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SQHMAIRE ADHIHISTBAIIF FP19 ~ FP30 

~ 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 supface 
émenant des laboratoires québecois par rapport a ceux des labora- 
toires du gouvernement fédéral. T 

Suivant les réglementations de projet de l(INRE sur les 
méthodes de developement de qualité de l'eau, six études d'assurance 
de la qualité ont été menées entre Juillet 1987 et Juin 1988 (soit 
une tous les deux mois). Ces études ont été porté sur 1'analyse des 
composés métalliques a 1'état de trace, des principaux ions, des 
substances nutratives et des paramétres physiques a partir d'un 
éventail d'éehantillons typiques. 

Dans le rapport annuel, on présente et on évalue les données 
que nous ont fournies six laboratoires _(Pour la période précitée) 
ayant_eu a déterminer 40 paramétres en faisant appel 5 une centaine 
de méthodes analytiques différentes. 

Régle générale, Vles 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 
dirécteuts de laboratoires visés en ont été infiormés ee qui leur a 
permis de se rendre compte qu'i1s doivent réevaluer les méthodes de 
contréle interne de la qualité et produire des données plus exactes. 
Un grand nombre de résultats pointé (inexact) montrant la difficulté 
qu'a un laboratoire dans 1Papplication de certain méthodologies.



Ce rapport_ regroupant douze études sur le controle de la 
qualité (CQ) présente une évaluation de 1'analyse chimique des eaux 
se surface efffectuée par différents laboratoires dans le cadre de 
1fAccord Canada-Québec relatif a la qualité des eaux. Dans ce 
rapport couvrant la période de Juillet 1987 a Juin 1988 (études C0 
FP19 a FP30), on décrit les aspects suivant du contr6le de la 
qualitéz conception des études, traitment des données, indicateurs 
d'exactitude et commentaires sur la performance individuelle des 
laboratoires. 

Une étude bimestrielle indivduelle porte sur quatre ou cinq 
échantillons de référence de valeurs connues. On utilise la moitié 
de ces échantillons pour analyser la tenuer en métaux a l'état de 
trace a deux niveaux. Les laboratoires utilisent l’autre moitié 
des échantillons pour faire rapport sur 25 ions principaux, 
nutriants et paramétres physiques. Environs 100 méthodologies 
d'analyse et résultats individuels sont ensuite rassemblés dans un 
résumé des données. Puisque les autres laboratoires des programmes 
de controle de la qualité analysent les mémes échantillons, on 
peut, grace aux résultats présentés, faire les analyses 
statistiques les plus précises possibles. 

A la conclusion de chaque rapport bimestriel, on trouve un 
résumé de la performance des laboratoires. L'absence de résultats 
pointés_ indique une bonne performance (et la comparabilité des 
données). S'il y a plusiers résultats pointés, c'est que la 
performance a été plus faible. On pointe aux résultats en fonction 
de deux critéres: s'ils divergent de plus de 102' d'une valeur de 
référence et si, selon de Grubbs, ils sont des valeurs statistiques 
aberrantes. 

En général, les résultats des analyses ont été satisfaisant; 
on a cependant, constaté que‘ les résultats d'un certain nombre 
d'analyse clés étaient aberrants. On en a rapidement informé le 
chefs de laboratoires, et avec l'exception d'un laboratoire les 
laboratoires faisant partie du programme fédéral-provincial de 
controle de la qualité ont immédiatement apporté les corrections 
nécessaires,
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Int!-'od_\1ction " 

Dans le cadre d'une etude continue, la Section de 1'assurance- 
qualite de l'Institut national de recherche sur les eaux, Burlington, 
Ontario, envoie tous les deux mois des echantillons d'eau de reference a 
des laboratoires chimiques qui‘ participant au programme d'assurance- 
qualité federal-provincial. Le present rapport constitue un resume de 
la plus recente etude de contréle de la qualite interlaboratoire F? 19 
et 20 pour les mois de Juillet et Aofit, 1987. L'étude portait sur les 
oligo-elements metalliques, les principaux_ ions, les substances 
nutritives et les parametres physiques. Les concentrations étaient a 
has niveau 5 moyen. 

Conception de l'etude 

Cinq echantillons d'eau ont éte fournis a chaque laboratoire aux fins 
d'analyses chimiques. Deux d'entre eux ont servi a 1'analyse des 
oligo-elements metalliques, et les trois autres, 5 1'ana1yse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de certains 
parametres physiques. Les cinq échantillons étaient constitues de la 
facon suivante:

4 

FP 19 - Echantillon 1 - 125 mL, analyse d'o1igo-elements 
- metalliques par AD (HN03 3%) 

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

PP 20 - Echantillon 3 - 1 L, analyse d'oli$o-elements 
métalliques par ES (HNO 0,2!) 

Echantillon 4 - jusqu'a 1HL, principaux ions, etc., 
conserve a 4°C 

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

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

Traitment des données 

On a demande a chaque laboratoire d'effectuer uniquement les 
analyses qui, pour chacun d'eux, étaient courantes en suivant la 
méthodologie génerale decrite ci—dessus. Les résultats des analyses ont 
éte consignes sur des feuilles de rapport fournies avec les 
echantillons. A la reception de ces feuilles, on a compile les 
resultats pour chacun des parametres, d'abord pour chaque methode 
utilisee, puis pour toutes les methodes combinées. Ces données, et les 
statistiques qui s'y rattachent sont presentées dans le present rapport 
sommaire. '

-

_



Un sommaire des données préliminaires, y compris les résultats 
présentant des anomalies, a été envoyé le 28 Aofit, ou le 1 Septembre et 
le 6 Octobre. 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 toujoursv 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’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. A 

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 llindice 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 
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" (a rejeter) ne 
seront pas utilisés dans les calculs des statistiques. Pour connaitre 
l'explication des indicateurs d'exactitude, consulter l'annexe II. 

Observations sur le rendement des laboratoites 

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. AD'autre part, si la 
limite de détection signalée est beaucoup plus hasse que la moyenne ou 
la valeur de conception, il est alors inadéquat d'utiliser "inferieurs 
aux valeurs indiquées". Le résultat doit recevoir la mention "faible". 
L'ampleur .de 1'écart de la moyenne, dans un tel cas, est calculée 
d'aprés la limite de détection donnée.



Observations générales 

Dans ces étudies il y avait un coafficient de variation trés élevé 
(résultat ne pouvant étre comparé) pour TKN dans échantillon 2, et pour 
Ammoniaqué dans échantillon 4. 

