes de chacun des laboratoires sont les suivantes : 

Lab 3 - faibles résultats pour Ct par ES, -38% 
- résultat élevé pour Ammon.,<+50X 
- résultat a rejeter pour F ,+600X (R) * 

Lab 7 - résultats élevés pour -N03+N02: +19%, et +171 

Lab 9 - faibles résultats pour Pb: -36% et -83% 
- an résultat élevé pour Cd: +24% 
- un résultat élevé pour Na: +14% et pour K: +24% (R) - un résultat élevé pour SO : +202 
- faible résultat pan: N03+§O2: +12% 

Lab 10 - résultat élevé pour C1: +28%
' 

- un résultat élevé (a rejeter) pour F: +812 (R) 

Les laboratoires de la FPQC affichaient un écarte moyen de 1.1 par 
échantillon. 

* (R) = résultat qui doit étre rejeté selon la procedure de Grubbs pour les calculs statistiques

I



Annexe 1‘ - 

Definitions des tzpes d'ana1yses des qetaux 

1. D/A - Aspiration directe
_ 

Sans avoir éte traités au preaiabie, les echantiilons sont aspires 
par le spectrophotometre d'absorption atomique (SAA) ou'1e chromatographe 
gaseux au plasma d'argon a couplage induit (ICAP ou ICP){ Les étaions 
doivent avoir 1'equiva1ent acide de 1'échanti11on. 

2. S/E - Code d'ana1yse des faibles teneurs - 

On emploie actueiiement 1'une des méthodes suivantes pour anaiyser 
les faibles teneurs : 

1. Extraction au moyen d‘un solvant et concentration de 1'échanti11on, 
suiyies de la spectrophotométrie d'absorption atomique. 

2. Digestion et concentration en phase aqueuse, suivies de la 
chromatographie gazeuse 3 1'ICAP. V 

3. Digestion en phase aqueuse suivie de Ta chromatographie gazeuse 
3 1‘ICAP. 

~

' 

4. Spectrophotometrie d'absorption atomique au tube de graphite 
(sansiflame).

'



Annexe H_

\ 

L'ExpHcaiion des lndwatmus d' Exactitude 

Résultats encerclés 

On eneercle les résultats qui présentent un écart faible par rapport 5 
l'indice de comparaison. (L'indice de comparaison est la valeur 
théorique de l'échantillon de référence et dans le cas d'un paramétre 
biologiquement actif, on utilise la moyenne.) L'écart entre l'indice de 
comparaison et les résultats encerclés est en général supérieur ou 
inférieur 5 10 p. 100. Lorsque les concentrations d'échantillons 5 
analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles 5 analyser, 
un écart de plus de 10 p. 100 est permis. Dans ces conditions, on 
encerclera un résultat dont la déviation par rapport 5 l'indice de 
comparaison est plus forte ou plus faible que l'écart-type. On encercle 
ces valeurs qui sont quand méme acceptables pour avertir les chefs de 
laboratoires d'examiner avec attention ces paramétres. 

Résultats 5 rejeter ' 

On examine-chaque paramétre afin deftrouver les valeurs aberrantes, 
c'est—5-dire des résultats qui ont été modifiés par des causes non 
aléatoires (par exemple, erreur de transcription). On calcule ces 
valeurs perdues par la méthode de Grubbs*, puis on les inscrit dans les 
tableaux des données avec la mention "R"; ces valeurs ne peuvent étre 
comparées avec l'enseble des données des paramétres. 
Coefficient de variation élevé (CVE) - 

Certains paramétres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés élevé. 
Si ce coefficient n'est pas dfi 5 la présence d'une ou deux valeurs 
perdues, il indique alors une grande variabilité de l'ensemble de 
données. On ne peut comparer les données de tels ensembles. Dans ces 
circonstances, on encerclera le ETR des paramétres en questions dans les 
tableaux des données et on mentionnera au chapitre des commentaires que 
ces paramétres ne peuvent étre comparés. 

