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MANAGEMENT PERSPECTIVE FP31 - FP44 

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

Within the framework of the NWRI Quality Assurance Project, six 
bimonthly quality assurance studies were distributed between July 1988 and 
August 1989. These studies dealt with the analysis of trace metals, major 
ions, nutrients and physical parameters in a variety of typical sample types. 

A 

In this annual report, data for thirteen laboratories (for the above 
mentioned period) are presented and evaluated for some 40 parameters 
involving some 200 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 re-evaluate 
their intemal quality control. 

Dr. J. Lawrence
_ 

Director 
Research & Applications Branch



PERSPECTIVE DE GESTION FP31 - FP44 

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 québecois par rapport a ceux des laboratoires du gouvernement 
fédéral.

_ 

V 

Suivant les réglementations de projet de 1’assuranc_e de qualité de 
1’INRE, six études d’assurance de la qualité ont été menées entre Iuillet 1988 
et Aoflt 1989 (soit une tous les deux mois). Ces études ont été porté sur 
l'analyse des composés métalliques A 1’état de trace, des principaux ions, des 
substances nutratives et des parametres physiques a partir d’un éventail 
d’échantillons typiques. 

Dans le rapport annuel, on présente et on évalue les données que nous 
ont foumies de quinzaine laboratoires (pour la période précitée) ayant eu a 
déterminer 40 paramétres en faisant appel a deux centaines environs de 
méthodes analytiques différentes. 

Régle générale, les deux laboratoires québecois 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 directeurs de laboratoires 
visés en ont été informés ce qui leur a permis de se rendre compte qu'ils 
doivent réevaluer les méthodes de controle inteme de la qualité et produire 
des données plus exactes. 

Dr. I. Lawrence 
Directeur 
Direction de. la Recherche et des Applications



ABSTRACT 

This annual compiled report of fourteen quality assurance (QA) 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 1988 to August 1989 (QA Studies FP31 - FP44), describes the 
following aspects of the quality control report: study design, treatment of data, 
pEl‘fOHI\fiI1C€ indicators, and comments on individual laboratory performance. 

' A single bimonthly study consisted of four standard reference samples 
of known concentrations. Half of these samples were for trace metal analysis 
at two levels. For the other half of the samples, the laboratories reported on 
25 major ion, nutrients and physical parameters. Altogether, about 200 analysis 
methodologies and individual results were tabulated in the data summary. 
Since other laboratories from other programs analyzed the same samples, all 
results were tabulated so that statistical analyses could be more accurately 
made. 

Each bimonthly report, in conclusion, summarizes laboratory 
perfomiance. 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 

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 the laboratory managers. The laboratories in this QA program 
have usually shown prompt correction of problems when notified of them.



RESUME 

M Ce rapport annuel regroupant quatorze études sur le controle de la 
qualité (CQ) présente une évaluation de l’analyse chimique des eaux de surface 
efffectuée par différents laboratoires dans le cadre de l’Accord Canada.-Q1..1ébec 
relatif a la qualité des eaux. Dans ce_rap' ort couvrant la période de Iuillet 
1988 A Aofit 1989 (études CQ FP31 a FP44I;, on décrit les aspects suivant du 
controle de la qualité: conception des études, traitment des données, 
indicateurs d’exactitude et commentaires sur la performance individuelle des 
laboratoires. 

Une étude bimestrielle indivduelle a porté sur quatre ou cinq 
échantillons de référence de valeurs connues. On a utilisé la moitié de ces 
échantillons pour analyser la tenuer en métaux a l’état deg trace a deux 
niveaux. Les laboratoires ont utilisé l’aut_re moitié des échantillons pour faire 
rapport Msur 25 ions principaux, nutriants et paramétres physiques. Environs 
200 méthodologies d’analyse et résultats individuals étaient ensuite rassemblés 
clans un résumé des données. Puisque les autres laboratoires des programmes 
de controle de la qualité ont analysé les memes échantillons, on a pu, grace 
aux résultats présentés, faire .les analyses statistiques les plus précises possibles. 

A la conclusion de chaque rapport bimensuel, 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 test de 10% ou le 
deviation standard et, si, selon de Grubbs, ils sont des valeurs statistiques 
rejetées, 

En général, les résultats des analyses ont été satisfaisant; on a 
cependant, constaté que les résultats d’un certain nombre d'analyse dés étaient 
aberrants. On en a rapidement informé 1e chefs de laboratoires, et les 
laboratoires faisant partie du programme fédéral-provincial de controle de la 
qualité ont immédiatement apporté les corrections nécessaires.
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,Intr0duction 

Dans le cadre d'une étude continué, la Section de 1'assurance- 
qualité 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 an programme d'assurance- 
qualité fédéral-provincial. Le présent rapport constitue un résumé de 
la plus récente étude de controle de la qualité interlaboratoire FP 31 
et 31 pour les mois de Juillet et Aofit, 1988. L'étude portait sur les 
oligo-éléments métalliques, les principaux ions, les substances 
nutritives et les parametres physiques. Les concentrations étaient de 
plupart moyennes. 

Conception de 1'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 _1es deux autres, a l'analyse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de certains 
parametres physiques. Les quatre échantillons étaient constitués de la 
facon suivante: 

FP 31 - Echantillon 1 - 125 mL, analyse d'gligo-éléments 
métalliques par AD (HN03 3%) 

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

FP 32 - Echantillon 3 - 1 L, analyse d'oligo-éléments 
métalliques par ES (HN03 0,22) 

Echantillon 4 - 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 
sommaire,



Un sommaire des données préliminaires (RAB # 88-11), y compris les 
résultats présentant des anomalies, a été envoyé le 7 Septembre et le 4 
Novembre. 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 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 l'indice de comparison. Il faut toutefois tenir 
compte du fait qu'5 faible concentration, on obtient souvent des écarts 
élevés qui peuvent nous induire en erreur, psi on s'en tient trop 
strictement a l'interpretation proposée. 

Lorsqu'un résultat présente un écart de plus ou moins 10 pt 100 de 
l'indice de comparison, on doit marqué 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" (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 laboratoires 

Les résultats accompagnés de "inferieurs aux valeurs indiquées" 
sont difficiles é 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 moyennet 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 1'écart de la moyenne, dans un tel cas, est calculée d’aprés la 
limite de détection donnée.
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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 on suggestions, veuillez me les transmettre. 

Les labos provincials affichaient un écarte moyen de 1.6 par éehantillon 
Les labos fédérals affichaient un écarte moyen de 0.9 par éehantillon.
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Intynduction 

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 PP program. 
This report summarizes the most recent FP interlaboratory quality 
assurance studies: FP 31 and 32, for the months July and August 1988. 
These two studies dealt with trace metals, major ions, nutrients and 
physical parameters. The levels were mainly medium levels. 

Study Design 

Four water samples were submitted to each laboratory for chemical 
analyses. Two samples were submitted for trace metals analysis, while 
the remaining two were submitted -for major ions, nutrients and some 
physical measurements. The following is a breakdown of the four 
-samples: 

FP 31 - Sample 1 - 125 ml, DA* for trace metals (3% HN03) 
Sample 2 - up to 1L, major ions etc., stored at 4°C 

FP 32 - Sample 3 - 1L, SE* for trace metals (0.2% HN03) 
Sample 4 - up to IL, major ions, etc., stored at 4°C 

*.£or 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 QA samples. Upon receipt of the 
Reporting Sheets, the results were tabulated for each parameter, first 
for each method reported, and then forl all methods combined. These 
data, and the resulting statistics are presented in the Data Summary. 
(attached) -
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Preliminary data summaries, including problematic .results, were 

sent August 19 or September 7, and November 4. Each laboratory was 

given three weeks to notify us of any errors in data transcription, 
compilation, or flags. Q 

Performance Indicators 

In the Federal Provincial 0A program, two types of reference 

samples are used for the accuracy assessment. Reference waters (RMs) 
and certified reference waters (CRMs) have Design Values for the stable 
parameters. Also, regional samples are used occassionally as reference 

samples. The means for the regional samples, and the Design Values 

(together called the comparator) are used to test each reported result 

for accuracy. 

Percentage deviations from the comparator are used as an indicator 
for the laboratory head to determine the extent of the discrepencies 
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. 

A result which deviates more than 10% from the comparator is marked 
with an asterik in the data table and its value tabulated in the flags 

table (Table 1). .Resu1ts reported with an "L" (less than) or flagged 

with an "R" (rejectable) are not used in the statistical calculations. 

Performance indicators are fully explained in Appendix II. 

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 an 'HDL' and is tabulated for each 

laboratory in Table 1.
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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 low. The magnitude of the 

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

Attached are two tables listing flagged data by laboratory 
(Table 1), and listing parameters for which there was a high standard 
deviation (Table 2). The latter (formerly called a high coefficient of 

variation) was generated with a new set of criteria to provide a more 
accurate and more consistent description of difficult to analyse 
parameters or levels. Your comments will be appreciated. 

Provincial laboratories average number of deviations per sample was 1.6. 
Federal laboratories average number of deviations per sample was 0.9.
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APPENDIX I 

Definitions of Types of Metals Analysis 

1. HIGH LEVEL ANALYSIS 

Usually without sample pretreatment, samples are aspirated by Atomic 

Absorption Spectrophotometry (AAS), Inductively Coupled (Argon) Plasma or 

direct coupled plasma (ICAP, ICP, or DCP). Standards should contain the 

acid equivalent of the sample. 

2. 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, or DCP. 

L 

3. Digestion of aqueous phase and ICAP or DCP analysis. 

4. Graphite tube (flameless) AAS. 

Updated March 1989.



AQPENDIX II 

Performance Indicators 

1. Flagged Results 

As a first indication that analysis results are appreciably deviant 
from the expected value, each submitted result is tested with the 10% or 1 

Standard Deviation Rule. When a result is found to deviate more than 10%, 
or more than 1 standard deviation when this is greater than 10%, the 
result is flagged with an asterisk in the data summary and tabled for that 
laboratory in the Flagged Data Table. Typically" at low levels the 10% 
criteria is too small and the 1 standard deviation criteria effectively 
indicates deviant analytical results. As performance indicator, the 
flagged results indicate to laboratory heads that in-house QC procedures 
and the methodology concerned need to be.ivestigated. Results may still 
be comparable. 

2. Grubbs’ Rejectable Results 

For every parameter, each laboratory result is statistically tested 
to see if it is outlying. Outlying results are caused by non random 
causes such as a faulty calibration or incorrect transcription. These 
outlying results, calculated by the Grubbs’ procedure, and indicated in 
the data tables with an 'R', are noncomparable with the other data for 
that parameter. 

3. A High Standard Deviation for a Parameter 

Occasionally data for a difficult to analyse parameter yields a very 
high relative standard deviation (RSD). When a high RSD is not due to 
outlying results, there are noncomparable results within the data set. In 
such a case, the RSD for that parameter is indicated in Table 2, 
entitiled: High Standard Deviations. . 

4. High Detection Limits (HL's) 

Each laboratory determines its own detection limits according to its 
own requirements. When major differences in detection limits occur, an 
HDL is indicated for the particular laboratory in the Flagged Data Table. 
An HDL indicates that low level analysis may not be comparable with the 
analyses of other laboratories. 

* reference : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p. l.
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Aus$i,_les résultats marqués par_"R"_indique un_résultat non gomparable 
(rejete), prodult gar facteur aleatolre. Les resultats marques par "L" 
s1gnifie "moin que on "<".



TABLE 2: ECART TYPE ELEVE 

PARAMETRE 

D 0 C 
MANGNESE 
FER 
COBALT 
CUIVRE 
D O C 
T N DIS

5 
mo 

mo 

ml 

ma 

A
5 

NIVEAUP 

1.390 
.012 
.029 
.011 
-013 
.389 
.045 

PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM



Annexe I 

vbéfinitions des tzpes d'ana1yses des métaux 

1. AD - Aspiration direct; 

Sans avoir été traités an préalable, les échantillons 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'échantillon. 