Les écartes 

Lab 3 — 

Lab 7 - 

Lab 9 

Lab 10 

Lab 12 - 

Lab 14 

Les laboratoires de la PAQFP affichaient un écarte moyen de 1.9 par 

de chacun des laboratoires sont les suivantes : 

un résultat élevé pour Ni par AD: +12% 
un faible résultat pour Cr par ES: -43% * 
des résultats élevés poflr N03+NO2: +15% (R) & +14% 

un résultat élevé pour PT a bas niveau: (R) 

un résultat élevé pour K: +16% 
une LDE 5 bas niveau pour Fe, Co, et Zn 

un faible résultat pour Cd par AD: -12% H 

des régultats pour DOC: -27%; TN: +21%, & +16% 
un résultat élevé par ES pout A1: +67%; et Pb: +50% 
uné LDE pour Ni a bas niveau 

un faible résultat pour DOC: -67%, -63%, & -62% 
un résultat élevé pour S102: +31% (R) 
une LDE pour DOC ~' 

des résultats par AD pour: Al: +19%; V: -45% (R); 
Cr: -45% (R); Ni: +25% (R); Cu: -28%; Zn: -20%; 
Fe: -38% (R); et Mo: -57% (R) H 

des résultats par ES pour: Al: +166% (R); Co: 520% (R): 
Ni: +540% (R); et Cd: -60%) 
des résultats élevé pour DOC: +49% (R); +66% (R); _ 

& +57% (R); Na: +15%; Ca: +12%; Cl: 55% (R); TKN: +90%,
‘ 

8 280% (R); et PT: (R) a bas niveau 
des faibles résultats pour DIC: +28%, -22%, & -27%; 
et S0 : -21%, &.+21% (R) 
une L68 pour Ammoniaque, et Ho par ES 

échantillon. 

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



Annexe I 

Deiinitions des types d'analyses des.mé1§n§ 

1. AD —-Aspiration directe 

Sans avoir été traités au préalable, les échantillons sont aspirés 
par le _spectrophométre d'absorption atomique (SAA) ou 1e chromatographe 
gaseux an plasma d'argon 5 couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 
doivent avoir l'équiva1ent acide de l'échantillon. 

2- ES — Code q'analyse des 

On emploie actuellement 1’une des méthodes suivantes pour analyser 
les faibles teneurs : 

1. extraction an moyen d'un solvant et concentration de 
l'échanti1lon, suivies de l'analyse SAA - 

2. Digestion et concentration en phase aqueuse, suivies de 
‘l'analyse ICAP 

36 Digestion en phase aqueuse, suivie de l'analyse ICAP 
'

~ 

4. Spectrphotométrie d'absorption atomique au tube de graphite 
(sans flamme).
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ANNEXE II 

L'Explication des Indicateurs d'Exactitude 

1. Résultats encerclés 

On encercle les résultats qui présentent un écart faible par rapport 
a 1/indice de comparison‘ (L'indice de comparaison est la valeur 
théorique de l'échanti1lon 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 a 10 pourcent. Lorsque les concentrations d'échantillons a 
analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, 
on encerclera un résultat dont la déviation par rapport a 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. ' 

2. Résultats a rejeter 

On examine chaque paramétre afin de trouver les valeurs aberrantes, 
c'est~a-dire des résultats qui ont été modfiés par des causes non 
aléatoires (par exemple, erreur Qe 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 1’ensembles des données des paramétres. 

3. Coefficient de variation élevé (CVE) 

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

4. Limites de detection élevées (LDE) . 

Q 

I1 appartient a_chaque laboratoire de déterminer 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 la 
plus élevée. 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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Introduction 

As part of an on-going study, the Quality Assurance Section, NVRI 
in Burlington, Ontario, has been sending reference' water samples 
bi-monthly to chemical laboratories participating in the FP program. 
This report summarizes the most recent FP interlaboratory quality 
control studies: FP 19 and 20, for the months July and August, 1987. 

These two studies dealt with trace metals, major ions, nutrients and 
physical parameters. The levels were from low to medium. < 

Study Design 

"Five water samples were ~submitted to each laboratory for chemical 
analyses. Two samples were submitted for trace metals analysis, while 
the remaining three were submitted for major ions, nutrients and some 
physical measurements. The following is a breakdown of the five 
samples: 

FP 19 - Sample 1 - 125 ml, DA* for trace metals (3% HN03) 
Sample 2 - up to 1L, major ions etc., stored at 4°C 

FP 20 - Sample 3 - 1L, SE* for trace metals (0.2% HN03) - 

Sample 4‘- up to 1L, major ions, etc., stored at 4°C 

Sample 5 _ up to IL, major ions, etc., stored at 4°C 

4 

* for definitions see Appendix 1 

Treatment of_Data 

Each laboratory was asked to perform only those analyses which were 
routine to their particular laboratory, using the general methodology 
guidelines listed above. Results for these analyses were recorded on 
report sheets provided with the FP samples. Upon receipt of the 
Reporting Sheets, the results were tabulated for each parameter, first 
for each method reported, and then for all methods combined. These 
data, and the resulting statistics are presented in the Data Summary. 
(attached) 

'

'

.



Preliminary data summaries, including problematic results, were 
sent 28 August or 1 September, and 6 October. Each laboratory was given 
three weeks to notify us of any errors in data transcription or 
compilation, ' 

Performance Indicators 

In previous reports the mean has always been used as comparator for 
accuracy assessment. We now have "design values" for several reference 
waters (RMs) and certified referenc waters (CRMs). These design values 
are ‘used to "test each reported result (whether few or many) for 
accuracy. Consequently, for stable parameters, the design values will 
be used as comparator for the ten percent warning circles, and the mean 
will be used for unstable parameters (perhaps due to biological acti 
vity). I 

Percentage deviations from the comparator are used as an indicator 
for the laboratory head to determine the extent of the descrepencies 
between the laboratory result and comparator“ as it applies to his 
procedures. However, please keep in mind that at low levels, high Z 
deviations are~ often seen, and may be misleading if interpreted too 

strictly. _ 

' 

-

I 

A result which deviates more than 10% from the comparator is 
circled in the data tables and its value noted in the comments which 
follow. Results reported with an FL" (less than) or flagged with an "R" 
(rejectable) are not used in the statistical calculations. Performance 
indicators are fully explained in Appendix II. V

- 

Comments on Laboratory Performance 

Results accompanied with a 'less than’ are difficult to appraise. 
If a design. value or mean is significantly lower than the detection 
limit given by a particular laboratory, then that detection limit is too 
high. Such a result is assigned 'HDL"and is labelled in the Data 
Summary; ,



If, on the other hand, the detection limit reported is far lower 
than the mean or design value, then the use of 'less than’ is clearly 
inadequate and the result is flagged blow. The magnitude of the 

deviation from the mean in such a case is taken from the detection limit 
given.