Limites de détection élevées (LDE) 

Il appartient 5 chaque laboratoire de déterniner ses propres limites de 
détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque l'on remarque des 
différences importantes entre ces limites, il faut encercler la valeur l 
plus élevée. On s'en sert pour inoiquer que des analyses de faibles 
concentrations ayant une LDE ne peuvent étre comparées avec les analyses 
des autres laboratoires.

\ * Référence : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p 1
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Dans le cadre d'une etude continue, la Section de 
1'assurance-qualité et des méthodes de 1'Institut national de 
recherche sur les eaux, Burlington, Ontario, envoie tous les deux mois 
des échantillons d'eau de référence a des laboratoires chimiques qui 
participant ua programme d’assurance—qualité fédéral-provincial. Le 
present rapport constitue un résumé de la plus recente étude de 
controle de la qualité interlaboratoire (F/P-004) pour les mois de 
Janvier et Fevrier, 1986. L'etude portait sur les oligo-éléments 
métalliques, les principaux ions, les substances nutritives et les 
parametres physiques. Les concentrations fournies étaient elevées dans 
l'ensemb1e. 

Conception de 1'étude 

Cinq échantillons d'eau ont été fournis a chaque laboratoire aux 
fins d'ana1yses chimiques. Trois d'entre eux ont servi a l’analyse des 
oligo-éléhents métalliques, et les deux autres, a lianalyse des 
principaux ions et des substances nutritives, et 5 la mesure de 
certains parametres physiques. Les cinq échantillons étaient 
constitués de la facon suivante: 

Echantillon 1 - 125 mL analyse d'o1igo-éléments métalliques 
par AD* (HNO 3%) 

Echantillon 2 - jusqu'a 1 L,3principaux ions, etc., 
conserve 5 4°C " 

, Echantillon 3 - 1 L, analyse d'o1igo-elements metalliques 
par ES (HN03 0,22) V 

Echantillon 4 - jusqu'a 1 L,°principaux ions, etc., 
Y 

conservé 5 4 C 
Echantillon 5 - 1 L, analyse d'oligo-élénents métalliques 

par ES (HN03 0,2Z) 
* 

Se referer a l'annexe 1 pour obtenir les definitions 

Traitement des données‘ 

On a demandé 5 chaque laboratoire d'effectuer uniquement les 
analyses qui, pour chacun dleux, étaient courantes en suivant la 
méthodologie générale decrite ci-dessus. Les résultats des analyses 
ont été consignés sur des feuilles de rapport fournies avec les 
échantillons. A la reception de ces feuilles, on a compilé les 
résultats pour chacun des parametres, d'abord pour chaque méthode 
utilisée, puis pour toutes les méthodes combinées, Ces données, et les 
statistiques qui s'y rattachent sont presentées dans le présent 
rapport sommaire. . 

A Les sommaires des données preliminaires, y compris les résultats 
présentant des anomalies, ont été envoyés le 3 Mars et le 27 Mars.

I



Chaque laboratoire disposait d'un delai de trois semaines pour nous 
informer de toute erreur de transcription ou de compilation. 

Indicateurs d'exactitude 

Dans les rapports précéflents, on utilisait toujours une moyenne 
comme indice de comparison pour vérifier 1'exactitude des résultats. 
Haintenant, nous comparons plusiers échantillons d'eau de référence 
(MR) et des échantillons d'eau de référence homologues (MB) a des 
"valeurs théoretiques". Ces valeurs servent a verifier l'exactitude 
de chaque résultat obtenu_(qu'i1 y en ait peu ou beaucoup). Par 
conséouent, ces valeurs theoriques serviront d'indices de comparison 
aux parametres stables dont les résultats devient de plus de 10 p. 100 
(valeurs encerclées), et les moyennes serviront dlindice de comparison 
aux parametres biologiquement actifs. 

On exprime en pourcentage les écarts par rapport a llindice de 
comparison et ces données sont utilisées comme indicateur dont se 
servira le chef de laboratoire pour calculer 1'écart entre les 
resultats de ses experiences et l'indice de comparison. I1 faut 
loutefois tenir cqmpte du fait qu'a faible concentration, on obtient 
souvent des écarts élevés qui peuvent nous induire en erreur, si on 
s'en tient trop strictement a lfinterpretation proposée. 