2. ES — Code dfanalyse des faibles teneurs 

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

1. extraction an moyen d'un solvant et concentration de 
1'échantil1on, suivies de l'ana1yse SAA 

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

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

4. Spectrphotométrie d'absorption atonique an tube de graphite 
(sans flamme).



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'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 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 l'ensembles des données des paramétres. 

3. Coefficient de variation élevé (CUB) 

Certains paramétres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés 
élevé, Si ce coefficient n'est pas dfi 5 la présence d'une on 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 étre comparés. 

4. Limites de détection é1evées_(LDE) 
‘ 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, *1 faut encercler la valeur la 
plus élevée. On s'en sert pour indiqtar que des analyses de faibles 
concentrations ayant une LDE ne peuvent étre comparées avec les analyses 
des autres laboratoiresq 

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

_ 

Dans le cadre d'une étude continué, la Section de l'assurance- 
qualité 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-provincial. Le présent rapport constitue un résumé de 
la plus récente étude de contréle de la qualité interlaboratoire ‘FP 33 
et 34 pour les mois de Septembre et Octobre, 1988. L'étude portait sur 
les oligo-éléments métalliques, les principaux ions, les substances 
nutritives et les parametres physiquest Les concentrations étaient de 
haut niveaux pour les metaufl, et bas niveaux pour les ions majeurs. 

Qonception de 1'étude 

Quatre échantillons d'eau ont été fournis a chaque laboratoire aux fins 
d'analyses chimiques. Deux d'entre eux ont servi 5 1'analyse des 
oligo-éléments métalliques, et les deux autres, a l'ana1yse des 
principaux ions et des substances nutritives, et a la mesure de certains 
paramétres physiques. Les quatre échantillons étaient constitués de la 
fagon suivante: 

FP 33 Q Echantillon 1 - 125 mL, analyse d'gligo-éléments 
‘ métalliques par AD (HN03 3%) 

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

FP 34 - Echantillon 3 - 1 L, analyse d'oligo-elements 
métalliques par ES‘ (BNO 0,21) 

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

* Se référer 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 1e présent rapport 
sommaire.



Un sommaire des données préliminaires (RAB # 88-14), y compris les 
résultats présentant des anomalies, a été envoyé le 2 ou le 10 Novembre 
et 1e 26 Janvier. Chaque laboratoire disposait d'un delai de trois 
semaines pour nous informer de toute erreur de transcription ou de 
compilation. - _ 

Indicateurs d'exact;i_,tude. 

Dans ce programme de contréle 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 (HRH) 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 les écarts par rapport 5 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 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. 

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 '£lags' (Table 1). Les 
résultats qui sont suivis de "L" (moins de) ou de "R" (Q rejeter) ne 
seront pas utilisés dans les calculs des statistiques. Pour connaitre 
l'explication 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 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'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.



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 iaites avec des critéres niveaux pour fournir des 
desciptions plus exaetes et _p1us uniformes. Si vous avez des 
commentaires on suggestions, veuillez me les transmettre. 

Les labos provincials affichaient un écarte moyen de 1.8 par échantillon 
Les labos fédérals affichaient un écarte moyen de 1.9 par échantillon.
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Introduction 

As part of an onegoing 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 PP interlaboratory quality 
assurance studies: FP 33 and 34, for the months September and October, 
1988. These two studies dealt with trace metals, major ions, nutrients 
and physical parameters. The levels were high for metals, and low for 
major ions.

_ 

Study Design 

Four water samples were submitted to each laboratory for chemical 
analyses. Two samples were submitted for trace metals analysis, while 
the remaining two were submitted for major ions, nutrients and some 
physical measurements. The following is a breakdown of the four 
-samples: . 

FP 33 - Sample 1 - 125 ml, DA* for trace metals (3% HN03) 
Sample 2 - up to 1L, major ions etc., stored at 4°C 

FP 34 - Sample 3 - 1L,~SE* for trace metals (0.2% HNO3) 
Sample 4 - up to 1L, major ions, etc., stored at 4°C 

* 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 QA samples. Upon receipt of the 
Standard 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 (RAB # 88-14), including problematic 

results, were sent November 2 or 10, and January 26. Each laboratory 

was given three weeks to notify us of any errors in data transcription, 

compilation, or flags. 

Ierformance Indicators 

. In the Federal Provincial QA program, two types of reference 

samples are used for the accuracy assessment. Reference waters (RMs) 

and certified reference waters (CRMs) have Design Values for the stable 

parameters. Also, regional samples are used occassionally as reference 

samples. The means for the regional samples, and the Design Values 

(together called the comparator) are used to test each reported result 

for accuracy. 

Percentage deviations from the comparator are used as an indicator 

for the laboratory head to determine the extent of the discrepancies 

between the laboratory result and comparator as it applies to his 

procedures. However, please keep in mind that at low levels, high X 

deviations are often seen, and may be misleading if interpreted too 

strictly. 

AA result which deviates more than the greater of 10% or 1 standard 

deviation from the comparator is marked with an tasterik in the data 

table and its Value tabulated in the flags table (Table 1). Results 

reported with an "L" (less than) or flagged with an "R" (rejectable) are 

not used in the statistical calculations. Performance indicators are 

fully explained in Appendix II. 

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 an 'HDL' and is tabulated for each 

laboratory in Table 1.



\ 

If, on the other hand, the detection limit reported is far lower 

than the mean or design value, then the use off ‘less than’ is clearly 

inadequate and the result is flagged low. The magnitude of the 

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

given; 

Attached are two tables listing flagged data by laboratory 

(Table 1), and listing parameters for which there was a high standard 

deviation (Table 2). The latter (formerly called a high coefficient of 

variation) was generated with a new set of criteria to provide a more 

accurate and more consistent description of difficult to -analyse 

parameters or levels. Your comments will be appreciated. 

Provincial laboratories average number of deviations per sample was 1.8. 
Federal laboratories average number of deviations per sample was 1.9.



APPENDIX I 

Definitions of Types of Metals Analysis 

1. HIGH LEVEL ANALYSIS 

Usually without sample pretreatment, vsamples are aspirated by Atomic 

Absorption Spectrophotometry (AAS), Inductively Coupled (Argon) Plasna or 

direct coupled plasma (ICAP, ICP, or DCP). Standards should contain the 

acid equivalent of the sample. 

2- LOV 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, or DCP. 

3. Digestion of aqueous phase and ICAP or DCP analysis. 

4. Graphite tube (flameless) AAS. 

Updated March 1989.
|



APPENDIX,II 

PerformanQ§ Indicators 

1. F1agged.Resu1ts
‘ 

As a first indication that analysis results are appreciably deviant 
from the expected value, each submitted result is tested with the 10% or 1 

Standard Deviation Rule. When a result is found to deviate more than 10%, 
or more than 1 standard deviation when this is greater than 10%, the 
result is flagged with an asterisk in the data summary and tabled for that 
laboratory in the Flagged Data Table. Typically at low levels the 10% 
criteria is too small and the 1 standard deviation criteria effectively 
indicates deviant analytical rresults. As performance indicator, the 
flagged results indicate to 'laboratory heads that in-house QC procedures 
and the methodology concerned need to be ivestigated. Results may still 
be comparable. 

2. Grubbsf_Rejectable Results 

For every parameter, each laboratory result is statistically tested 
to see if it is outlying. Outlying results are caused by non random 
causes such as a faulty calibration or incorrect transcription. These 
outlying results, calculated by the Grubbs' procedure,, and indicated in 
the data tables with an ‘R’, are noncomparable with the other data for 
that parameter. 

3. A High Standard Deviation for a Barameter 

Occasionally data for a difficult to analyse parameter yields a very 
high relative standard deviation (RSD). When a high RSD is not due to 
outlying results, there are noncomparable results within the data set. In 
such a case, the RSD for that parameter is indicated in Table 2, 
entitiled: High Standard Deviations. 

4. High Detection Limits (HDL's) a 

Each laboratory determines its own detection limits according to its 

own requirements. When major differences in detection limits occur, an 
HDL is indicated for the particular laboratory in the Flagged Data Table. 
An HDL indicates that low level analysis may not be comparable with the 
analyses of other laboratories. 

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



Annexe I 

Définitions 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 
gaseux au plasma d'argon a couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons 
doivent avoir 1'équiva1ent acide de l’échanti1lon. 

2. ES - Code d'analyse des iaibles 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'échantil1on, suivies de 1’analyse SAA 

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

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

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

de 

raphite



ANNEXE II 

L'Expl.icat_ion des lndi_ca_t,eurs d'_,liXa.¢_t.i_tude 

1. Résultats encerclés 

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 1'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 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 prapport 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 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 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 étre comparés. 

4. Limites de détection élevées (LDE) 
I 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, i1 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.



TABLE 1: TABLE DES RESULTATS INDIQUEES - ETUDES FF 33-34 
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NB: Une grande repetition de résultats marqués (ou % éleve) est une indication 
de mauvaise performance. Autrement d1t, les laboratolres ayant peu ou pas 
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TABLE 2: ECART TYPE ELEVE 
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Introduction 

Dans le cadrei d'une étude continué, la Section de 1'assurance- 
qualité 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-provincial. Le présent rapport constitue un résumé de 
la plus récente étude de controle de la qualité interlaboratoire FP 35 
et 36 pour les mois de Novembre et Décembre, 1988. L'étude portait sur 
les oligo-éléments métalliques, les principaux ions, les substances 
nutritives et les parametres physiques. Les concentrations étaient de 
niveaux moyens a hauts. 

Conception de 1'étude 

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

FP 35 - Echantillon 1 - 125 mL, analyse dloligo-éléwents 
métalliques 5 hauts niveaux (HN03 3%) 

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

FP 36 - Echantillon 3 - 1 L, analyse d'oligo-élémgnts 
métalliques a has niveaux" (HNO 0,2%) 

Echantillon 4 - jusqu'a 1 L, principaux ions, e%c., 
‘ conservé a 4°C 

* I I \ I l~J O Se referer a 1'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 # 89-01), y compris les 
résultats présentant des anomalies, a été envoyé le 4 Janvier et 1e 2 
Février, Chaque laboratoire disposait d'un delai de trois semaines pour 
nous informer de toute erreur de transcription ou de compilation. 

1nsi_i_c.ateu.rS, . 
d_' exactlitude 

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 (MR5) 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 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 1'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. 

' Lorsqu'un résultat présente un écart de plus ou moins 10 p. 100 de 
1'indice de comparison, on doit marqué 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 
1'exp1ication des indicateurs d'exactitude, consulter l'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 detection 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'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.



_ 

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 depuis le Mars 1988 
pour fournir des desciptions plus exactes et plus uniformes. Si vous 
avez des commentaires ou suggestions, veuillez me les transmettre. 

Un Nouvel Probléme 

Veuillez prendre note que la Deviation Standard trés élevée de 
Chlorure dans 1'étude numéro 36 est due a la presence de Bromure en 
grande concentration a cété le Chlorure. A cause de ces conditions, les 
laboratoires qui utilisent des méthodes colorimétriques ont donné des 
résultats trop élelevés de Chlorure (310 ppm au lieu de 125) comme le 
Bromure donne la méme réaction que 1e Chlorure. Parmi les méthodes 
analytiques specifique pour le Chlorure est évidement Chromatography 
Ionique. Cette échantillon met en évidence l'importance les programmes 
de QC des laboratoires comme par example le Calcul de Balance Ionique. 

Les labos provincials affichaient un écarte moyen de 1.3 par échantillon 
Les labos fédérals affichaient un écarte moyen de 2.0 par échantillon.
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Introduction 

As part of an on-going study, the Quality Assurance Section, NWRI 
in Burlington, Ontario, has been sending reference water samples 
bi—monthly to rchemical laboratories participating in the FP program. 
This report summarizes the most recent FP interlaboratory quality 
assurance studies: FP 35 and 36, for the months November and December, 
1988. These two studies dealt with trace metals, major ions, nutrients 
and physical parameters. The levels were from medium to high. 