_ 

General Comments: A high coefficient of variation (incomparabi- 

lity) was observed for TKN in sample 2, and for Ammonia in sample 4. 

Individual laboratory deviations are listed below:
/ 

Lab 3 - a high result for Ni by Da: +12% 
- a low result for Cr by SE: —43Z

V 

- high results for N03+N02: +15% (R)*, & +14% 

Lab 7 '+ a high result at low level for TP (R) 

Lab 9 - a high result for K: +16% 
- a HDL at low level for Fe, Co, and Zn 

Lab 10 - a low result for Cd by DA: 512% 
- a high result by Da for Al: +67%; and Pb: +50% 
- an HDL for Ni at low level 

Lab.12 - low results for DOC: -67%, -63%, & -622 
- a high result for Si02: +312 
- an HDL for DOC

_ 

Continued... 

* (R) = rejectable by Grubb's procedure for statistical calculation.



I - results for low level for: Al: +1667; (R); Co: 52074 (R); 

I ’ 

Lab 14 - results by DA for: A1: +19%; V: -45% (R); 
Cr-: ~45}; (R); Ni: +25% (R); Cu: -281; Zn: -201; 
Fe: -382 (R); and Mo: -57% (R) 

Ni. +5402 (R); and Cd: -60% - 

- high results for DOC: +49%; +66%; & +57% (R) . 

Na: +15%; Ca: +12%; Cl: 55% (R); TKN: +90%, & 280% (R); 
and TP: (R) at low level . 

- low results for DIC: +28%, -22%, -272; S04: -212, -21% (R) 
- an HDL for Ammonia, and Mo at low level 

FP laboratories average number of deviations per sample was 1.9

/



APPENDIX I 

Definitions of Types of Metals Analysis 

1- DA - Direct Aspiration 

Without gsample pretreatment, samples are aspirated by Atomic 

Absorption Spectrophotometry (AAS) ar Inuctively Coupled (Argon) Plasma 

(ICAP or ICP). Standards should contain the acid equivalent of the 

sample.
l 

2. 5;: 7 Qpde for low level analysis 

Analysis is carried out by one of the following methods: 

1. Solvent extraction sample concentration followed by AAS. 

2.‘ Digestion and concentration of aqueous phase followed by ' 

ICAP. 
A 3. Digestion of aqueous phase and ICAP analysis. 

4. Graphite tube (flameless) AAS.



1 APPENDIX II 

Performance Indicators 

1. Circled Results 

Results are circled in the data tables when a minor deviation from 
the comparator has ocurred. (The comparator is the design value of the 
reference sample, or the mean in the case of a biologically active 
sample.) Circled results are in general greater than or less than 10% 
from the comparator. At very low levels of analytes or with parameters 
that are difficult to analyse, a greater deviation than IQZ is allowed. 
Under these conditions, a result is circled when it is outside one 
standard deviation of the comparator. These circled results. though 
acceptable values, are a warning to laboratory managers that the parameter 
analysis should be investigated. 

-2 - Rej ec table Results 
' Each laboratory result is statistically tested to see if it is 

outlying. Outlying results were caused by non random causes such as a 
faulty calibration or a transcription error. These outlying results, cal- 
culated by the Grubbs' procedure,‘ and indicated in the data tables with 
an 'R', are noncomparable with the other data for the parameter. . 

3. VA High Co-efficient of Variation (HCV) 

Occasionally data for a parameter yields a very high relative stan- 
dard deviation (RSD). When this HCV is not due to outlying values, it 
indicates a high variability within the data set. The data in this set is 
then noncomparable. In such a case, the RSD for the parameter is circled 
in the data tables and the parameter's noncomparability is noted in the 
comments. 

4. High Detection Limits (BL) 
Each laboratory determines its own detection limits according to its 

own requirements. when major differences of detection limits occur, the 
result is flagged with 'HDL' in the data tables. An HDL indicates that 
low level analysis may not be comparable with the analyses of other labo- 
ratories. _ 

* reference : Frank E..Grubbs, Technometrics, 1969, p. 1.

' \
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Introduction ’ ‘

. 

Dans 1e cadre d'une étude continué, la Section de 1'assurance- 
qualité 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 au programme d'assurance- 
qualité fédéral-provincial. Le présent rapport constitue un résumé de 
la plus récente étude de controle de la qualité interlaboratoire FP 21 
et 22 pour les mois de Septembre et Octobre, 1987. L'étude portait sur 
les oligo-éléments métalliques, les principaux ions, .1es substances 
nutritives et les parametres physiques. Les concentrations étaient aux 
niveaux différents. ' 

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-éléments métalliques, et les deux autres, a 1'ana1yse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de certains 
paramétres physiques. Les cinq échantillons étaient constitués de la 
facon suivante: 

FP 21 -. Echantillon 1 - 125 mL, analyse d'g1igo—éléments 
métalliques par AD (HNO' 3%) - 

Echantillon 2 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., " 

conservé a 4°C 
FP 22 - Echantillon 3 - 1 L, analyse d'o1igo-éléments 

_ 

' métalliques par ES’ (HNO 0,2%) 
Echantillon 4 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 

conservé a 4°C
A 

Echantillon 5 e 1 L, analyse dloligo-éléments 
' 

' métalliques par ES‘ (HN03 0,22) 

* 
Se référer a 1'annexe 1 pour obtenir les définitions 

Traitment des données 

On a demandé 5 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. vCes données, et les 
statistiques qui s'y rattachent sont présentées dans 1e présent rapport 
sommaire. p
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Un sommaire, des données préliminaires, y compris les résultats 
présentant des anomalies, a été envoyé le 3 ou le 18 Novembre, et le 4 
Décembre. 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 putilisait 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 consequent; 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 1e chef de laboratoire pour calculer lfécart entre les résultats 
de ses experiences et l'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 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) ou de "R" (a rejeter) ne 
seront pas utilisés dans '1es calculs des statistiques. Pour connaitre 
1'explication des indicateurs d'exactitude, consulter l'annexe II. 

Qhseijations sur 1e 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 detection’ 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'autrep part, si la 
limite de détection signalée est beaucoup plus basse que la moyenne ou 
la valeur de conception, i1 est alors inadéquat d'utiliser "inferieurs 
aux valeurs indiquées". Le résultat doit recevoir la mention "faihle". 
L'amp1eur de 1'écart de la moyenne, dans un tel cas, est calculée 
d'aprés la limite de détection donnée. -



Observations générales
’ 

Dans ces étudies 11 y avait un coefficient de variation trés élevé 
(résultat ne_pouvant étre comparé) pour Aluminium au niveau 0d018 ppm. 