Lorsqu'un résultat presente un écart de plus ou moins 10 p. 100 
de 1'indice de comparison, on doit encercler ce résultat dans les 
tableaux de données et noter cette valeur a la section des 
commentaires. Les résultats qui sont suivis de "L" (moins de) ou de 
"R" (5 rejeter) ne seront pas utilises dans les calculs des 
statistiques. Pour connaitre l'explication des indicateurs 
d'exactitude, consulter 1'annexe II du rapport precedent de 7 Avril, 
1986. 

Observations sur le rendement des laboratoires 

Les résultats accompagnés de "inferieurs aux valeurs indiquées" 
sont difficiles 5 évaluer, Si une valeur de conception ou une moyenne 
est considérablement inferieure 5 la limite de détection établie par 
un laboratoire quelconque, la limite de detection est.alors trop 
élevée. Un tel résultat recoit la mention "HDL" (limite de detection 
est élevée) et est encerclé dans les sommaires de données. D'autre 
part, si la limite de détection signalée est beaucoup plus basse que 
la moyenne ou la valeur de conception, il est alors inadéquat 
d'utiliser "inférieurs aux valeurs indiquées". Le résultat doit 
recevoir la mention "faible". L’amp1eur de 1'écart de la moyenne, dans 
un tel ces, est calculée d'apres la limite de détection donnée.



Observations géhérales 

On a constaté un coefficient de variation tres élevé (résultat ne 
pouvant Gtre compares) dans le cas de A1 dans 1'échanti110n 5. 

Les écartes de chacun des laboratoires sont les suivantes : 

Lab 3 - un résultat élevé pour Turb.= +150Z 

Lab 7 - an réshltat élevé pour Couleur: +51% 

Lab 9 - un £aib1e'résultat pour A1 par ES: _34z, et F: -20% 
- un résultat élevé par ES pour Ni: +21%, et Ho: +29% 
- un résultat éleve pour K: +12% 

Lab 10 - un résultat élevé pour TN: +81%, F: +20%, et Amm.: +1801 
9 uq faible résultat pour PH: -23%, et N03+N02: -30% 
- un faible résultat pour Pb par ES: -40% 

Les laboratoires de la FPQC affichaient un écarte moyen de 1.0 par 
éehancillon. 

* (R) = résultat qui doit étre rejeté selon la procedure de Grubbs 
pour les calculs statistiques -



Annexe I 

Defitions des types d'analyses des métauxv 

1d AD - Aspiration directe 

Sans avoir été traites au prealable, les échantillons sont aspires 

par le spectrophometre d'absorption atomique (SAA) ou le chromatographe 

gaseux an plasma d'argon a couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 

doivent avoir l'équivalent acide de l'échantillon. 

2. ‘ES - Code d'ana1yse des faibles teneurs

I 
' On emploie actuellement 1'une des methodes suivantes pour analyser 

les faibles teneurs : 

1. extraction au moyen d'un solvant et concentration de 
1'échanti1lon, suivies de 1'ana1yse SAA 

2. Digestion et concentration en phase aqueuse, suivies de 
1'ana1yse ICAP 

' 3. Digestion en phase aqueuse, suivie de 1'ana1yse ICAP 

4. Spectrphotometrie d'absorption atomique an tube de gtaphite 
(sans flamme).
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Introduction 

‘Dans le cadre d'une étude continué, la Section de 
l'assurance—qualité et des méthodes de l'institut national de 
recherche sur les eaux, Burlington, Ontario, envoie tous les deux mois 
des échantillons d’eau de référence a des laboratoires chimiques qui 
participant au programme d'assurance—qua1ité fédéral-provincial. Le 
présent rapport constitue un résumé de la plus récente étude de 
contr6le de la qualité interlaboratoire (F/P-O05) pour les mois de 
Mars et Avril, 1986; L'étude portait sur les oligo-éléments 
métalliques, les principaux ions, les substances nutritives et les 
parametres physiques, Les concentrations fournies étaient élevées dans 
1'ensemble. 