S tend! Desig 

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

FP 35 - Sample 1 - 125 ml, high 1evel* for trace metals (3% HN03) 
Sample 2 - up to 1L, major ions etc., stored at 4°C 

FP 36 — Sample 3 - 1L, low level* for trace metals (0.2% HN03) 
Sample 4 - up to 1L, major ions, etc., stored at 4°C, 

* 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 reported as 
required by the standard report sheets provided with the QA samples. 
Submitted results were tabulated for each parameter, first for each 
method reported, and then for all methods combined. These data, and the 
vresulting statistics are presented in the Data Summary. (attached)



Preliminary data summaries (RAB # 89-01), including problematic 
results, were sent January 4, and February 2. Each laboratory was given 
three weeks to notify us of any errors in data transcription, 
compilation, or flags. 

Performance Indicators 

In the Federal Provincial QA program, two types of reference 
samples are used for the accuracy assessment. These are Reference 
Waters (RMs) and Certified Reference waters (CRMs) which have Design 
Values for the stable parameters. Also, regional samples are used 
occassionally as natural representative samples. The means for these 
regional samples, and the Design Values for the reference waters are 
used to test each reported result for accuracy. 

Percentage deviations from the reference values are used as an 
indication by the laboratory head to determine the extent of the 
discrepencies between the laboratory result and ‘the reference value. 
However, please keep in mind that at low levels, high Z deviations are 
often seen, and may be misleading if interpreted too strictly. 

A result which deviates more than the greater of 10% or 1 standard 
deviation from the reference value is marked with an asterisk in the 
data table and its value tabulated in the flagged data table (Table 1). 
Results reported ~with an "L" (less than) or flagged with an "R" 

(rejectable) are not used in the statistical calculations. Performance 
indicators are fully explained in Appendix II. 

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 an 'HDL’ and his tabulated for each 

laboratory in Table 1.



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 low. The magnitude of the 
deviation from the mean in such a case is taken from the detection limit 
given. 

Attached are two tables listing flagged data by laboratory 
(Table 1), and listing parameters for which there was a high standard 
deviation (Table 2). Formerly called a high coefficient of variation, 
the standard deviation is generated with standardized criteria that are 
included with the automated flagging routine. These automated criteria 
have been in use since March 1988 (Study FP 27), and should provide a 

more accurate and consistent listing of the difficult to analyse 
parameters or levels. A listing of the criteria used to indicate high 
deviation of analysis is available on request. Your comments would be 
appreciated. 

A Unique Problem with Chloride 

In Study 36, sample 4, a high standard deviation ocurred for 
chloride and two different means could be observed. One laboratory 
reported that a high level of bromide would interfere with colorimetric 
methods. It is assumed in this report that the Ion Chromatography (IC) 
results are correct, and for this reason the laboratories with 
colorimetric methodologies reporting high values (310 ppm versus 125) 
are flagged high. Since the above mentioned sample is a natural prairie 
water from the Qu'Appel River, those laboratories analysing this type of 
water need alternate in-house QC methodologies to check for this 
contingency. The ion balance check fails in this case. 

Provincial laboratories average number of deviations per sample was 1.3. 
Federal laboratories average number of deviations per sample was 2.0.



APPENDIX I 

Definitions of Types of Hetals Analysis 

1. HIGH LEVEL ANALYSIS 

Usually without sample pretreatment, samples are aspirated by Atomic 

Absorption Spectrophotometry (AAS), Inductively Coupled (Argon) Plasma or 

direct coupled plasma (ICAP, ICP, or DCP). Standards should contain the 

acid equivalent of the sample. 

2. LOU LEVEL ANALYSIS 

Analysis is carried out by one of the iollowing methods: 

1. Solvent extraction sample concentration followed by AAS. 

2. Digestion and concentration of aqueous phase followed by 

ICAP, or DCP. 

3. Digestion of aqueous phase and ICAP or DCP analysis. 

4. Graphite tube (flameless) AAS. 

Updated March 1989.



APPENDIX II 

Performance Indicators 

1. flagged Results 

As a first indication that analysis results are appreciably deviant 
from the expected value, each submitted result is tested with the 10% or 1 

Standard Deviation Rule. When a result is found to deviate more than 10%, 
or more than 1 standard deviation when this is greater than 10%, the 
result is flagged with an asterisk in the data summary and tabled for that 
laboratory in the Flagged Data Table. Typically at low levels the 10% 
criteria is too small and the 1 standard deviation criteria effectively 
indicates deviant analytical results. As performance indicator. the 
flagged results indicate to laboratory heads that in-house QC procedures 
and the methodology concerned need to be ivestigated. Results may still 
be comparable. 

2. Grubbs' Rejectable Results A 

For every parameter, each laboratory result is statistically tested 
to see if it is outlying. Outlying results are caused by non random 
causes such as a faulty calibration or incorrect transcription. These 
outlying results, calculated by the Grubbs' procedure, and indicated in 
the data tables with an 'R’, are noncomparable with the other data for 
that parameter. 

3. A High Standard Deviation for a Parameter 

Occasionally data for a difficult to analyse parameter yields a very 
high relative vstandard deviation (RSD). When a high RSD is not due to 
outlying results, there are noncomparable results within the data set. In 
such a case, the RSD for that parameter is indicated in Table 2, 
entitiled: High Standard Deviations. 

4. High Detection Limits (BDL's) 

Each laboratory determines its own detection limits according to its 
own requirements. Vhen major differences in detection limits occur, an 
HDL is indicated for the particular laboratory in the Flagged Data Table. 
An HDL indicates that low level analysis may not be comparable with the 
analyses of other laboratories. 

* reference : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p. 1.
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TABLE 2: 

PARAMETRE 

BORE 
D O C 
P TOT 
ALUMINIUM 
FER 
PPLOMB 
T N DIS 
CHLORURE 

DES ECART TYPES ELEVES 

NIVEAU 

é .053 
5 1.401 
é .011 

é .061 

5. .029 
é .010 
5 1.841 
é 124.500 

PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM



Annexe I 

Définitions des types d'ana1yses des métaux 

1; Analyse 5 Hauts Niveaux 

Sans avoir été traités au préalable, les échantillons 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. 

2. Analyse a Bas Niyeaux 

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

1. extraction au_moyen d'un solvant et concentration de 
l'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).



ANHEXB II 

L'Explication des Indicateurs d'Exactitude 

1. Résultats indicgués 

On indique les résultats qui présentent un écart faible par rapport a 
l'indice de comparison. (L'indice de comparaison est la valeur théorique 
de 1'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 indiqués est en général supérieur nou inférieur a 10 
pourcent. Lorsque les concentrations d'échantillons a analyser sont 
faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, on indiquera un 
résultat dont la déviation par rapport a l'indice de comparaison est plus 
forte ou plus faible que l’écart-type. On indique ces valeurs qui sont 
quand méme acceptables pour avertir les chefs de laboratoires d'examiner 
avec attention ces paramétres. 

2. Résultats 5 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. Un Ecart-type élevé 

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 circon- 
stances, on mettra le ETR des paramétres en questions dans le table 2. 

4. Limites de détectipnpélevées (LOB) 

I1 appartient a chaque laboratoire de déterminen ses propres limites 
de détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque l'on remarque des 
différences importantes entte ces limites, il faut indiquer 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. p 

* Référence : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p. 1.
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Research 8: Applications Branch 
National Water Reseaarch Institute 
867 Lakeshore Road, P.O. Box 5050 
Burlington, Ontario 
L7N 3E6 

Iune 7 Iuin, 1989. 

To: Participants & Managers in: 
A; Participants et Directeurs dans: 

Federal-Provicial Quality Assurance Program 
Programme c_l'Assurance-Qualité Fédéral-Provincial (PAQFP) 

Final cReport[Rapport Dernier: FPQA Studiesl Etudes 37-38 

Vous trouverez en annexe le résumé demier de l'étude. F/P susmentionées. 

Si vous avez de commentaire sur ce résumé, ou des corrections valides a "notre 
base de données, veuillez me les transmettre.

i 

I have enclosed the final report for the above mentioned studies. 

If you have any comments on this report, or any legitimate. corrections to the 
data base, please do not hesitate to communicate them. 

$4/W/<’ 
H. Alkema 
Quality Assurance Project 

‘ Attachment: Distribution List 
En annexe: Liste de diffusion 
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Juln 1989 
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Dans le cadre d'une étude continue, la Section de l'assurance de ta qualité de l'lnstitut 

national de recherche sur Ies eaux de Burlington en Ontario, a envoyé tous Ies deux mois des 

échantillons d'eau de rétérence aux laboratoires chimiques participant au programme d'assurance 

de la qualité tédérai—provincia| (FP). Le présent rapport résume Ies recherches FP inter- 

laboratoires Ies plus récentes su_r l'assu_rance do la qualité : FP 37 et 38 pour Ies mois do 

Janvier et Février, 1989. Ces deux études ont porté sur Ies métaux a I'état de traces, Ies 

principaux ions, ies substances nutritits et Ies pararnetres physiques. Les concentrations étaiem 

de bas niveaux pour des rnétaux a l'état do traces, et de moyens a hauts pour Ies principaux 

IODS. 

Coggtion de l‘étude 

Quatre échantillons d'eau ont été ioumis a chaque iaboratoire pour analyses chimiques : deux 

pour l'anaiys‘e des métaux a l'état de traces. et Ies deux autres pour Ies principaux ions et Ies 

substances nutritives, Vet certains parametres physiques. Voici une description des quatre 

échantillons : V 

‘

l 

FP 37 - Echantillon 1 - 1-25 mL, concentration‘ élevée pour Ies metaux 

a i'etat de traces (HNO, 3%) 

Echaniillon 2 - jusqu'a_ 1 L, principaux ions, etc., 

- conserve a 4°C 

FP 38 - Echantilion 3 — 1 L, concentration‘ taible pour Ies métaux 

a l'état de traces (HNO, 02%) 
Echantilion 4 - jusqu'a 1 L. principaux ions, etc., 

i conserve a 4°C 

' pour Ies définitions, voir Appendice 1i



0 

Traitment des données 

' On a demande a chaque laboratoire d'éffectuer uniquement les analyses qui lui sont 

tamilieres, en suivant les directives cl—de,ssus. Les résultats des analyses ont ete oommuniques 

sur les feuilles de rapport normalisees, ioumis avec les echantillons AQ, sous torrne de tableau 

pour chaque paramétre, d'abcrd pour chaque methode, puts pour toutes les méthodes combinees. 

Les resultats ainsi que les statistlques correspondantes sont presentees dans le sommaire 

annexe. 

Les sommaire de resultats prealables (RAB n° 89-05), y oompris les resultats presentam 

incertains, ont ete envoye le 1 Mars ou le 7 Mars et le 19 Avril, Chaque laboratoire a eu un 

delai de frois semaines pour nous informer de touie erreur dans la transcription ou Ia compilation 

des donnees, ou encore au niveau du marquage. 

lndicateurs de rendement 

Dans ce programme de assurance de qualité, on utilise deux types d'echantillon de reference 

pour l'évaluati_on de la precision. II s'agit des eaux de reference (RM) et des eaux de reference 

certiiiees (CRM), qui possedent des valeurs de calcul pour les parametres stables. De plus, on 

utilise parfois des echantillons régionaux oomme échantillons representatiis naturels. Les 

moyennes obtenues avec ces echantillons régionaux, et les valeurs de calcul pour les eaux de 

reference serven_t a verifier la precision de chaque resultat communique. 

Le pourcentage d'ecarts par rapport aux valeurs de reference permet au chef du laboratoire 

'de determiner le degre de divergence entre le resultat du laboratoire et la valeur de reference. 

Remarque : aux taibles concentrations, les ecarts en % sont souvent eleves et pouvent induire 
en erreur s'il_s som interpretés trop strlcte.