Les écartes de chacug deg laboratoires sont les suivantes : 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo

- 

un résultat élevé pour Fe par ES: +15%; Al par AD: +15% 
un faible résultat Zn par ES: —30% - 

un résultat élevé pour Fe par ES: +67%;
> 

un faible résultat pour DIC: -21%; et DOC: -12% 
des résultats élevés pour N03+N02: +11%; et F: +17% 

un résultat élevé pour B; faible pour DIC: e112 

les résultats étaient tard, on envoyera un résumé plus tard 

des résultats pour Conductivité: +202 (R)*; & +19% 
V

. 

un résultat élevé pour Turb: (R); PT: (R); et S04: +14% 

un résultat pour Cl: +13%; Na: +13%; et F: 14%
A 

un faible résultat pour Al 5 bas niveau: -50% 
une LDE 5 has niveau pour Fe, Co, Ni, Zn, Cu et Mo 

un faible résultat pour Pb par ES: -31%, & -50% 
des résultats pour F: +81% (R); S04: -13%; et 
Couleur; ~25! ~ 

une LDE pour Ammoniaque, PT, et has niveau pour Co & Ni 

un résultat élevé par AD pour Mn: +18%; & Zn: +11% ' 

et 5 bas niveau pour Mn: +2302 (R) 
un faible résultat pour DIC: -182, 8 -16%; et Couleur: -20% 
un-résultat pour DOC: (R), & +16%; PT: (R); N03+N02: +22% 
une LDE pour Ammoniaque 

un feible résultat pour TKN:--84% 4 

une LDE pour Fluorure 

* (R) = résultat qui doit étre rejeté selon la procedure de Grubbs 
(résultat ne pouvant étre comparé)



0 n 0 0 0 0 

Labo 14 - des results a haut niveau pour A1. +2202 (R); Cd. +18%, 
Cr: -23% (R); Ni: +43% (R), +190% (R), & +800% (R); 

' Fe: -15%; Mo: -80% (R); Co: +23% (R); et Cu: -11% 
, des résultats A bas niveau pour Fe: -27% 
- un résultat élevé pour Alk: +16% (R) 
- un faible résultat pour N0 +N0 : -12%; et F: -14% 
- une LDE pour Ammoniaque, Pé, e% bas niveau Cr, Co, & Mo 

Les Iaboratoires provincials affichaient un écarte moyen de 1.2 par 
échantillon. 
Les laboratoires fédérals affichaient un écarte moyen de ’1.3 par 
échantillon.

I



Annexe I 

0 4 
\ Definitions des types d'analyses deg netaug 

1. AD - Aspiration directe 

Sans avoir été traités au préalable, les échantillons sont aspirés 
par le spectrophométre d'absorption atomique (SAA) ou le chromatographe 
gaseux au plasma d'argon a couplage 'induit (ICAP ou ICP). Les étalons 
doivent avoir 1'équivalent acide de l’échantillon. 

2. ES - Code d'ana1yse des faiblesitgneugs 

On emploie actuellement l'une des méthodes suivantes pour analyser 
les faibles teneurs : 

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

2. Digestion et concentration en phase aqueuse, suivies de 
l'analyse ICAP ‘ 

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

4. Spectrphotométrie d’absotption atomique au tube de graphite 
. (sans flamme).



ANNEXE II 

L'Exp1ication des Indicateurs d'Exaetitude 

1. Résultats encerclés 

On encercle les résultats qui présentent un écart faible par rapport 
a 1'indice de comparison. (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 a'1o pourcent. Lorsque les concentrations- d'échanti1lons a 
analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, 
on encerclera un résultat dont la déviation par rapport a l’indice de 
comparaison est plus forte ou plus faible que 1'écart+type. On encercle 
ces valeurs qui sont quand méme acceptables pour avertir les chefs de 
1abotatoires'd'examiner avec attention ces paramétres. " 

2. Résultats a rejeter ' 

On examine chaque paramétre afin de trouver les valeurs aberrantes, 
c’est-a-dire des résultats qui ont été modfiés par. des causes non 
aléatoires (par exemple, erreur Qe 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'ensembles des données des paramétres. ,

- 

3. Coefficient de variation élevé (CVE) » 

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

4. Limites de détection élevées (LDEZ 

I1 appartient a chaque laboratoire de déterminer ses propres limites 
de détection, en fonction de ses. objectifs. .Lorsque l'on remarque des 
differences importantes entre ces limites, il faut encercler la valeur la 
plus élevée. 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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i Dans le cadre d'une éttude continué, la Section de l'assurance- 
Introduction 

qualit€'de l'Institut national de recherche sur les eauk, 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-provincial. Le présent rapport constitue un résumé de 
la plus récente étude de contréle de la qualité interlaboratoire FP 23 
et 24 pour les mois de Novembre et Décembre 1987. 'L!étude portait sur 
les oligo-éléments métalliques, les principaux ions, les substances 
nutritives et les parametres physiques. Les concentrations étaient aux 
hauts niveaux avec un échantillon coloré a has niveau. 

¢@I@e¢P§i°@ <1'= 1t'é*"de 

Cinq échantillons d'eau ont été fournis 5 chaque laboratoire aux fins 
d'ana1yses chimiques. Deux d'entre eux ont servi a_1'analyse des 
oligo-éléments métalliques, et les trois autres, a 1'analyse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de certains 
paramétres physiques. Les cinq échantillons étaient constitués de la 
fagon suivante: 

FP 23 - Echantillon 1 - 125 mL, analyse d'gligo-éléments 
métalliques par AD (HNO 3%) 

‘ Echantillon 2 - jusqu'a 1 L, principaux lens, etc., 
conservé a 4°C 

FP 24 - Echantillon 3 - 1HL, analyse d'oli$oréléments 
métalliques par ES (HNO 0,22) 

Echantillon 4 - jusqu'a 1 L, principaux lens, etc., 
conservé a 4°C "

. 

Echantillon 5 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 
' conservé a 4°C 

* Se référer a l'anneXe 1 pour obtenir les définitions 

Traitment 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 
sommalre. p



Un sommaire des données préliminaires, y compris les résultats 
présentant des anomalies, a été envoyé 1e 16 Décembre, on le 8 ou le 22 
Janvier, et le 5 Février. Chaque laboratoire disposait d'un delai de 
trois smaines pour nous informer de toute erreur de transcription ou de 
compilation. 

Indicateurs d'exactitude 

V 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'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 1’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 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. 

V Lorsqu'un résultat présente 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 utilisés dans les calculs des statistiques. Pour connaitre 
1'exp1ication des indicateurs d'exactitude, consulter l'annexe II. 