Conception de l'étude 

Quatre échantillons d’eau ont été fournis a chaque laboratoire 
aux fins d'ana1yses chimiques. Deux d'entre eux ont servi a l'analyse 
des oligo-éléments métalliques, et les deux autres, a 1'analyse des 
Principaux ions ét des substances nutritives, et a la mesure de 
certains parametres physiques. Les quatre échantillons étaient 

facon suivante: constitués de la 

Echantillon 

Echantillon 

Echantillon 

Echantillon 

1- 
2 r 

3 _ 

4 i 

125 mL* analyse d'oligo-éléments métalliques 
par AD (HNO3 3%) 
jusqu’a 1 L, principaux ions, etc., 
conservé a 4°C 
1 L, analyse d'o1igo-éléments métalliques 
par ES .(HN03 0,22) 
jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 

.. ~' . to conserve a 4 C 
* . . . ' .. < . ... ... Se referer a l'annexe 1 pour obtenir les definitions 

Traitement des données" 

On a demandé a chaque laboratoire d'éffectuer uniquement les 
analyses qui, pour chacun d'eux, étaient courantes en suivant la 
méthodologie générale décrite ci-dessus. Les résultats des analyses 
ont été consignés sur des feuilles de rapport fournies avec les 
échantillons. A la réception de ces feuilles, on a compilé les

V 

résultats pour chacun des parametres, d'abord pour chaque méthode 
utilisée, puis pour toutes les méthodes combinées. Ces données, et les 
statistiques qui s'y rattachent sont présentées dans le présent 
rapport sommaire 

Les sommaires des données préliminaires, y compris les résultats présentant des anomalies, ont été envoyés le 13 Mai et le 6 Juin.



Chaque laboratoire disposait d'un delai de trois semaines pour nous 
informer de toute erreur de transcription ou de compilation. 

Indicateurs d'exactitude 

Dans les rapports précédents, on utilisait toujours une moyenne 
comme indice de comparison pour vérifier l'exactitude des résultats. 
Maintenant, nous comparons plusiers échantillons d'eau de référence 
(MR) et des échantillons d'eau de référence homologues (MRH) a des 
"valeurs théoretiques". Ces valeurs servent a vérifier l’exactitude 
de chaque résultat obtenu (qu'i1 y en ait peu ou beaucoup). Par 
conséquent, ces valeurs théoriques serviront d'indices de comparison 
aux parametres stables dont les résultats devient de plus de 10 p. 100 
(valeurs encerclées), et les moyennes serviront d'indice de comparison 
aux parametres biologiquement actifs. 

On exprime en pourcentage les écarts par rapport a l'indice de 
comparison et ces données sont utilisées comme indicateur dont se 
servira le chef de laboratoire pour calculer l'écart entre les - 

résultats de ses experiences et 1'indice de comparison. I1 faut 
toutefois tenir compte du fait qu'a faible concentration, on obtient 
souvent des écarts élevés qui peuvent nous induire en erreur, si on 
s'en tient trop strictement a l'interpretation proposée. 

Lorsqu'un résultat présente un écart de plus ou moins 10 p. 100 
de l'indice de comparison, on doit encercler ce résultat dans les 
tableaux de données et noter cette valeur a la section des 
commentaires. Les résultats qui sont suivis de "L" (moins de) on de 
"R" (a rejeter) ne seront pas utilisés dans les calculs des 
statistiques. Pour connaitre l'explication des indicateurs 
d'exactitude, consulter 1'annexe II du rapport précédent de 7 Avril, 
1986. - 

Observations sur le rendement des laboratoires 

Les résultats accompagnés de "inferieurs aux va1eurs.indiquées" 
sont difificiles a évaluer. Si une valeur de conception ou une moyenne 
est considerablement inferieure a la limite de détection établie par 
un laboratoire quelconque, la limite de détection est alors trop 
élevée. Un tel résultat recoit la mention "HDL" (limite de détection 
est élevée) et est encerclé dans les sommaires de données. D'autre 
part, si la limite de détection signalée est beaucoup plus basse que 
la moyenne ou 1a valeur de conception, il est alors inadéquat. 
d'utiliser "inferieurs aux valeurs indiquées". Le résultat doit 
recevoir la mention "faible"..L'ampleur de l'écart de la moyenne, dans 
un tel cas, est calculée d'aprés la limite de détection donnée.