Un résultat qui s'écart de la plus élevée des deux valeurs, 10 % ou 1 (écart-type), de la 

valeur de reference, est marque a l'aide d'une astérisque dans le tableau des resultats, et. sa 

valeur est consignée dans le tableau des éléments marques (tableau 1). Les résultats présentés 

avec un "L" (intérieur a) ou marques a l‘aide d'un "R" (a reieter) ne sont pas utilises pour les 

calculs statistiques. L'appendice ll donne toutes les explications voulues sur les indicateurs de 

rendement.
' 

Commentaires sur _le rergernent des laporatoires 

Les résultats aocompagnés d'un "interieurs a‘~' sont ditticiles a évaluer. Si une moyenne ou 

une valeur de calcul est nettement inferieure a la limite de detection obtenue par un laboratoire 

donné, alors cette limite est trop élevée. On assigne a ce résultat une indication "HDL" et on 

l'i_n_tegre au tableau 1 pour chaque laboratoire. 

D’un autre cote, si la, limite de detection communiquée est beaucoup plus basse que le 

moyenne ou le valeur de calcul, alors l'emploi de “inférieur a" est nettement insuftisant, et le 

résultat est marque comme etant bas. Dans ce cas, la grandeur de l'écart par rapport a la 

moyenne est obtenue a partir de Ia l_im_ite de detection indiquée. 

Deux tableaux sont annexes, que donnent la Iiste des données marquees par les laboratoires 

(tableau 1), ainsi que la liste des parametres pour lesquels il y avait un écart type important 

(tableau 2). Autretois appelé coefficient élevé de variation, l'éIcart-type est obte_nu a l‘aide de 

criteres normalisés qui tont partie du programme intonnatique de marquage: Ces criteres 

automatisés sont utilisés depuls 1988 (Etude FP 27) et lls devraient permettre d'obtenir une liste 

plus exacts et plus complete des parametres ou des concentrations présentant des ditficultés 

d'analyse. On peut obtenir, sur demande. une liste des criteres utilisés pour déterminer un écart 

élevé dans l'analyse. Nous souhaitons vivement avoir vos commentaires. 

Les labos prov. attichaient un ecart moyen do 1.3 par échantillon (les labos tédérals 2.4).



Annexe.I 

Définitions des tgpes d'ana1yses des métaux 

1. Analyse a Hauts Niveaux 

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 l'échantillon. 

2. Analyse a Ba; fliyeaux 

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

1. extraction an moyen d'un solvant et concentration de 
lléchantillon, 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).



ANNEXE II 

L'Exp1ication des Indicateurs d'Exactitude 

1. Résultats indicgués " 

On indique les résultats qui présentent up écart faible par rapport 5 
1'indice de comparison. (L’indice de comparaison est la valeur théorique 
de l'échantil1on 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 indiqués est en général supérieur ou inférieur 5 10 
pourcent. Lorsque les concentrations d'échantillons 5 analyser sont 
faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, on indiquera un 
résultat dont la déviation par rapport 5 1'indice de comparaison est plus 
forte ou plus faible que l'écart-type. On indique ces valeurs qui sont 
quand méme acceptables pour avertir les chefs de laboratoires d'examiner 
avec attention ces paramétres. ‘ 

2. Résultats 5 rejeter 

On examine chaque paramétre afin de trouver les valeurs aberrantes, 
c'est-5-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. Un Bcart-type élevé 
p

' 

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 variabilté de 1'ensemble de données. 
On ne peut compare: les données 1e tels ensembles. Dans ces circon- 
stances, on mettra le ETR des paramétres en questions dans le table 2. 

4. Limites de détection élevées (LDB) 

I1 appartient 5 chaque laboratoire de déterminer ses propres limites 
de détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque l'on remarque des 
différences importantes entre ces limites, i1 faut indiquer 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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lmroduction 

As pan of an on—golng study, the Quality Assurance Section, NWR_l in Burlington, Omario, 

has been sending reference water samples bi—momhly to chemical laboratories participating in the 

FP program. This report summarizes the most recent FP interlaboratory quality assurance studies: 

FP 37 and 38, for the months January and February, 1989. These two studies dealt with trace
l 

metals, major ions, nutrients and physical parameters. The levels were low for trace metals, and 

medium to high for major ions. 

Stugy Design 

Four water samples were submitted to each laboratory for chemical analyses. Two samples 

were submitted tor trace metals analysis, while the remaining two were submitted for major ions, 

nutrients and some physical measurements. The following is a breakdown of the tour samples: 

FP 37 - Sample 1 — 125 ml, high level’ for trace metals (3% H_NO,) 

Sample 2 - up to 1 L, major ions etc., stored at 4°C 

FP 38 - Sample 3 - _1 L, low level‘ for trace metals (0.2% HNO,) 

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

' for definitions see Appendix .1 . 

Treatment oi 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 tor these 

analyses were reported as required by the standard report sheets provided with the QA samples. 
Submitted results were tabulated for each parameter, first for each method reported, and then tor



all methods combined. These data, and the resulting statistics are presented in the Data 

Summary. (attached) 

Preliminary data summaries (RAB # 89.-O5), including problematic results, were sent March 

1 or March 7, and April 7. Each laboratory was glven three weeks to notify us of any errors in 

data transcription, compilalion, or flags. 

Performance lndigors 

ln the Federal Provincial QA program, two types of reference samples are used for the 
accuracy assessment. These are Reference Waters (RMs) and Certified Reference waters 

(CRMs) which have Design Values for the stable parameters. Also, regional samples are used 

occasionally as natural representative samples, The means for these regional samples, and the 

Design Values for the reference waters are used to test each reported result -for accuracy. 

Percentage deviations from thereference values are used as an indication by the laboratory 

head to determine the extent of the discrepancies between the laboratory result and the reference 

value. However, please keep in mind that at low levels, high % deviations are often seen, and may 
be misleading if interpreted too strictly. 

A result which deviates more than the‘ greater of 10% or 1 standard deviation from the 

reference value is marked with an asterisk in the data table and its value tabulated in the flagged 

data table (Table 1). Results reported with an "L" (less than) or flagged with an "R" (rejectable) 

are not used in the statistical calculations. Performance indicators are fully explained in Appendix



Ii 

Comments on Laboratory Perlormance 

Results accompanied with a ‘less than‘ are ditticuit to appraise. it 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 an 'HDL' and is tabulated for each laboratory in Table 

1. 

it, 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 low. The magnitude of 

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

Attached are two tables listing flagged data by laboratory (Table 1), and listing parameters 

tor which there was a high standard deviation (Table 2). Formerly called a high coefficient oi 

variation, the standard deviation is generated with standardized criteria that are included with the 

automated flagging routine. These automated criteria have been in use since March 1988 (Study 

FP 27), and should provide a more accurate and consiistent listing oi the ditticult to analyze 

parameters or levels. A listing of the criteria used to indicate high deviation of analysis is 

available on request. Your comments would be appreciated, 

Provincial laboratories average number oi deviations per sample was 1.4. 

Federal laboratories average number of deviations per sample was 2.4.
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Definitions of Tzpes of Metals Analysis 

1. 
' .,'W HIGH LEVEL ANALYSIS 

Usually without sample pretreatment, samples are aspirated by Atomic 

Absorption Spectrophotometry (AAS), Inductively Coupled (Argon) Plasma or 

direct coupled plasma (ICAP, ICP, or DCP). Standards should contain the 

acid equivalent of the sample. 

2. LOU 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, or DCP. 

3. Digestion of aqueous phase and ICAP or DCP analysis. 

4. Graphite tube (flameless) AAS. 

Updated March 1989.



,APPENDIX II. 

Performanceglndicators 

1. Flagged Results_ 

As a first indication that analysis results are appreciably deviant 
from the expected value, each submitted result is tested with the 10% or 1 
Standard Deviation Rule. Vhen a result is found to deviate more than 103, 
or more than 1 standard deviation when this is greater than 10%, the 
result is flagged with an asterisk in the data summary and tabled for that 
laboratory in the Flagged Data Table. Typically at low levels the-10% 
criteria is too small and the l standard deviation criteria effectively 
indicates deviant analytical results. As performance indicator, the 
flagged results indicate to laboratory heads that in-house QC procedures 
and the methodology concerned need to be ivestigated. Results may still 
be comparable. 

2. GfuhbS' Rejectable Results 

For every parameter, each laboratory result is statistically tested 
to see if it is outlying. Outlying results are caused by non random 
causes such as a faulty calibration or incorrect transcription. These 
outlying results, calculated by the Grubbs' procedure, and indicated in 
the data tables with an 'R', are noncomparable with the other data for 
that parameter. 

3. R High Standard Deviation for a Parameter 

Occasionally data for a difficult to analyse parameter yields a very 
high relative standard deviation (RSD). Vhen a ghigh RSD is not due to 
outlying results, there are noncomparable results within the data set. In 
such a case, the RSD for that parameter is indicated in Table 2, 
entitiled: High Standard Deviations. 

4. High Detection Lilits_§HDL'sl 

Each laboratory determines its own detection limits according to its 
own requirements. Uhen major differences in detection limits occur, an 
HDL is indicated for the particular laboratory in the Flagged Data Table. 
An HDL indicates that low level analysis may not be comparable with the 
analyses of other laboratories. 

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



NB: 

TABLE 1: FED-PROV LABORATOIRES DONNEES INDIQUES - ETUDES FP 37-38 

LABO 

LABO 

LABO 

LABO 

LABO 
LABO 

LABO 

LABO 

LABO 

LABO 

LABO 

LABO 

2 FLAGS 
HDL 

3 » FLAGS 

4 FLAGS 

5 FLAGS 

7 FLAGS 
9 FLAGS 

HDL 

10 FLAGS 

HDL 
11 FLAGS 

13 FLAGS 
HDL 

14 FLAGS 

15 FLAGS 

HDL 

A16 FLAGS 

U O c 
T N DIS MANGNESE 

F-3U ZH U0 
I-I U2 

BORON 
NITRATE 

UU O0 OO 

NITRATE 
PTASSIUM 
VANADIUM NICKEL 
GHROMIUM AMMQNIA 
IRON 
BORON 
SULFATE 
TOT P 
MANGNESE 
LEAD 
AMMONIA 
AMMONIA AMONIA 
ALUMINUM 
COPPER 
SULFATE 
D O C - 

ALUMINUM 
D O C 
FLUORIDE 
VANADIUM 
NICKEL 
ALUMINUM 
IRON 
swnnrxuu 
LEAD 
VANADIUM 
NICKEL 
STRNTIUM 
LEAD 
D I C 

-17% 
-18% 

12% 
13% 

357% 
12% 
13% 
41% 

-30% 
13% 

-21% 
-31% 
-50% 
-87% 
-12% 

22% 
24% 

4567% 
-48% 

48% 
33% 
12% 

-18% 
140% 
-25% 
61% 

30% 
20% 
47% 
27% 

150% 
50% 
58% 
80% 
82% 

D O C 
TOT P 
ZINC 
TKN 
PH 

D I C 

DU run 00 

COLOUR 
ALUMINUM 
IRON 
MOLYBNUM 
COBALT 
ALUMINUM 
COBALT 
NITRATE 
AMMONIA 
COBALT 
AMMONIA 

MANGNESE 
ZINC 
ALUMINUM 
D I c 
LEAD 
D 1 c 
SILICA 
IRON MOLYBNUM 
CHROMIUM 
COPPER MOLYBNUM 
SODIUM CHROMIUM 
corvsn 
MOLYBNUM 
CONDUCT 
SODIUM 

de fautes sont juges comma bons performance 
Aussi, les résultats marques par "R" indique un résultat non comparable 
(rejeté), produit par facteur aléatoire. Les résultats marqués par "L' 
signifie "moin que" on "<" 

-21% 
-68% 

-11% 
12% 
16% 

18% 
18% 
30% 

-50% 

-11% 
-75% 
100% 
-12% 

15% 
42% 

26% 
27% 

-68% 
-12% 
-60% 
-20% 
-55% 

30% 
104% 
12% -14% 
43% 
75% 
43% 
13% 

-15% 

--------.-___--- 

NITRATE 

COLOUR 

TURBIDTY 

TURBIDTY 

NITRATE 
NITRATE 
COBALT 

CADMIUM 
VANADIUM 
BARIUM 
FLUORIDE 
TOT P 
COPPER 
IRON 

IRON 
LEAD 

FLUORIDE 
BORON 
NITRATE 
COBALT 

MANGNESE 
zrnc 
BARIQM

, ALUMINUM 
IRON 
ZINC 
CADMIUM 
D o c 
SULFATE 

19% 

-27% 

184% 

213% 

-14% 
-14% 

-17% 
75% 

-57% 
19% 

-17% 
67% 

18% 
-30% 

207% 
-87% 
63% 

33% 
76% 
22% 
50% 

183% 
157% 
60% 
88% 
18% 

Une grande répétition de résultats marqués (ou % élevé) est une indication 
de mauvaise performance. Autrement dit, lea laboratoirea ayant peu ou pas



TABLE 2: ECART TYPE ELEVE 

PARAMETRE 

BORE 
ALUMINIUM 
VANADIUM 
FER 
PLOMB 
coum-ztm 
BORE 
DOC

\8 

fly 

gr 

ml 

flu 

A

A

A 

NIVEAU 

.041 

.040 

.004 

.006 

.005 
40,9 
.016 

6.705 

PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM
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Research & Applications Branch 
National Water Research Institute 
867 Lakeshore Road, P.O. Box 5050 
Burlington, Ontario 
L7N 3E6 

Iuly 6]ui1let, 1989. 