Observations sur 1e 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 ou 
la valeur de conception, il est alors inadéquat dlutiliser "inferieurs 
aux valeurs indiquées". Le résultat doit recevoir la mention "faible". 
L'amp1eur de l'écart de la moyenne, dans un tel cas, est calculée 
d'aprés la limite de détection donnée.



Obsexyations gépérales 

Dais ces étudies il y avait un coefficient de variation trés élevé 
(résultat ne pouvant étre comparé) pour DOC 5 1.4 ppm, et 5 10.6 ppm, 
pour Couleur 5 130 unités et pour Fer é has niveau. 

Les écartes de chacun des laboratoires sont les suivantes : 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Labo 

Les labos provincials affichaient un écarte moyen de 1.2 par échantillon 

10 - 

11 - 

12 - 

14 - 

2 - un résultat rejectable pour K: +47% (R)* \ 

- un faible résultat pour TN: -44%; & N03+NO2: (deux fois) 

3 - des résultats rejectable pour Turb. A has niveau, (R) 3 x 
- un résultat rejectable pour Amm.: =95! (R) 
- un résultat élevé pour S04: +1441 (R); & A1: +12% 

4 - pas de anomalies 

5 — les résultats étaient tard, on envoyera un résumé plus tard 

7 - un résultat pour S04: 170% (R); & N03+N02: +12% 

9 + un résultat rejectable pour Alkalinité: (R) R x 
- un résultat pour Zn par AD: +11%; & C1: -12% 

un résultat pour Pb par ES: -15%; & Zn par AD: +19% 
- des résultats pour N03+N02: -12%; & SiO2: -15%, & —17X 
- une LDE pour PT 

un faible résultat pour DIC: P113, et F: -15% 
— un résultat pour DOC: 3 x (R); Na: (R); Amm. +86% 

K: +40%; NO3+NO2: +70%, & 70%; et S04: (R) , 

un faible résultat pour DOC: @702 - 

- pn résultat élevé pour N03+N02: +38%; Amm.: +25%; 
DIC: +11%; et Turbidité 2 x 

- une LDE pour Silicate & DOC 

des résultats par AD; Al: +25% (R); Mn: -69% (R); Fe: +11% 
des résultats par ES: Al: +78% (R); V: -33% (R); Zn: -13% 
Fe: -49% (R); et Pb: -12% 

— un faible résultat pour NO3+N02 (A bas niveau) 

Les labos fédérals afficheient un écarte moyen de 0.5 par échantillon. 

* (R) 
O Q I

I 

= resulflat qui doit etre rejete selqn la procedure de Grubbs 
(résultat ne pouvant étre compare)



Annexe I 

I , . Definitions des types 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 
gaseux au plasma d’argon a couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 
doivent avoir 1'équivalent acide de l'échanti1lon. 

2. ES - Code d'ana1yse des faibles teneurs 

On emploie actuellement l’une des méthodes suivantes pour analyser 
les faibles teneurs : 

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

2. Digestion et concentration en phase aqueuse, suivies de 
l'analyse ICAP 

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

4. Spectrphotométrie d'absorption atomique au tube de graphite 
(sans flamme).



ANNEXB II 

L'.EXp1:i_cati_on des Indicateurs d ' Exactitude 
Q . 

1. Résultats encerclés 

On encercle ‘les résultats qui présentent un écart faible par rapport 
a 1'indice de comparison. (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 1'indice de 
comparaison et les résultats encerclés est en général supérieur ou 
inférieur a 10 pourcent. Lorsque les concentrations d’échantillons a 
analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, 
on encerclera un résultat dont la déviation par rapport a ‘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'e2aminer avec attention ces paramétres. 

2. Résultats a rejeter 

i0n examine chaque paramétre afin de trouver les valeurs aberrantes, 
c'est-a-dire des résultats qui--ont été modfiés par des causes non 
aléatoires (par exemple, erreur Qe transcription). On calcule ces valeurs 
perdues par la méthode de Grubbs , puis on les inscrit dans les tableaux 
des données avec 1a mention "R"; ces valeurs ne peuvent étre comparées 
avec l'ensembles des données des paramétres. ‘ 

3. §og§§jQi§nt,de variation élevé (CVE) 

Certains paramétres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés 
élevé. Si ce coefficient n'est pas dfi a la présence d'une ou deux valeurs 
perdues, il indique alors une grande variabilté de 1'ensemb1e de données. 
On ne peut comparer les données le 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 compares. ' 

4. binites de détection élevées (LDE) 

Il appartient a chaque laboratoire de déterminer ses propres limites 
de détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque 1'on remarque des 
differences importantes entre ces limites, il faut encercler la valeur la 
plus élevée. 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. 

i

» 

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

Dans le cadre d'une étude continué, la Section de l’assurance- 
qualité 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 au programme d'assurance— 
qualité fédéral-provincial. Le présent rapport constitue un résumé de 
la plus récente étude de contréle de la qualité interlaboratoire FP 25 
et 26 pour les mois de Janvier et Février 1988. L'étude portait sur les 
oligoeéléments métalliques, les principaux. ions, les substances 
nutritives et les parametres physiques, Les concentrations étaient de 
bas niveaux a moyens niveaux. 

Conception de llétude 

Cinq échantillons d'eau ont été fournis a chaque laboratoire aux fins 
d'analyses chimiques. Trois d'entre eux ont servi a l'analyse des 
oligo—éléments méta11iques,, et les deux autres, A 1’ana1yse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de certains 
paramétres physiques. Les cinq échantillons étaient constitués de la 
facon suivante: 

FP 25 - Echantillon 1 a 125 mL, analyse d'Q1igo-éléments 
métalliques par AD (HNO 3%) 

Echantillon 2 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 
_ 

conservé a 4°C 
.FP 26‘ - .Echantil1on 3 -'1 L, analyse d'oligo-éléments 

Echantillon 

Echantillon 5 + 

métalliques par ES (HNO 0,22) 
jusqu’a 1 L,°principaux ions, etc., 
conservé a 4 C 
1'L, analyse d'o1i$o-éléments 
métalliques par ES (HN03 0,22)

1 

* . . n . ' _ . . . . . . Se referer a l'anneXe 1 pour obtenir les definitions 

Traitment 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.



Un sommaire des données préliminaires (RAB # 88+01), y compris les 
résultats présentant des anomalies, a été envoyé le 1 ou le 21 Mars, et 
le 11 Avril. 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 vérifiier 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. 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 l'interpretation proposée. 

_Lorsqu'un résultat présente un écart de plus ou moins 10 p. 100 de 
lfindice de comparison, on doit encercler ce résultat dans les tableaux 
de données et noter cette valeur 5 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 
1'exp1ication des indicateurs d’exactitude, consulter l'annexe II. 