_



Obseryagiogs générales 0 Q I On a constaté un coefficient de variation tpes éleve (résultat ne 
pouvant étre comparés) dans 1e cas de Cr dans 1'échantil1on 3, et 
Ammoniaque dans 1’échanti11on 4. 

Les écartes de chacun des laboratoires sont les suivantes : 

Lab 3 - un résultat élevé pour F: +46% 

Lab 7 - un résultat élevé et faible pour Ca: +145% (R) 
et -23% (R) 

- un faible résultat pour NO3+N02: -13% 

Lab 9 - un faible résultat pour AD Pour Cu: -15%, Zn: -12%, 
et Pb: -14% 

- résultats élevés pour K: +18%, et 13% 

- un faible résultat pour B:--74% 

Lab 10 - un faible résultat pour AD pour A1: =15Z; Cr: -36% 
- un résultat élevé pour Cd par AD: +12% 

Les laboratoires de la FPQC affichaient un écarte moyen de 1.1 par 
échantillon. 

* (R) = résultat qui doit étre rejeté selon 1; procedure de Grubbs 
pour les calculs statistiques



Annexe I 

Défitions des tzpes d'ana1yses des métaux 

1. AD - Aspiration directe 

Sans avoir été traités au préalable, les éehantillons sont aspirés 

par le spectrophométre d'absorption atomique (SAA) ou 1e chromatographe 

gaseux au plasma d'argon a couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 

doivent avoir 1'équiva1ent acide de 1'échantil1on. 

1- 1-=8 - coderfaiklesnrrew-rs 

Oh emploie actuellement l'une des méthodes suivantes pour analyser 

les faibles teneurs : 

1. extraction au moyen d’un solvant et concentration de 
'1'échanti1lon, suivies de 1'ana1y§e SAA 

2. Digestion er concentration en phase aqueuse, suivies de 
1'ana1yse ICAP 

3. Digestion en phase aqueuse, suivie de l'ana1yse ICAP 

4. Spectrphotométrie d'absorption atomique au tube de graphite 
(sans flamme).
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Dans le cadre d'une étude continué, la Section de 
l'assurance-qualité et des méthodes de l'Institut national de 
recherche sur les eaux, Burlington, Ontario, envoie tous les deux mois 
des échantillons d'eau de référence a des laboratoires chimiques qui 
participant au programme d'assurance-qualité fédéral+provincia1. Le 
présent rapport constitue un résumé de la plus récente étude de 
controle de la qualité interlaboratoire (F/P-006) pour les mois de Mai 
et Juin, 1986. L'étude portait sur les oligo-éléments métalliques, les 
principaux ions, les substances nutritives et les parametres 
physiques. Les concentrations fournies étaient élevées dans 
1’ensemb1e. 

Conception de 1'étude 

Cinq échantillons d'eau ont été fournis a chaque laboratoire aux 
fins d'analyses chimiques. Deux d'entre eux ont servi a l'analyse des 
oligo-éléments métalliques, et les trois autres, a 1'ana1yse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de 
certains parametres physiques. Les cinq échantillons étaient 
constitués de la facon suivante; 

Echantillon 

Echantillon 

Echantillon 

Echantillon 

Echantillon 

]__ 

2_ 
3_ 
4-. 

5.. 