To: Participants & Managers in: 
A: Participants et Directeurs dans: 

Federal-Provicial Qualify Assurance Program 
Programme d’Assurance-Qualité Fédéral-Provincial (PAQFP) 

Final Report/Rapport Dernier: FPQA Studies] Etudes 39-40 

Vous trouverez en annexe le résumé clernier de l'étude F/P susmentionées. 

Si vous avez de comrnentaire sur ce résumé, ou des corrections valides a notre 
base de données, veuillez me les transmettre. 

I have enclosed the final report for the above mentioned studies. 

If you have anycomments on this report, or any legitimate corrections to the 
data base, please do not hesitate to communicate them. 

H. Alkerna 
Quality Assurance Project 
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Introduction 

Dans le cadre d'une étude continue, la Section de l’assurance de la qualité de l'lns_titu_l 

national de recherche sur Ies eaux de Burlington en Ontario, a envoyé tous Ies deux mois des 

échantillons d'eau de référence aux laboratolres chlmiques participant au programme d'assurance 

de la qualité léderal-provincial (FP). Le present rapport résurne Ies recherches FP inter- 

labcratoires Ies plus récentes sur l'assurance de la qualité : FP 39 et 40 pour les mots de Mars 

et Avril, 1989, Ces deux études ont porté sur Ies metaux a l'état de traces, Ies principaux ions, 

les substances nutritits et Ies parametres phydsiques. Les concentrations étaient de moyens a 

hauts niveaux pour des métaux a l‘état de traces, et de moyens niveaux pour Ies principaux ions. 

Cogg‘ lion de l'étude 

Quatre échantill_ons d'eau ont été lournis a chaque laboratoire pour analyses chlmiques : deux 

pour l'analyse des rnétaux a l’état de traces, et Ies deux autres pour les principaux ions et Ies 

substances nutritives, et certains parametres physlques. Voici une description des quatre 

échantillons : 

FP 39 - Echantillon 1-- 125 mL, concentration‘ élevée pour Ies métaux 

a l‘état de traces (HNO, 3%) 

Echantillon 2 - ]usqu'a 1 L, principaux ions_, etc.,- 

consenré a 4°C t 

FP 40 - Echantillon 3 — 1 L, concentration‘ taible pour les métaux 

a l'état de traces (HNO, 0.2%) 

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

conserve a 4°C 

‘ pour Ies délinitions, vcir Appendice 1



Traitment des données 

On a demande a chaque laboratoire d'effectuer unlquement Ies analyses qui lui sont 

familieres, en suivanf Ies directives ci-desisus. Les resultats des analyses ont ete communiques 

sur Ies feuilles de rapport normalisees, foumls avec Ies echantillons AQ, sous forme de tableau 

pour chaque parametre, d'abord pour chaque methode, puis pour toutes Ies methodes combinees. 

Les resultats ainsi que Ies statistlques oorrespondames sont presemees dans le eommaire 

annexe. - 

Les scmmaire de resultats prealables (RAB n° 89—09), y compris les resultats presentanf 

incertains, ont ete envoye le 1 Mai et le 6 Juin. Chaque laboratoire a eu un delai de trois 

semaines pour nous informer de toute erreur dans la transcription ou la compilation des donnees, 

ou encore au niveau du mjarquage. 

lndicateurs de rendemenf 

Dans ce programme de assurance de qualite, on utilise deux types d“'echantillon de reference 

pour l'evaluation de la precision. ll s'agif des eaux de reference (RM) et des eaux de reference 

certifiees (CRM), qui possedent des valeurs de calcul pour Ies parametres stables. De plus, on 

utilise parfois des echantillons regionaux ocmme echanfillons representatifs naturels. Les 

moyennes obtenues avec ces echamilloris regionaux, ef Ies valeurs de calcul pour Ies eaux de 

reference servent a verifier la precision de chaque resultat comrnu'nique. 

Le pourcentage d'ecarts par" rapport aux valeurs de reference pennet au chef du laboratoire 

de determiner le degre de divergence entre le resultat du laboratoire et la valeur de reference. 

Fiemarque : aux faibies concentrations, Ies ecarts en % som souvent eleves at pouvent induire 
en erreur s'ils sont imerpretes trop stricte.

l



Un resultat qui s'écart de la‘ plus élevée des deux valeurs, 10 % ou 1 (ecart-type), de la 

valeur de retérence, est marque a l'alde d'une asterisque dans le tableau des résultats, et sa 

valeur est consignée dans Ie tableau des elements marques (tableau 1). Les résultats présentés 

avec un "L" (i_ntérieur a) cu marqués a l'a_ide d'un "R" (a rejeter) ne som pas utilisés pour les 

calculs statistiques. Uappendice ll donne toutes les explications voulues sur les indicateurs de 

rendement. 

Cornrnentairessur le rendement des laboratoires 

Les résultats accompagnés d'un "lnferieu'rs a" sont ditficiles a évaluer. Si une moyenne ou 

une valeur de calcul est nettement inferieure a la lirnite de détectlon obtenue par u_n laboratoire 

donné, alors cette limite est trop élevée. On assigne a ce résultat une indication "HDL" et on 
l'integre au tableau 1 pour chaque laboratoire. 

D'un autre cote, sl la limite de detection communiquée est beaucoup plus basse que le 

moyenne ou le valeur de calcul, a_lors l'emploi de "i_ntérieu_r a‘ est nettement insuffisant. et le 

résultat est marque comme étant bas. Dans ce cas, la grandeur de l'écart par rapport a la 

moyenne est obtenue a partir de la limpite de detection indiquée.
Q 

Deux tableaux sontannexés, que donnent la liste des données marquees par les laboratoires 

(tableau 1), ainsi que la liste des parametres pour lesquels il y avait un écarl type important 

(tableau 2). Autrefois appelé coefticient élevé de variation, l'ecart-type est obtenu a l'aide de 

criteres normalisés qui font parlie‘ du programme intormatique de marquage: Ces criteres 

automatisés sont utilisés depuis 1988 (Etude FP 27) et ils devraiem perrnettre d'obtenir une liste 

plus exacte et plus complete des parametres ou des concentrations présentant des diflicultés 

d'analyse. On peut obtenir, sur demande, une llste des criteres utilises pour determiner un ecarl 
élevé dans l'analyse. Nous souhaltons vivement avolr vos commentaires. 

Les labos prov. attich_ai_ent un écart moyen de 1.9 par échpantlllon (les labos tédérals 1.9).



Annexe I 

Définitions des types d'ana1yses des métaux 

1. Analyse 5 Hauts Niveaux 

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

2. Analyse 5 Bas Niveaux 

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

1. extraction an moyen d’un solvant et concentration de 
1’échantil1on, suivies de l'ana1yse SAA 

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

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

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



ANNEXE II 

L'Bxplication des.Indicateurs d'Exactitude 

1. Résultats indicgués 

On indique les résultats qui présentent un écart faible par rapport a 
l’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 indiqués 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 indiquera un 
résultat dont la déviation par rapport a l'indice de comparaison est plus 
forte ou plus faible que l'écart-type. On indique ces valeurs qui sont 
quand méme acceptables pour avertir les chefs de ilaboratoires d'examiner 
avec attention ces paramétres. 

2. Résultats 5 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. Un Bcart-tzpg élevé 

Certains paramétres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés 
élevé. Si ce coefficient n'est pas as 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 1e tels ensembles. Dans ces circon- 
stances, on mettra le ETR des paramétres en questions dans le table 2. 

4. Limites de detection élevées (LDE) 

Il appartient a chaque laboratoire de déterminer ses propres‘limites 
de détection, en function de ses objectifs. Lorsque l'on remarque des 
différences importantes entre ces limites, i1 faut indiquer 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.



NB: Une grande repetition de résultats marques (ou-% élevé) est une indication 
de mauvaise performance. Autrement dit, les laboratoires ayant peu ou pas 

TABLEAU 1: DONNEES INDIQUES LABORATOIRES FED-PROV 

LABO 
LABO 
LABO 
LABO 
LABO 
LABO 
LABO 

LABO 

LABO 
LABO 

LABO 

LABO 

2 FLAGS 

3 FLAGS 
4 FLAGS 

5 FLAGS 
7 FLAGS 

9 FLAGS 

10 FLAGS 
LDE 

11 FLAGS 

13 FLAGS : 

14 FLAGS 

15 FLAGS 

LDE 

16 FLAGS 

RIEN 
D O C 
BORON 
D O C 
NITRATE 
COBALT 
SILICA 
TOT P 
AMMONIA 
IRON 
NITRATE 
CADMIUM 
ZINC 
SULFATE 
VANADIUM 
LEAD 
MGNESIUM 
D I C 
SILICA 
NICKEL 
"SILICA 
NICKEL 
MANGNESE 
BARIUM 
ALUMINUM 
MANGNESE 
NICKEL 
STRNTIUM 
BARIUM 
SODIUM 

43% 

126% 

151% 
-11% 

-20% 
-14% 
-24% 

-a9% 
-37% 

22% 

11% 
34% 

-52% 
-46% 
-12% 

-23% 
-57% 
-29% 
-56% 

15% 
13% 

222% 
195% 
32% 

109% 
82% 

-23% 

D O C 
BORON 
D O C 

NITRATE 
ALUMINUM 
TOT P 

FLUORIDE 
TOT P 

NITRATE 
NITRATE 
CHLORIDE 
IRON 
NITRATE 

TKN 
PTASSIUM 
D O C 

LEAD 

COPPER 
CONDUCT 
VANADIUM 
IRON 
COPPER 
MOLYBNUM 
LEAD 
SILICA 

de fautes sont jugés comma bons performance 

30% 

90% 

130% 

-11% 

40% 

-13% 
22% 
-14% 

18% 
28% 

-29% 
16% 

57% 
12% 

-52% 

18% 
23% 
67% 
58% 

119% 
22% 
54% 

310% 

TOT P 

PTASSIUM 
NITRATE 
AMMONIA 
cnnomxuu 
PTASSIUM 

MGNESIUM 
ALUMINUM 
coersa 
HARDNESS 

FLUORIDE 
ALUMINUM 
FLUORIDE 

STRNTIUM 
CHLORIDE 
CHROMIUM 
COBALT 
ZINC 
CADMIUM 
CONDUCT 
canonxns 

— ETUDES FP 39-40 

255% 

-16% 

-13% 

-22% 
19% 

-14% 
38% 

-23% 
-13% 

24% 
280% 
43% 

34% 
43% 
44% 
23% 
32% 
14% 
27% 
40%

R

R

R 

R
R 

R
R 

Aussi, les résultats marques par FR“ indique un résultat non comparable 
(rejeté), produit par facteur aléatoire. Les résultats marques par "L" 
signifie "moin que" ou "<".