Observations sur 1e 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 ou 
la valeur de conception, il est alors inadéquat d’utiliser "inferieurs 
aux valeurs indiquées". Le résultat doit recevoir, la mention "faible". 
L'amp1eur de, l'écart de la moyenne, dans un tel cas, est calculée 
d'aprés la limite de détection donnée.

A



Ci-joint sont deux tables qui indiquent les dohnées indiquées pour 
chaque laboratoire (Table 1), et les coefficients de variation élevées 
(Table 2). Ces Tables étaient faites avec des critéres niveaux pour 
fournir des desciptions plus exactes et plus uniformes. Si vous avez 
des commentaires ou suggestions, veuillez me les trahsmettre. 

Les labos provincials affichaient un écarte moyen de 2.1 par échantillon 
Les labos fédérals affichaient un écarte moyen de 1.4 par échantillon.



TABLE 

LAB 2 

LAB 3 

LAB 4 

LAB >5 

LAB 7 

LAB 9 

LAB 1O 

LAB 11 

LAB 12 

LAB 13 

TABLE DE DONNEES INDIOUE DES LABORAIOIRES FED-PROV 

FLAGS 

HDL 

FLAGS 

HDL 

FLAGS 
HDL 

FLAGS 

HDL 

FLAGS 

HDL 

FLAGS 

HDL 

FLAGS 

HDL 

FLAGS 

HDL 

FLAGS 

HDL 

FLAGS 

HDL 

ALUMINUM 
TOT P 
MANGNESE 

PH 
PH 

NONE 

T N DIS 
NONE 

COLOUR 
SILICA 
NONE 

'ro'r P 
T°TL .1’ 
NONE 

ALUMINUM 
ALUMINUM 
IRON 
COPPER 

ALUMINUM 
NICKEL 
BORON 
ALUMINUM 
COPPER 
AMMONIA 
MOLYBNUM 

D 0 c 
HARDNESS 
CALCIUM 
PH 

CHROMIUM 
MANGNESE 

ZUU

O 
ZHO 

[I1 

QQ 

men 
9989"“ 
CHLORIDE 
AMMONIA 

-24% 
-63% 

-13% 
-13% 

30% 

164% 
+19% 

200% 
138% 

-51% 
25% 

-17% 
-13% 
-842 
25% 
-23% 

283% 
-17% 
-21% 
-11% 
-23% 

-62% 
21% 

59% 
19: 

-21% 

R*
R

R

R 

AR

L

R
R 

NITRATE 
ZINC 

SULFATE 
ALUMINUM 

PH 

SUL_F_A1‘E 
SULFATE 

SODIUM 

COBALT 
ZINC 

CHROMIUM 
LEAD 
FLUORIDE 
CHROMIUM 
LEAD 
TOT P 
AMMONIA 

NITRATE 
SULFATE 
D O C 
HARDNESS 
MANGNESE 

ND I C 
TKN 

COPPER 
NITRATE 
NITRATE 
AMMONIA 

43% 
25% 

-14% 
-20% 

-12% 

25% 
22% 

12% 

-24% 
=Z3% 
-11% 
-31% 
-30% 

-22% 
22% 
47% 

-21% 
evz 

13% 
-15% 

23% 
_ 25% 
42%

R
R
R 

T N DIS 

FLUORIDE 

SILICA 

PTASSIUM 

.SULFATE 

NICKEL 
MOLYBNUM 

COBALT 
NICKEL 

NICKEL 

VANADIUM 
TOT P 

PH 
CHLORIDE 
n I _c

_ CALCIUM 
IRON 

9°‘-+.Q".R 
ALUMINUM 

CADMIUM 
SODIUM 

-29% 

17% 

=20% 

-20% 

13% 

=15% 
67% 

-38% 

-11% 
21% 
47% 

-30% 
-28% 

-23% 
30% 

19% 
41%



MANGNESE -30% 
ZINC 18% 
CHLORIDE -18% 
ZINC -50% 
IRON ~38% 

: NONE 

LAB 14 FLAGS : IRON -212 
_ 

LEAD 62% R 
A CALCIUM 14% 

ALUMINUM 165% R 
ZINC" -44% 

HDL 

COPPER 74! R 
SODIUM 64% R 
ALUMINUM 39% 
VANADIUM -27% 
CADMIUH —55Z R 

* ‘R’ a Grubbs' rejectable flag, ie. non-comparable data 
‘L’ a ‘less than’ result lower than the comparator



'r4;n1.n 2 

COEFFICIENTS DE VARIATION ELEVES 

AN HCV FOR 

AN HCV FOR 

AN HCV FOR 

AN HCV FOR 

AN HCV FOR 

AN HCV FOR 

BORON 

NICKEL 

COLOUR 

BORON 

T N DIS 

IRON 

I c. 

.033 PPM 

.006 PPM 

39.100 PPM 

.063 PPM 

.309 PPM 

.029 PPM



Annexe I 

Définitions des»tZpes d'analyses des métaux 

1. AD - Aspiration direete 

Sans avoir été traités au préalable, les échantillons sont aspirés 
par le spectrophométre d'absorption atomique (SAA) ou le chromatographe 
gaseux au plasma d'argon 5 couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 
doivent avoir 1'équiva1ent acide de 1'échantil1on. V 

2. ES = Code dfflhalyse des faibles teneurs 

On emploie actiuellement 1'une des méthodes suivantes pour analyser 
1 : es faibles teneurs 

II 1. extraction au moyen d'un solvant et concentration de 
l'échantillon, suivies de 1"analyse SAA 

2. Digestion e.t concentration en phase aqueuse, suivies de 
vl'analyse'ICAP 

,
- 

3. Digestion en phase aqueuse, suivie de l'analyse ICAP 
4. Spectrphotométrie d'absorption atomique au tube de graphite 

(sans flamme).



ANMEXE II 

Lffixglication des Indicateurs d'E3actitude 

1. 
‘o 

i‘
0 Rgsultats encercles 

On encercle les résultats qui présentent un écart faible par rapport 
a l'indice de comparison. (L'indice de comparaison est la valeur 
théorique de l'échantil1on de référence ét dans le cas d'un paramétre 
biologiquement actif, on utilise la moyenne.) L'écart entre 1'indice de 
comparaison et les résultats encerclés est en général supérieur ou 
inférieur a 10 pourcent. Lorsque les concentrations d’échantillons a analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, on encerclera un résultat dont la déviation ‘par rapport 5 1'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. 