125 mL* analyse d'oligo-éléments métalliques 
par AD (HNO3 3%)

A 

jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 
conservé a 4°C 

N _ 

1 L, analyse d'oligo-éléments métalliques 
par ES (HN03 0,2%) 
jusqu'a 1 L, Principaux ions, etc., 
conservé a 4°C 
jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 
conservé a 4°C 

* , . . . . . . Se referer a 1'annexe 1 pour obtenir les definitions 

Traitement des données 

On a demandé a chaque laboratoire d'éffectuer uniquement les 
analyses qui, pour chacun d’eux, étaient courantes en suivant la 
méthodologie générale décrite ci—dessus. Les résultats des analyses 
ont été consignés sur des feuilles de rapport fournies avec les 
échantillons. A la réception de ces feuilles, on a compilé les 
résultats pour chacun des parametres, d'abord pour chaque méthode 
utilisée, puis pour toutes les méthodes combinées. Ces données, et les 
statistiques qui s'y rattachent sont présentées dans le présent 
rapport sommaire 

Les sommaires des données préliminaires, y compris les résultats 
présentant des anomalies, ont été envoyés le 25 Juin et le 29 Juillet.



Chaque laboratoire disposait d'un delai de trois semaines pour nous 
informer de_toute erreur de transcription ou de compilation. 

Indicateurs d'exactitude 

Dans les rapports précédents, on utilisait toujours une moyenne 
comme indice de comparison pour vérifier l'exactitude des résultats. 
Maintenant, nous comparons plusiers échantillons d'eau de référence 
(MR) et des échantillons d’eau de référence homologues (HRH) a des 
"valeurs théoretiques". Ces valeurs servent a vérifier l'exactitude 
de chaque résultat obtenu (qu'il y en ait peu ou beaucoup). Par 
conséquent, ces valeurs théoriques serviront d'indices de comparison 
aux parametres stables dont les résultats devient de plus de 10 p. 100 
(valeurs encerclées), et les moyennes serviront d'indice de comparison 
aux parametres biologiquement actifs. 

On exprime en pourcentage les écarts par rapport a l'indice de 
comparison et ces données sont utilisées comme indicateur dont se 
servira le chef de laboratoire pour calculer 1'écart entre les 
résultats de ses experiences et 1'indice de comparison. Il faut 
toutefois tenir compte du fait qu’a faible concentration, on obtient 
souvent des écarts élevés qui peuvent nous induire en erreur, si on 
s'en tient trop strictement a 1'interpretation proposée. 

Lorsqu'un résultat présente un écart de plus ou moins 10 p. 100 
de l'indice de comparison, on doit encercler ce résultat dans les 
tableaux de données et noter cette valeur a la section des» 
commentaires. Les résultats qui sont suivis de "L" (moins de) ou de 
"R" (a rejeter) ne seront pas utilisés dans les calculs des 
statistiques. .Pour connaitre l'explication des indicateurs 
d'exactitude, consulter 1'annexe II. 

Observations sur le rendement des laboratoires 

Les résultats accompagnés de "inferieurs aux valeurs indiquées" 
sont difficiles a évaluer. Si une valeur de conception ou une moyenne 
est considerablement inferieure a la limite de détection établie par 
un laboratoire quelconque, la limite de détection est alors trop 
élevée. Un tel résultat recoit la mention "HDL" (limite de détection 
est élevée) et est encerclé dans les sommaires de données. D'autre 
part, si la limite de détection signalée est beaucoup plus basse que 
la moyenne on la valeur de conception, il est alors inadéquat 
d’utiliser "inferieurs aux valeurs indiquées". Le résultat doit 
recevoir la mention "faible". L'amp1eur de 1'écart de la moyenne, dans 
un tel cas, est calculée d'aprés la limite de détection donnée.



Observations générales 

On a constaté un coefficient de variation trés élevé (résultat ne 
pouvaht étre compares) dans le cas de Bore dans l'échantillon 4. 