TABLEAU 2: ECART TYPE ELEVE 

PARAMETRE 

BORE 
D O C 

VANADIUM 
BORE 
D O C 
FLUQRURE 

NIVEAU 

.042 

1.256 
.021 

.046 

2.074 
.140 

PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM
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Introduction 

As part of an on-going study, the Quality Assurance Section, NWRI 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 F P interlaboratory quality assurance studies: 

FP 39 and 40, for the months March and April, 1989. These two studies dealt with trace metals, 

major ions, nutrients and physical parameters. The levels were medium to high levels for trace 

metals, and medium levels tor major ions. 

Study Design 

Four water samples were submitted to each laboratory for chemical analyses. Two samples 

were submitted for trace metals analysis, while the remaining two were submitted tor major ions, 

nutrients and some physical measurements. The tollowing is a breakdown of the tour samples: 

FP 39 - Sample 1 - 125 ml, h_igh level‘ tor trace metals (3% H_NO,) 

Sample 2 — up to 1 L, major ions etc., stored at 4°C 

FP 40 - Sample 3 - 1 L, low level’ tor trace metals (0.2% l-lNO,) 

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

' 
tor definitions see Appendix 1 

Treatment oi 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 reported as required by the standard report sheets provided with the QA samples. 
Submitted results were tabulated tor each parameter, first tor each method reported, and then tor



all methods combined. These data, and the resulting statistics are presented in the Data 

Summary. (attached) 

Preliminary data summaries (RAB # 89—09), Including problematic results, were sent May 1, 

and June 6. Each laboratory was given three weeks to notify us of any errors in data 

transcription, compilation, or flags. 

Perfomtance Indicators 

In the Federal Provincial QA program, two types of reference samples are used for the 
accuracy assessment. These are Reference Waters (RMs) and Certified Reference waters 

(CRMs) which have Design Values for the stable parameters. Also. regional samples are used 

occasionally as natural representative samples. The means for these regional samples, and the 

Design Values for the reference waters are used to test each reported result for accuracy. 

Percentage deviations from the reference values are used as an indication by the laboratory 

head to determine the extent of the discrepancies between the laboratory result and the reference 

value. However, please keep in mind that at low levels, high % deviations are often seen, and may 
be misleading if interpreted too strictly. 

A result which deviates more than the greater of 10% or 1 standard deviation from the 

reference value is marked with an asterisk in the data table and its value tabulated in the flagged 

data table (Table 1). Results reported with an ‘L’ (less than) or flagged with an "R'-' (rejectable) 

are not used in the statistical calculations. Performance indicators are fully explained in Appendix



Comments on Laboratory Performance 

Results accompanied with a ‘less than’ are difficult to appraise. lf 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 assined an 'HDL' and is tabulated for each laboratory in Table 

1. 

_l_f, 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 low. The magnitude of 

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

Attached are two tables listing flagged data by laborato_ry (Table 1), and listing parameters 

for which there was a high standard deviation (T able 2). Formerly called a high coefficient of 

variation, the standard deviation is generated with standardized criteria that are included with the 

automated flagging routine. These automated criteria have been in use since March 1988 (Study 

FP 27), and should provide a more accurate and consistent listing oi the difficult to analyze 

parameters or levels. A listing of the criteria used to indicate high deviation of analysis is 

available on request. Your comments would be appreciated. 

Provincial laboratories average number of deviations per sample was 1.9. 

Federal laboratories average number of deviations per sample was 1.7.



APPENDIX 1 

Definitions of Types of Metals Analysis 

1. HIGH LEVEL ANALYSIS 

Usually without sample pretreatment, samples are aspirated by Atomic 

Absorption Spectrophotometry (AAS), Inductively Coupled (Argon) Plasma or 

direct coupled plasma (ICAP, ICP, or DCP). Standards should contain the 

acid equivalent of the sample. 

2. Low LEVEL 4N.§1.!s1.S 

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, or DCP. 

3. Digestion of aqueous phase and ICAP or DCP analysis. 

4. Graphite tube (flameless) AAS. 

Updated March 1989.



APPENDIX II 

Performance Indicators 

1. Flagged Results 

As a first indication that analysis results are appreciably deviant 
from the expected value, each submitted result is tested with the 10% or 1 
Standard Deviation Rule. Vhen a result is found to deviate more than 10%, 
or more than 1 standard deviation when this is greater than 10%, the 
result is flagged with an asterisk in the data summary and tabled for that 
laboratory in the Flagged Data Table. Typically at low levels the 10% 
criteria is too small and the 1 standard deviation criteria effectively 
indicates deviant analytical results. As performance indicator, the 
flagged results indicate to laboratory heads that in-house QC procedures 
and the methodology concerned need to be ivestigated. Results may still 
be comparable. 

2. Gruhb§'tBejectab1e Results 
v For every parameter, each laboratory result is statistically tested 

to see if it is outlying. Outlying results are caused by non random 
causes such as a faulty calibration or incorrect transcription. These 
outlying results, calculated by the Grubbs' procedure, and indicated in 
the data tables with an 'R', are noncomparable with the other data for 
that parameter. . 

3. AA High Standard Deviation.for a Parameter 

Occasionally data for a difficult to analyse parameter yields a very 
high relative standard deviation (RSD). When a high RSD is not due to 
outlying results, there are noncomparable results within the data set. In 
such a case, the RSD .for that parameter is indicated in Table 2, 
entitiled: High Standard Deviations. 

4. High Detection Limits (HDL's2 

Each laboratory determines its own detection limits according to its 
own requirements. When major differences in detection limits occur, an 
HDL is indicated for the particular laboratory in the Flagged Data Table. 
An HDL indicates that low level analysis may not be comparable with the 
analyses of other laboratories. 

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



TABLE 1: FED—PROV LABORATORIES FLAGGED DATA - STUDIES FP 39-40 

LAB 

LAB 
LAB 

- LAB 
LAB 
LAB 
LAB 

LAB 

LAB 
LAB 

LAB 

LAB 

FLAGS 
FLAGS 
FLAGS 

FLAGS 
FLAGS 
FLAGS 
FLAGS 
HDL 
FLAGS 

FLAGS 
FLAGS 

FLAGS 

HDL 
FLAGS 

NONE 
D O C 

BORON 
D O C 
NITRATE 
COBALT 
SILICA 
TOT P 
AMMONIA 
IRON 
NITRATE 
CADMIUM 
ZINC 
SULFATE 
vananrum 
LEAD 
MGNESIUM 
D I C 
SILICA 
NICKEL 
SILICA 
NICKEL 
MANGNESE 
BARIUM 
ALUMINUM 
MANGNESE 
NICKEL 
sranmxun 
BARIUM 
sonzuu 

43% 

126% 

157% 
-11% 

-20% 
-14% 
-24% 

-89% 
-87% 

22% 

11% 
34% 

-52% 
-46% 
-12% 

-23% 
-57% 
-29% 
-56% 

15% 
13% 

222% 
195% 
32% 

109% 
82% 

-23% 

D O C 

BORON 
D O C 

NITRATE 
ALUMINUM 
TOT P 

FLUORIDE 
TOT P 

NITRATE 
NITRATE 
CHLORIDE 
IRON 
NITRATE 

TKN 
PTASSIUM 
D O C 
LEAD 

COPPER 
CONDUCT 
VANADIUM 
IRON 
COPPER 
MOLYBNUM 
LEAD 
SILICA 

30% 

90% 

130% 

-11% 

40% 

-13% 
22% 

-14% 

18% 
2a% 

-29% 
16% 

57% 
12% 

-52% 

18% 
23% 
67% 
58% 
119% 
22% 
54% 

310% 

TOT P 

PTASSIUM 
NITRATE 
AMMONIA 
CHROMIUM 
PTASSIUM 

MGNESIUM 
ALUMINUM’ 
COPPER 
HARDNESS 

FLUORIDE 
ALUMINUM 
FLUORIDE 

STRNTIUM 
CHLORIDE 
cuaomzuu 
COBALT 
zxuc 
CADMIUM 
connucm 
CHLORIDE 

255% 

-16% 
-13% 

-22% 
19% 

-14% 
se% 

-23% 
-13% 

24% 
280% 
43% 

34% 
43% 
44% 
28% 
32% 
14% 
27% 
40% 

NOTE: A VERY HIGH FREQUENCY OF FLAGGED RESULTS (OR A HIGH %) IS INDICATIVE 
OF POOR PERFORMANCE. ON THE OTHER HAND, LABS WITH FEW IF ANY FLAGS 
ARE JUDGED TO HAVE VERY GOOD PERFORMANCE. 
ALSO, AN "R? FLAG INDICATES A NON COMPARABLE RESULT, THAT IS, ONE 
PRODUCED WITH NON RANDOM FACTORS. AN "L" FLAG INDICATES A 'LESS THAN’ 
RESULT LOWER THAN THE COMPARATOR.



TABLE 2: HIGH STANDARD DEVIATION 

PARAMETER 

BORON 
n 0 c 
VANADIUM 
BQRQN 
n o c 
FLUORIDE 

LEVEL 

.042 

1.256 
.021 

.046 

2.074 
.140 

PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM
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A: Participants et Directeurs dans: 

Federal-Provicial Quality Assurance Program 
Programme d'Assurance-Qualité Fédéral-Provincial (PAQFP) 

Final .Rep01jt/“Rapport Dernier: FPQA Studies/Etudes 41-42

I Vous trouverez en annexe le résumé dernier de l’etude F/‘P susmentionées. 

Si vous avez de commentaire sur ce résumé, ou cles corrections valides a notre 
base de donn_ées, veuillez me les transmettre. _ 

‘I have enclosed the final report for the above mentioned studies. 
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ETUDES 41 et 42 

pour Mai et Juin 1989 
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SUBSTANCES NUTRITIVES ET PARAMETRES PHYSIQUES 

DANS DES ECHANTILLONS D'EAU DE SURFACE 

par
‘ 

H. Alkema 

‘ 

Section de l'Assurance-Qualité 
lnstitut National de Recherche sur Ies Eaux 

Burlington, Ontario 

Septembre 1989 

(T his report is also available i_n engllish)



introduction 

Dans le cadre d'une etude continué, la Section de l'assurance de la quaiité de l'lnstitut 

national de recherche sur les eau'x de Burlington en Ontario, a envoyé tous les deux mois des 

échantillons d'eau de référence aux laboratoires chimiques participam. au programme d'assurance 

de la qualité federal-.provinci_a_| (FP) Le present rapport resume les recherches FP inter- 

laboratoires ies plus récentes sur l’assurance de Ia qualité : FP 41 et 42 pour les mois de Mai 

et Juin, 1989. Ces deux études ont porté sur les métaux a l'état de traces, les principaux ions, 

les substances nutritifs et Ies paramétres physiques. Les concentrations étaient principalernent 

de bas niveaux, 

Cogegtp n de l'étude 

Quaire échantillons d'eau ont été foumis a chaque laboratoire pour analyses chimiques : deux 

pour l'analyse des métaux a l'état de traces, et les deux autres pour les principau_x ions et les 

substances nutritives, et certains parametres physiques. Voici une description des quatre 

échantillons :
4 

FP 41 - Echantillon 1 - 125 mL, concentration‘ élevée pour les métaux 

a l'état de traces (HNO, 3%) 

Echantillon _- _ ;usqu'a 1 L, principaux ions, etc., 

conserve a 4°C 

FP 42 - Echantillon 3 - 1 L, ooncemration’ taible pour les métaux 

a_ l'état de traces (HNO, 0.2%)
' 

Echantillon 4 ’— ]usqu'a 1 L, principaux ions, etc., 

conservé a 4°C 

' pour ies définitions, voir Appendice 1



Traitment des données 

On a demandé a chaque laboratoire d'effectuer uniquement Ies analyses qul lui sont 

familieres, en suivant Ies directives ci—dessus. Les resultats des analyses ont ete communiques 

sur Ies feu_illes de rapport normalisees, fcumis avec les echantlllcns AQ, sous fcrme de tableau 

pour chaque parametre, d'abord pour chaque methode, puis pour toutes les methodes cornbinees. 