2- Résultats 5 rejeter
O 

On examine chaque paramétre afin de trouver les valeurs aberrantes, c'est-a-dire des résultats qui ont été modfiés par des causes non aléatoires (par exemple, erreur Qe 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 1'ensembles des données des paramétres. 

3. Coe£§icient_de variation élevé (CV3) 

Certains paramétres ont parfois un écart—type relatif (ETR) trés élevé. Si ce coefficient n'est pas dfi a la présence d'une ou deux valeurs perdues, i1 indique alors une grande variabilté de l'ensemble de données. On ne peut compare: les données le 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. 

4. Limitgs de détection élevées (LDE) 
I1 appartient a chaque laboratoire de déterminer 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 la plus élevée. 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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FP 28 - Echantillon 3 - 1 L, analyse d'oligo'-éléments 

.> 

In t;rodiuc-tsion 

Dans 1e cadre d'une étude continué, la Section de.1'assurance+ 
qualité 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 au programme d'assurance- 
qualité fédéral-provincial. Le présent rapport constitue un résumé de 
la plus récente étude de controle de la qualité interlaboratoire FP_27 et 28 pour les mois de Mars et Avril 1988. L'étude portait sur les 
oligo-éléments métalliques, les principaux ions, les substances 
nutritives et les parametres physiques. Les concentrations étaient de 
moyens niveaux 5 hauts niveaux. 

Conception de 1'étude 

Cinq échantillons d'eau ont été fournis a chaque laboratoire aux fins 
d'ana1yses chimiques. Deux d'entre euk ont servi a l'ana1yse des 
oligo-éléments métalliques, et les trois autres, a l'ana1yse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de certains 
paramétres physiques. Les cinq échantillons étaient constitués de la 
facon suivante: 

FP 27 - Echantillon 1 - 125 mL, analyse d'g1igo-éléments 
p 

métalliques par AD (HN03 3%) 
Echantillon 2 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 

conservé a 4°C 

métalliques par ES (HN03 0,2%) 
Echantillon 4 - jusqula 1 L,oprincipaux ions, etc., 

_ 
conservé a 4‘C 

Echantillon 5 - jusqu'a 1 L,°principauX ions, etc,, 
conservé a 4 C 

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

Traitment 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.
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Un sommaire des données préliminaires (RAB # 88-03), y compris les 
résultats présentant des anomalies, a été envoyé le 13 Mai, et le 6 
Juillet. Chaque laboratoire disposait d'un delai de trois semaines pour 
nous informer de toute erreur de transcription ou de compilation. 

Indicateutgwdfexhctitude 

Dans ce programme de contrfil de qualité, il y a deux types d’ 
échantillon qui sont utilisés pour le verification d'exactitude, 
Haintenant, nous comparons plusiers échantillons d'eau de référence (MR) 
et des échantillons d'eau de référence homologues (HRH) a des "valeurs 
théoretiques". Aussi, avec des eauk'de référence de plusieurs régions, 
on utilise le moyen de données. Ces valeurs servent a vérifier 
'1'exactitude de chaque résultat obtenu. 

On exprime en pourcentage les écarts par rapport a l’indice de 
comparisons 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 marqué ce résultat dans les tableaux de 
données et noter cette valeur dans la table des 'f1ags' (Table 1); Les 
résultats qui sont suivis de "L" (moins de) ou de "R" (5 rejeter) ne 
seront pas utilisés dans les calculs des statistiques. Pour connaitre 
l'explication des indicateurs d'exactitude, consulter 1'annexe II. 

Observations sur 1e rendement des laporatoires 

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 detection est élevée) 
et est indiqué dans la table 1. D'autre part, si la limite de détection 
_signa1ée est beaucoup plus basse que la moyenne ou la valeur de 
conception, il est alors inadéquat d'utiliser "inferieurs aux valeurs 
indiquées". Le résultat doit recevoir la mention "faible". 'L'amp1eur 
de l'écart de la moyenne, dans un tel cas, est calculée »d'aprés la 
limite de détection donnée. i.
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Ci-joint sont deux tables qui indiquent les données indiquées pour chaque laboratoire (Table 1), et les coefficients de variation élevées (Table 2). Ces Tables étaient faites avec des critéres niveaux pour fournir des deséiptions plus exactes et plus-uhiiormes. Si vous avez des commentaires ou suggestions, veuillez me les transmettre. 

Les labos provincials affichaient un écarte moyen de 1.3 par échanfillon Les labos fédérals affichaient un écarte moyen de 1;1 par échantillon. 
\\

$-
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LDE : 

FLAGS : 

LDE : 

FUWS: 
LDE : 

FLAGS : 

LDE : 

FLAGS : 

LDE : 

FUWS: 
LDE : 
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LDE : 

FLAGS : 

LDE : 

FLAGS : 

LDE : 
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LDE : 

PUWS: 
LDE : 

RESULTATS INDIOUEES - ETUDES FP 27 
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Une grande repetition de résultats magqués (ou Z élevé) est une indication de mauvaise perfiorqance. Autrement d1t, les laboratolres ayant peu ou pas de fautes sont Juges comme bons performance. 
Auss1,,les résultaps marqués par,"R"_indique unlrésultat non gomparable (rejetg), prodult Ear facteur aleatolre. Les resultats marques par "L" s1gnif1e "moin que ou "<".



TABLE 

UN 
UN 
UN 
UN 
UN 
UN 
UN 
UN 

COEFFICIENT DE VARIATION ELEVE 

CVE 
CVE 
CVE 
CVE 
CVE 
CVE 
CVE 
CVE 

_
2 

POUR 
POUR 
POUR 
POUR 
POUR 
POUR 
POUR 
POUR 

n o c 
BORON 
TOT P 
IRON 
nonou 
PTASSIUM 
0 0 c 
BORON 

1.790 
.045 
.006 
.029 
.040 

16.042 
.760 
.010 

PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM



U 1. extraction au moyen d'un solvant et con_cent-ration de 

Annexe I 

Qéfijnitipns des tZpes,d'ana1yses fies nétaux 

1. _AD_+‘Aspi:aIion directe 

Sans avoir été traités au préalable, les échantillons sont aspirés 
par 1e spectrophométre d'absorption atomique (SAA) ou le chromatographe 
gaseux an plasma d'argon 5 couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 
doivent avoir 1'équiva1ent acide de l'échanti1lon. 