Les écartes de chacun des laboratoires sont les sfiivantes : 

Lab 3 + des résultats élevés pour N03+N02: +12%, +14%, et +11% 
- un faible résultat pour Cr par ES: -46% 
- un résultat élevé pour DOC: +19% 

Lab 7 - un faible résultat pour Na: -11%; et S0 : -18% 
+ des iaibles résultats pour N03+N0 : -lii, et -12% * - des résultats élevés pour Turb.: 1g0% (R) et 150% (R) 
- des résultats élevés pour Couleur (deux fois) 

Lab 9 - LDE pour V, Fe, Co, et Mo, tons par ES 

Lab 10 - un faible résultat pour Zn par AD: 911%, 
et Pb par ES! -67%,

V - un faible résultat pour B: -72% (é un niveau faible) 
- un résultat élevé pour Turb.: +340%; et pour Ammon.: +52% 
- une LDE pour Ammoniaque ‘ 

Les laboratoires de la FPQC affichaient un écarte moyen de 0.5 par 
échantillon. 

* (R) = résultat qui doit étre rejeté selon la procedure de Grubbs 
pour les calculs statistiques



Annexe I 

Défitions des tzpes d'ana1yses des métaux_ 

1. AD — Aspiration directe 

Sans avoir été traités au préalable, les échantillons sont aspirés 

par le spectrophométre d'absorption atomique (SAA) ou le chromatographe 

Saseux au plasma d'argon a couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 

doivent avoir l'équiva1ent acide de 1'échanti11on. 

2. ES_~ Code dianalyse des faibles teneurs 

On emploie actuellement 1'une des méthodes suivantes pour analyser 

les faibles teneurs : 

1. extraction au moyen d'un solvant et concentration de 
1'échantillon, suivies de 1'ana1yse SAA 

2, Digestion et concentration en phase aqueuse, suivies de 
1'ana1yse ICAP 

3. Digestion en phase aqueuse, suivie de l'ana1yse ICAP 

4. Spectrphotométrie dlabsorption atomique au tube de graphite 
(sans flamme). .

A



Annexe H 

L‘Explicaiion des lndicateurs d' Exactitude 

Résultats encerclés 

On encercle les résultats qui présentent un écart faible par rapport 5 l'indice de comparaison. (L'inqice de comparaison est la valeur théorique de l'échantillon de référence et dans le cas d'un paramétre biologiquement actif, on utilise la moyenne.) L'écart entre l'indice de comparaison et les résultats encerclés est en général supérieur ou inférieur 5 10 p. 100. Lorsque les concentrations d'échantillons 5 analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles 5 analyser, un écart de plus de 10 p. 100 est permis. Dans ces conditions, on encerclera un résultat dont la déviation par rapport 5 l‘indice de comparaison est plus forte ou plus faible que l'écart-type. On encercle ces valeurs qui sont quand méme acceptables pour avertir les chefs de laboratoires d'examiner avec attention ces paramétres. 
Résultats 5 rejeter ’ 

On examine chaque paramétre afin de trouver les valeurs aberrantes, c'est-5-dire des résultats qui ont été nndifiés par des causes non aléatoires (par exemple, erreur de transcription). On calcule ces valeurs perdues par la méthode de Grubbs*, puis on les inscrit dans les tableaux des données avec la mention "R"; ces valeurs ne peuvent étre comparées avec l'ensemble des données des paramétres. 
Coefficient de variation élevé (CVE) 

Certains_param5tres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés élevé. Si ce coefficient n'est pas dfi 5 la présence d'une ou deux valeurs perdues, il indique alors une grande variabilité de l'ensemble de V 

données. On ne peut comparer les données de tels ensembles. Dans ces circonstances, on encerclera le ETR des paramétres en questions dans les tableaux des données et on mentionnera au chapitre des commentaires que ces paramétres ne peuvent étre comparés. 
Limites de detection élevées (LDE) 

Il appartient 5 chaque laboratoire de déterminer ses propres limites de detection, en fonction de ses objectifs. Lorsque l'on remarque des differences importantes entre ces limites, il faut encercler la valeur la plus elevee. On s'en sert pour indiquer que des analyses de faibles concentrations ayant une LDE ne peuvent étre comparées avec les analyses des autres laboratoires. 
* Référence : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p 1
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