Les resultats ainsi que Ies statistiques correspondantes sont presentees dans le sommaire 

annexe.
' 

Les sommaire de resultats prealables (RAB n° 89-12), y ccmpris Ies resultats presentant 

incertains, ont ete envoye le 5 Juillet et le 11 Aout. Chaque laboratoire a eu un delal de trois 

semalnes pour nous informer de toute erreur dans la transcription cu la compilation des donnees, 

ou encore au niveau du marquage. 

lndimteurs de rendement 

Dans ce programme de assurance de qualite, on utilise deux types d'echantillon de reference 

pour |'evaluaticn Vde la precision. ll s'agit des eaux de reference (RM) et des eaux de reference 

certitiees (CHM), qui possedent des valeurs de calcul pour Ies parametres stables. De plus, on 

utilise parlcis des echantillons regionaux comme echantillons representatils naturals. Les 

moyennes obtenues avec ces» echantillons regionaux, et Ies valeurs de calcul pour Ies eaux de 

reference servent a verifier la precision de chaque resultat communique.» 

Le pourcentage d'ecarts par rapport aux valeurs de reference permet au chef du laboratclre 

de determiner le degre de divergence entre le resultat du labcratoire at la valeur de reference. 

Remarque : aux faibles concentrations, les ecarts en % sont souvent eleves et pouvent lndulre 
en erreur s'ils sont lnterpretes trop stricte.



Un résultat qui s'ecart de la plus elevée des deux valeurs, 10 % ou 1 (ec_arl-type), de la 

valeur de reference, est marque a l'aide d'une asterisque dans le tableau des resultats, etsa 

valeur est consignee dans le tableau des élemems marques (tableau 1). Les resultats presentes 

avec un "L" (i_n_te_rieur a) ou marques a l'aide d'un "R" (a rejeter) ne sont pas utilises pour les 

calculs statistiques. L'appendice ll donne toutes les explioations voulues sur les lndicateurs de 

rendement. 

Commentaires .sur le. rendemem des laboratoires 

Les résultats aocompagnés d'un "inferieurs a" sont ditficiles a evaluer. Si une moyenne ou 

une valeur de calcul est nettement interieure a la limite de detection obtenue par un laboratoire 

donne, alors oette limite est trop élevee. On assigne a ce resultat une indication "HDL" et on 

rintegre au tableau 1 pour cvhaque laboratoire. 

D'un autre cote, si la limite de detection communiquee est beaucoup plus basse que le 

moyenne ou le valeur de calcul, alors l'emp|_oi de "inféri_eur a“ est nettement lnsutfisant, et le 

resultat est marque comme etant bas. Dans ce cas, Ia grandeur de l'ecart par rappon a la 

moyenne est obtenue a partir de la limite de detection indiquee. 

Deux tableaux som annexes, que donnent la liste des donnees marquees par les laboratoires 

(tableau 1), ainsi que la liste des parametres pour lesquels il y avait ui. ecart type important 

(tableau 2). Autretois appelé ooetticlent eleve de variation, l'ecart-type est obte-nu a l'aide. de 

criteres normalises qui font partie du programme intormatlque de marquage: Ces criteres 

automatises sont utfllses depuis 1988 (Etude FP 27) et ils devraient perrnettre d'obtenlr une liste 

plus exacte et plus complete des parametres ou des concentrations presentant des dltflcultes 

d'analyse. On peut obtenir, sur demande. une liste des criteres utilises pour detenniner un ecart 
eleve dans l‘anaIyse. Nous souhaltons vivement avoir vos oomrnentaires. 

Les labos prov. atfichaient un ecart moyen de 2.2 par echantillon (les labos tedérals 2.2).



TABLEAU 1: RESULTATS INDIQUEES pour le FPQA - ETUDES FP 41-42 

LABO 2 

LABO 3 

LABO 4 

LABO 5 

LABO 7 

LABO 9 

LABO 10 

LABO 11 

LABO 13 

LABO 14 

LABO 15 

LABO 15 

LABO 19 

INDIQ 

INDIQ 

INDIQ 

INDIQ 
INDIQ 
INDIQ 
INDIQ 
HDL 
INDIQ 

HDL 
INDIQ 
HDL 
INDIQ 

HDL 
INDIQ 

HDL 
INDIQ 

HDL 
INDIQ 

HDL : 

P,° C 
CHLORIDE 
TKN 
D O C 

BORON 
BORON 
D O C 

SULFATE 
ALUMINUM 
NITRATE 
COLOUR 
AMONIA 
NICKEL 
CHLORIDE 
SULFATE 
AMONIA 
MGNESIUM 
AMMONIA 
MANGNESE 
SODIUM 
SODIUM 
NITRATE 
D O C 
CHROMIUM 
HARDNESS 
NICKEL 
VANADIUM 
NICKEL 
STRNTIUM 
D I C 
VANADIUM 
STRNTIUM 
LEAD 
SULFATE 
CHLORIDE 
CHRQMIUM 
NICKEL 
ALKLINTY 
AMMONIA 
D I C 

-25% 
-12% 

46% 
-20% 

141% 
73% 

167% 
-27% 

-34% 

12% 
-32% 

-83% 
82% 
54% 

11% 

87% 
25% 
12% 

72% 
23% 
18% 

-29% 
17% 
39% 

-37% 
-64% 
27% 

-50% 
-29% 

-32% 
-31% 
85% 

NITRATE 

SULFATE 
SULFATE 

UO O0 O0 

D O C 

SODIUM 

CHRQMIUM 
D O C 
TOT P 

COPPER 
MANGNESE 
CHLORIDE 
AMMONIA 
CHLORIDE 
AMMONIA' 

IRON 
ALUMINUM 

AMMONIA 
LEAD 
CHLORIDE 
D I C 

MANGNESE 
COPPER 
BARIUM 
SULFATE 
MANGNESE 
MOLYBNUM CONUCT 
CHLORIDE 

UU O0 OQ 

TOT P 
.AMMONIA 

41% 

-14% 
-25% 

518% 
-86% 

20% 
-12% 

23% 
-22% 

17% 
-58% 
-14% 

19% 

192% 
-37% 

400% 
-80% 
20% 

35% 
1161s 

19% 
53% 
33% 
27% 
12% 

-82% 

84% 
22% 

R
R

R

R 

R
R

R 
R
R

L 

T N DIS 

CHLORIDE 

r-1»-J Z2 UU FIH tnm 

SULFATE 

IRON 
NITRATE 
TOT P 

SULFATE 
SODIUM 

HARDNESS 

corzzg 
MANGNESE 

CHLORIDE 
AMMONIA 

COBALT 
ZINC 
CONDUCT 
CHLORIDE 
ZINC 
BARJUM 
HARDNESS 

SODIUM 
TKN 
LEAD 
TOT P 

. . ./2 

-48% 

19% 

12% 
35% 

18% 

-29% 
-41% 

123% 
-12% 

36% 

87% 
25% 

98% 
152% 

-12% 
45% 
13% 

-21% 
33% 
23% 
-20% 

-36% 
-15%



LABO 20 INDIQ 

HDL 
LABO 21 INDIQ 

HDL 

CHROMIUM 
TKN 
PTASSIUM 
NITRATE 
PTASSIUM 
D I C 

ALUMINUM 
zxnc 
annrum 
canczum 
cnnouxum 
BARIUM 
NITRATE 
MOLYBNUM 

-25% 
-44% 
24% 
41% 
47% 

107% 
27% 
100% 
14% 
23% 
102% 
-72% 

DWO C 
SULFATE 
IRON 
TOT N 

VANADIUM 
MOLYBNUM 
FLUORIDE 
ALUMINUM 
MOLYBNUM 
COLOUR 
FLUORIDE 

de fautes sont jugés comme bons performance 

Aussi, les résultats marqués par *R“ indique un résultat non comparable 
(rejeté), produit par facteur aléatoire. Les résultats marqués par "L" 
signifie "moin que" ou "<". 

100% 
13% 

-23% 
11% 

12% 
-44% 
100% 
52% 

-55% 
35% 

229% 

R D I C 
CHLORIDE 
TURBIDTY 
SULFATE 

cnaonrfiu 
CADMIUM 
uannuass 
VANADIUM 
CADMIUM 
TURBIDTY 
SULFATE 

Page 2 

21% 
19% 

138% 
54% R 

40% R 
-27% 
12% 
27% 

-80% R 
99% 

-29% 

-1 

NB: Une grande repetition de résultats ma-rq-ués (ou % élevé) est "une indication 
de mauvaise performance. Autrement dit, les laboratoires ayant pen ou pas



TABLEAU 2: 

PARAMETRE 

BORE 
D O C 

SODIUM 
ALUMINUM 
COULEUR 
T N DIS 
ALKALTNTE 

ECART TYPE ELBVE 

NIVEAU 

.032 

1.683 
1.277 

.061 

133.111 

.192 

3.235 

PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM



Qnnexe,I 

Déiinitions des types d'ana1yses des métaux 

1. Analyse 5 Rants fliveaux 

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 l'équiva1ent acide de 1'échantillon. 

2- Analyse 5 Bas.Niveaux 

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

1. extraction au moyen d'un solvant et concentration de 
l’échantil1on, 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).



Lifixplication des Indicateurs d'Bxactitude 

1. Résultats indicgués 

_ 

On indique les résultats qui présentent un écart faible par rapport a 
liindice de comparison. (L'indice de comparaison est la valeur théorique 
de l’échantillon de référence et dans le cas dlun paramétre biologiquement 
actif, on utilise la moyenne.) L'écart entre l'indice de comparaison et 
les résultats indiqués est en général supérieur ou inférieur 5 10 
pourcent. Lorsque les concentrations d'échantil1ons a analyser sont 
faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, on indiquera un 
résultat dont la déviation par rapport a l'indice de comparaison est plus 
forte ou plus faible que l'écart-type. On indique 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 l'ensembles des données des paramétres. 

3. Un Bcart-type élevé 

Certains paramétres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés 
élevé. Si ce coefficient n'est pas dfi 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 circon- 
stances, on mettra le ETR des paramétres en questions dans le table 2. 

4. Limites de détection élevées (LDB) 

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 indiquer 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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* Environment Environnement 
Canada - Canada 
Conservation and Conservation et 
Protection Protection 

Canada Centre for Inland Waters 
water Your Ir/e Votre reference 

867 Lakeshore Road, P.O. Box 5050 
Burlington! Our file None reference 
L7R 4A6 - 

November 1 Novembre, 1989. 

To: Participants 8: Managers im 
A: Participants et Directeurs dans:

. 

Federal-Provicial Quality Assurance Program 
Programme d'Assur‘ance-Qualité Fédéral-Provincial (PAQFP) 

Final Report/Rapport Dernier: Studies/Etudess 43-44 

Vous trouverez en annexe le résumé demier de l'étude F/P susmentionées. 

Comme vous pouvez le constater, les labos 10 & 16 n'ont pas envoyé leur 
résultats. C’est la premiere fois depuis que 10 ans que des participants on_t font 
défaut, et j'espere que c’ est un cas temporaire et que tous les labos continueront 
a participer activement au QA/QC comme dans le passé.

A 

Si vous avez de commentaire sur ce résumé, ou des corrections valides a notre 
base de données, veuillez me les transmettre. 

I have enclosed the final report for the above mentioned studies. 

As you may see in the flagged results table, laboratories 10 8: 16 did not subnut 
results. I hope that this is a temporary case, and that all laboratories continue 
their QA actively as in the past. 
If you have any comments on this report, or any legitimate corrections to the 
data base, please do not hesitate to communicate them. 