2. BS — Code d'ana1yse des faibles teneurs 

On emploie actuellement 1'une des méthodes ’sUivahtes pour analyser 
les faibles teneuns : 

l'échanti11on, suivies de l'ana1yse SAA 

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

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

4. Spectrphotométrie d'absorption atomique au tube de graphite 
(sans flamme).
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L'Explication des Indicateuts,dLE§§§titude 

1. Résultats encerclés 

On encercler les résultats qui présentent un écart faible par rapport 
a 1'indice de‘ comparison. (L’indice de comparaison est la valeur 
théorique de l'échanti11on de référence et dans le cas d’un paramétre 
biologiquement actif, on utilise la moyenne.) L'écart entre 1'indice de 
comparaison et les résultats encerclés est en général supérieur ou 
inférieur a 10 pourcent. Lorsque les concentrations d'échantillons é 
analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, 
on encerclera un résultat dont la déviation par rapport a 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» 

2. Résultats a rejeter 

On examine chaque paramétre afin de trouver les valeurs aberrantes, 
c*est-a-dire des résultats qui ont été modfiés par des causes non 
aléatoires (par exemple, erreur Qe 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 1'ensembles des données des paramétres. .

- 

3. Coefficient dc vatiation élevé (CV32 

Certains paramétres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés 
élevé. Si ce coefficient n'est pas dfi a la présence d'une ou deux valeurs 
perdues, il indique alors une grande variabilté de l'ensemble de données. 
On ne peut comparer les données le 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 érre comparés. 

4. Limites de détection élevées (LDE) 

Il appartient a chaque laboratoire de determiner ses propres limites 
de détection, en ionction de ses objectifs. Lorsque 1'on remarque des 
différences importantes entre ces limites, £1 faut encercler la valeur la 
plus élevée. On s'en sert pour indiquer que des analyses de faibles 
concentrations ayant une LDE ne peuvent étrc comparées avec les analyses 
des autres laboratoires. 

* r a 
. , Reference : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p. 1.
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Introduction 

Dans le cadre d'une etude continue, la Section de l’assurance- 
qualité 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 au programme d!assurance- 
qualité fédéral-provincial. Le présent rapport constitue un résumé de 
la plus récente étude de controle de la qualité interlaboratoire FP 29 
et 30 pour les mois de Mai et Juin, 1988. L'étude portait sur les 
oligo-éléments métalliques, les principaux ions, les substances 
nutritives et les parametres physiques. Les concentrations étaient de 
plupart de bas niveaux et pour les échantillons des ions majeurs 
concernent des eaux colorés. 

Conception de 1'étude 

Quatre échantillons d'eau ont été fournis a ehaque laboratoire aux fins 
d'ana1yses chimiques, Deux d'entre eux ont servi a 1'analyse des 
oligo-éléments métalliques, et les deux autres, a l'analyse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de certains 
paramétres physiques. Les quatre échantillons étaient constitués de la 
facon suivante: 

FP 29 - Echantillon 1 - 125 mL, analyse d'gligo-éléments 
métalliques par AD (HNO3 3%) 

Echantillon 2 - jusqu'a 1 L, principaux IOHS, etc., 
conservé a 4°C 

PP 30 - Echantillon 3 - 1 L, analyse d'o1i§o-éléments 
. 

* métalliques par ES (HN03 0,2%) 
Echantillon 4 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc., 

cofiservé a 4°C 

* I I I _ I I I O I Se referer a l'annexe 1 pour obtenir les def1n1t1ons 

Traitment 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 1e présent rapport 
sommairet



Un sommaire des données préliminaires (RAB # 88-06), y compris les 
résultats présentant des anomalies, a été envoyé le 6 Juillet, et le 9 
Aofit. Chaque laboratoire disposait d'un delai de trois semaines pour 
nous informer de toute erreur de transcription ou de compilation. 

lndicateurs d'exactitude 

Dans ce programme de controle de qualité, il y a deux types d’ 
échantillon qui sont utilisés pour le verification d'exactitude. 
Maintenant, nous comparons plusiers échantillons d'eau de référence (MR) 
et des échantillons d'eau de référence homologues (MRH) a des "valeurs 
théoretiques". Aussi, avec des eaux de référence de plusieurs régions, 
on utilise le moyen de. données. Ces valeurs servent a vérifier 
l’exactitude de chaque résultat obtenu. 

On exprime en pourcentage less écarts par rapport a l'indice de 
comparison et ces pdonnées 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 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 marque ce résultat dans les tableaux de 
données et noter cette valeur dans la table des 'flags' (Table 1). 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 1e rendement des lghqlgjpires 

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 indiqué dans la table 1. 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’uti1iser "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.

/



Ci+joint sont deux tables qui indiquent les données indiquées pour 
chaque laboratoire (Table 1), et les écartes types élevées (Table 2). 
Ces Tables étaient faites avec des critéres niveaux pour fournir des 
desciptions plus exactes et plus uniformes. Si vous avez des 
commentaires ou suggestions, veuillez me les transmettre. 

Les labos provincials affichaient un écarte moyen de 1.1 par échantillon 
Les labos fédérals affiehaient un écarte moyen de 1.8 par échantillon.

)



TABLE 1: TABLE 
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TABLE 2: ECART TYPE ELEVE 

PARAMETRE 

COLEUR 
BORE 
ALKALINITE 
POTASSIUM 
BORE 

NIVEAU 

é 131.444 PPM 
.203 PPM 

é 3.220 PPM 
.287 PPM 
.065 PPM



Annexe I 

Définitions des types d'ana1yses des métaux 

1. AD + Aspiration directe 

Sans avoir été traités au préalable, les échantillons sont aspirés 
par 1e spectrophométre d'absorption atomique (SAA) ou le chromatographe 
gaseux au plasma d'argon a couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 
doivent avoir l'équivalent acide de 1'échanti11on. 

2. ES - Code d'analyse des faibles teneurs 

On 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 l'ana1yse SAA 

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

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

4. Spectrphotométrie d'absorption atomique au tube de graphite 
(sans flamme). '



ANNEXE II 

L’Exp1ica;ion_des Indicatenrs d'Exactitude 

,1. Résultats encerclés 

On encercle les résultats qui présentent un écart.faible par rapport 
a l'indice de comparison. (Llindice de comparaison est la valeur 
théorique de 1'échanti1lon 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 a 10 pourcent. Lorsque les concentrations d'échantillons a 
analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, 
on encerclera un résultat dont la deviation par rapport a 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. 

2- Résultats é rejeter _ 

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

3. Cgerficientide variation élevé (CVE) 

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

4. Limites de détection élevées (LDE) 

I1 appartient a chaque laboratoire de determiner ses propres limites 
de détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque 1'on remarque des 
différences importantes entre ces limites, Fl faut encercler la valeur la 
plus élevée. On s’en sert pour indiqrer que des analyses de faibles 
concentrations ayant une LDE ne peuvent étrc comparées avec les analyses 
des autres laboratoires. 4 

* 
Référence : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p. 1.
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