=+@a/~/»?;6L
P 

Quality Assurance Project 
Research &, Applications Branch 

Canadiii
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DIRECTION DE LA RECHERCHE ET DES APPLICATIONS 

RAPPORT FINAL 
RAPPORT NU. RAB 89-18 (Fr) 

PROGRAMME D’ASSURANCE-QUALITE FEDERAL-PROVINCIAL 

ETUDES 43 et 44 

' pour Julllet et Aofit 1989 

OLlGO—ELEMENTS METALIQUES, PRINCIPAUX IONS, 

SUBSTANCES NUTRITIVES ET PARAMETRES PHYSIQUES 

DANS DES ECHANTILLONS D'EAU DE SURFACE 

par 

H. Alkema 

Section de l'Assurance-Qualité 
lnstltut National de Recherche sur les Eaux 

Burlington, Ontario 

Octobre 1989 

(This report is also available in english)



introduction 

Dans le cadre di'une etude continue, Ia Section de l'assu'rance do la qualité de i'lnstitut 

national de recherche sur Ies eaux de Burlington en Ontario, a envoyé tous les deux rnois des 

échantillons d’eau de réiérence aux laboratoires chlmiques participant au programme d'-assurance 

de la qualilé fédéral-"provincial (FP). Le présent rapport resume Ies recherches FP inter- 

laboratoires Ies plus trécentes sur l'assurance de la qualité : FP 43 et 44 pour Ies mois de Juillet 

et Aout, 1989. Ces deux études ont porté sur Ies métaux a l'état de traces, Ies princlpaux ions, 

Ies substances nutritiis et Ies pararnetres physiques. Les concentrations étaient de moyennes 

a hautes,
' 

Conggion de I'étude 

Quatre échantillons d'eau ont été foumis a chaque Iaboratoire pour analyses chimiques : deux 

pour l'anaIyse des métaux a‘l'état de traces, et Ies deux autres pour Ies princlpaux ions et Ies 

substances nutritives, et certains paramétres physiques. Volcl une description des quatre 

échantilions :
. 

FP 43 - Echamillon 1 - 125 mL, concentration’ élevée pour Ies métaux 
' 

a l'état de traces (HNO, 3%) 

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

conserve a 4°C 

FP 44 - Echantillon 3 - 1 L, con_cemration' taible pour Ies métaux 

a l'état de traces (HNO, 0.2%) 

Echantillon 4 - ]usqu'a 1 L, princlpaux ions, etc.., 
oonservé a 4°C - 

' pour Ies definitions, voir Appendice 1



Traitment des donnees
' 

- On a demande a chaque laboratoire d'effectuer uniquement les analyses qui Iui sont 

familieres, en suivant les directives cf-dessus. Les resuitats des analyses onf efe oommuniques 

sur les feuiiles de rapport normaiisees, foumis avec les echamillons AQ, sous forme de tableau 

pour cheque parametre, d'abord pour chaque methode, puis pour toutes les mefhodes cornbinees. 

Les resultats ainsi que les stafistiques correspondantes sont presentees dans Ie sommaire 

annexe. 

Les sommaire de resultats prealables (RAB n° 89—15), y oompris les resultats presentam 

incerteins, ont ete envoye le 5 Septembre et le 28 Septembre. Cheque laboratoire a eu un delai 

de trois semaines pour nous infonner de toute erreur dans Ia transcription ou la compilation des 

donnees, ou encore au niveau du marquage. 

lndrcaf d nd nt eurs e re eme 

Dans ce programme de assurance de qualife, on utilise deux types d'echanti|lon do reference 

pour |'evalua_tion de la precision. ll s'agif des eaux de reference (RM) et des eaux de reference 

certifiees (CHM), qui possedent des valeurs de caloul pour les parametres stables. De plus, on 

utilise parfois des echantillons regionaux comme échantillons representafifs naturels. Les 

moyennes obtenues avec ces echanfillons regionaux, et les valeurs de calcul pour les eaux de 

reference servenf a veriiier la precision de chaque resulfat communique. r 

Le pourcentage d'ecarls par rapport aux valeurs de reference perrnet au chef du iabjoratoire 

de determiner l_e degre do divergence entre le resultat du laboratoire et la valeur de reference. 

Remarque : aux faibles concentrations, les ecarfs en % som souvent eleves et pouvent induire 

en erreur s'ils sont interpretes trop stricte.



Un resultat qui s'écart de la plus élevée des deux valeurs, 10 % ou 1 (ecafl-WP9). de la 

valeur de reference, est marque a l'aide d'u‘ne astérisque dans Ie tableau des résultats, et sa 

valeur est consignee dans le tableau des elemems marques (tableau 1). Les résultats presentés 

avec un "L" (interieur a) ou marques a l’aide d'un "R" (a rejeter) ne sont pas utilises pour les 

calculs statlstlques. L'appendice ll donne toutes les explicatlons voulues sur les indicateurs de 

rendement. 

Commentaires sur le rendement des laboratoirss 

Les resultats aooompagnes d'un '”|nterieurs a" sont ditticiles a evaluer. Si une moyenne ou 

une valeur de calcul est nettemem interieure a la limite de detection obtenue par un laboratoire 

donne, alors oette limite est trop elevee. On assigne a ce resultat une indication "HDL" et on 

l'integre au tableau 1 pour cheque laboratoire. 

D'un autre cote, si la limite de detection communiquee est beaucoup plus basse que le 

moyenne ou le valeur de calcul, alors l‘emploi de "inlerieur a" est nettement insulfisant, at le 

résultat est marque comma etant bas. Dans ce cas, la grandeur de I'ecart par rapport a la 

moyenne est obtenue a partir de la limits de detection indiquee. 

Deux tableaux sont annexes, que donnent la liste des donnees marquees par les laboratoires 

(tableau 1), ainsi que la liste des parametres pour lesquels il y avait un ecarl type important 

(tableau 2). Autretois appele coefficient elevé de variation, l'ecart-type est obtenu a l'aide de 

criteres normalisés qui font partie du programme intormatique de marquage: Ces criteres 

automatisés sont utilises depuis 1988 (Etude FP 27) et ils devraient permettre d'obtenir une liste 

plus exacte at plus complete des parametres ou des concentrations presentant des dilticultes 

d'analyse. On peut obtenir, sur dernande, une liste des criteres utilises pour determiner un écart 

eleve dans l’analyse. Nous souhaitons vivemem avoir vos commentaires. 

Les labos prov. aftichaient un ecart moyen de 1.-3 par echantillon (les labos tederals 1.2).



Almexe I 

Définitions des types d'ana1yses des métaux 

1. Analyse 5 Hauts Niveaux 

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

2. Analyse 5 Bas Niveaux

\ 

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

1. extraction au moyen d'un solvant et concentration de 
1'échantil1on, suivies de 1'ana1yse SAA 

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

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

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



ANNEXB II 

L'Explication des Indicateurs dflxactitude 

1. Résultats indicgués 

_ 
On indique les résultats qui présentent un écart faible par rapport a 

l'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 
ales résultats’ indiqués 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 indiquera un 
résultat dont la déviation par rapport 5 l'indice de comparaison est plus 
forte ou plus faible que l'écart-type. On indique ces valeurs qui sont 
quand méme acceptables pour avertir les chefs de laboratoires d'examiner 
avec attention ces paramétres. 

2. Résultats 5 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. Un Bcart-type éleve 

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 circon- 
stances, on mettra le ETR des paramétres en questions dans le table 2. 

4. Limités dc détection élevées (LOB) 

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 indiquer 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.



TABLEAU 1: RESULTATS INDIQUEES pour le FPQA - ETUDES FP 43@44 

LABO 

LABO 

LABO 
LABO 

LABO 

LABO 

LABO 
LABO 

LABO 

LABO 
LABO 

LABO 

LABO
| 

LABO 

LABO 

INDIQ 

INDIQ 
LDE 
INDIQ 
INDIQ 
LDE 
INDIQ 
LDE 
INDIQ 

LDE 
INDIQ 
INDIQ 
LDE 

INDIQ 

INDIQ 
INDIQ 
LDE 
INDIQ 
LDE 

INDIQ 

INDIQ 

LDE 

INDIQ 

o 
I 
0 
0 

0
0 

0I 

0
0 

ALUMINUM 14% 
SILICA 571% 
MGNESIUM -16% 

SODIUM 16% 
T N nxs 
T N DIS 57% 

D O C -77% 
ALKLINTY 
D O C 60% 
AMMONIA -74% 
SILICA . 

TKN 
TOT P 

31oo% 
122% 

IRON 19% 
MOLYBNUM -13% 
NITRATE 29% 
mow P 156% 
ALKLINTY 
NONE 
COPPER -13% 
LEAD > 24% 
ALKLINTY 
TKN 
ALKLINTY 269% 
IRON 25% 
SODIUM 23% 

LES RESULTATS N'ONT PAS ETE ENVOYEES 
MANGNESE -84% 
NITRATE 
TOT 2 122% 
PTASSIUM -15% 
AMMONIA 
MANGNESE -22% 
MGNESIUM 721% 
AMMONIA 365% 
SULFATE -11% 
SILICA -13% 
D O C 

LES RESULTATS N'ONT PAS ETE ENVOYEES

R

L

R 

R

R

R
R
R 

LEAD -22% 
PTASSIUM -21% 
PTASSIUM *15% 

SODIUM 16% 

VANADIUM -17% 

NITRATE 195% 

D O C 332% 

AMoNIA 152a% 
ALUMINUM 27% 
COBALT -15% 
CADMIUM -19% 
AMMONIA 160% 
PTASSIUM 21% 

CHROMIUM 49% 
SULFATE 12% 
SILICA 

SODIUM 20% 
CADMIUM 15% 

MANGNESE 18% 
AMMONIA 
CHLORIDE -15% 

COPPER -93% 
SULFATE 15% 

ALKLINTX 971% 
ALUMINUM 75% R 
D I C 

D O C -72% 
HARDNESS -12% 
CALCIUM -12% 

SULFATE -25% 

T N DIS 22% 

D I C -17% 

PH 
MANGNESE 
NICKEL 
TKN

A MGNESIUM -23% 
cALc1UM 12% 

-15% 
-19% 

1233% 

COBALT 13% 

ALUMINUM 

ALUMINUM 15% 
NITRATE -45% 

ZINC 
_ 

-24% 
AMMONIA 
PTASSIUM -20% 

HARDNESS 174% 

PH 40% R 
LEAD -67% R 

..../2 

17% R



LABO 19 INDIQ 

LDE 

LABO 20 INDIQ 
LDE 

LABO 21 INDIQ 

NB: Une grande repetition de résultats indiqués (ou % élevé) est une indication 
de mauvaise performance. Autrement dit, les laboratoires ayan: peu ou pas 

CHROMIUM 
SILICA 
CHROMIUM 
AMMONIA 
NITRATE 
OHROMIUM 
SILICA 
PTASSIUM 
IRON 

-12% TKN 420% R 
124% SULFATE -14% 
-22% D O C 63% 
679% R SULFAEE -11% 

TOT P 

-44% R coppsn 24% R 

-12% ALUMINUM 15% 
19% zrnc 29% 

de fautes sont jugés comma bons performance. 

Aussi, les résultats indiqués par "R" indique un résultat non comparable 

AMMONIA 
PTASSIUM 
TKN 
PTASSIUM 
LEAD 
ZINC 

MANGNESE 
MOLYBNUM 

Page 2 

2691% R 
-20% 
247% R 
24% 

32% 

32% 
-19% 

(rejeté), produit par facteur aléatoire. Les résultats indiqués par "L 
signifie "moin que" ou "<".



TABLEAU 2: ECART TYPE ELEVE 

PARAMETRE NIVEAU 

D O C 
T N DIS 
SILICATES 
BORE 
D O C 

.725 

.029 

.015 

.031 

.737

\ 

PPM 
PPM 
PPM 
PPM 
PPM
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