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PERSPECTIVE DE GESTION

Etudes AQ Interlaboratoire FP45 - 56

Aux termes de 1'Accord Canada-Provincial sur 1la
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 provincials par rapport a ceux des
laboratoires du gouvernement fédéral.

Suivant les réglementations de projet de 1'assurance
de qualité de 1'INRE, six études d'assurance de la qualité
ont été menées entre Septembre 1989 et Aofit 1990 (soit une
tous les deux mois). Ces études ont été porté sur
1'analyse des composés métalliques 3 1'état deée trace, des
principaux idons, des substances nutratives et des
paramétres physiques & partir d'un éventail d'échantillons
typiques.

Dans le rapport annuel, on présente et on évalue les
données que nous ont fournies de quinzaine laboratoires
(pour la période précitée) ayant eu a déterminer 40
parametres en faisant appel a3 deux centaines environs de
méthodes analytiques différentes.

Régle générale, les laboratoires ont éffectué de
bonnes analyses. Cependant, on a constaté que les
résultats de certaines analyses clés s'écartaient trop des
marges d'erreur permises. Les directeurs de laboratoires
visés en ont été informés ce qui leur a permis de se
rendre compte qu'ils doivent réevaluer les méthodes de
. contrb8le interne de la qualité et produire des données

plus exactes. Cependent, deux laboratoires ont continué
d'avoir un nombre excessif de résultats erronés (indigés
%) et n'ont jamais montrés d'amélioration de leurs points
faibles.

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



Management Perspective

Interlaboratory QA studies FP45 - FP56

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 Provincial and Federal laboratories.

Within the framework of the NWRI Quality Assurance
Project, s8ix bimonthly quality assurance studies were
distributed between September 1989 and August 1990. These
studies dealt with the analysis of trace metals, major
ions, nutrients and physical parameters in a variety of
typical sample types.

In this annual report, data for fourteen laboratories
(for the above mentioned period) are presented and
evaluated for some 40 parameters involving some 200
analytical procedures.

Generally, analyses by both public and private
laboratories were performed well, nevertheless, a number
of key analyses were identified to be out of control and
promptly brought to the attention of the 1laboratory
managers. Prompt feedback helped laboratory managers to
improve the quality of their data, and to alert them to
re—-evaluate their internal quality control. However, two
laboratories continued to have an excessive number of
flagged résults and generally failed to make improvements
in their weak areas.

Dr. J. Lawrence
Director
Research & Applications Branch



RESUME

Ce rapport annuel regroupant douze études sur le
contrdle de la qualité (CQ) présente une évaluation de
1'analyse chimique des eaux de surface pour les
laboratoires aux termes de 1'Accord Canada-Provincial sur
la qualité des eaux. Dans ce rapport couvrant la période
de Septembre 1989 a Aofit 1990 (études CQ FP45 a FP56), on
décrit les aspects suivant du contrdle se la qualité:
conception des études, traitment des données, indicateurs
d'exactitude et commentaires sur la performance
individuelle des laboratoires.

Une étude bimestrielle individuelle a porté sur
quatre échantillons de référence de valeurs connues. On
utilise la moitié de ces échantillons pour analyser la
teneur en métaux a 1'état de trace & deux niveaux. Les
laboratoires utilisent l'autre moitié des échantillons
pour faire rapport sur 25 principaux ions, des substances
nutratives et des paramétres physiques A& partir d'un
éventail d'échantillons typiques. Environs 200
méthodologies d'analyse et résultats individuelles sont
ensuite rassemblés dans un résumé des données. Puisque
les autres laboratoires des programmes de contrdle de la
qualité analysent les mé&mes échantillons, on peut, gréace
aux résultats présentés, faire les analyses statistiques
plus précises possibles.

A la conclusion de chaque rapport bimestriel, on
trouve un résumé de la performance des laboratoires.
L'absence de résultats indiqués indique une bonne
performance (et la comparabilité des données). §S'il y a
plusieurs résultats indiqués, c'est que la performance a
été plus faibles. On indique aux résultats en fonction de
deux critéres: s'ils divergent de plus de test de 10% ou
le deviation standard et, selon de Grubbs, ils sont des
valeurs statistiques rejetées. ;

En général, les résultats des analyses ont été
satisfaisant; 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 contrdle interne de la
qualité et produire des données plus exactes. Cependent,
deux laboratoires ont continué d'avoir un nombre excessif
de résultats erronés (indiqués *) et n'ont jamais montrés
d'amélioration de leurs points faibles.



ABSTRACT

This compiled report of twelve quality assurance
studies evaluates the chemical analysis of surface waters
for 1laboratories in the Federal Provincial Quality
Assurance (FPQA) program. This report covers the period
from September 1989 to August 1990 (studies FP45 to FP56).
Each pair of studies describes the following: study
design, treatment of data, performance indicators, and
comments on individual laboratory performance.

A single bimonthly study consists of 4 standard
reference samples of known values. Half of these samples
are for trace metal analysis at two concentrations. The
other half of the samples are analyzed for 25 major ion,
nutrient and physical parameters. Altogether, over 200
analysis methodologies with their analysis results are
tabulated in the data summary. Since other laboratories
in other QA programs analyze the same samples, all results
are reported in the data summary so that statistical
analyses are more accurately made.

, Each monthly report, in conclusion, summarizes
laboratory performance. Good performance (and
comparability) is indicated by the 1lack of flagged
results. More than several flagged results indicates
poorer performance. Results are flagged by two criteria:
those that exceed the 10% or 1 Standard Deviation Test,
and those that are statistical outliers according to the
Grubbs' outlier test.

Generally, analyses were performed well,
nevertheless, a number of key analyses were identified to
be out of control and promptly brought to the attention of
laboratory managers. Two laboratories in the FPQA program
continued to have an accessive number of flagged results
and generally failed to make improvements.
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To: Participants & Managers in:
A: Participants et Directeurs dans:

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

Vous trouverez en annexe le résumé dernier de I'étude F/P susmentionées.

1l y a un tableau sug limentaire dans ce rapport dernier. Ce tableau de résultats indiqués

aidera les responsables et les directeurs évaluer la performance de leur laboratoire. La

performance des laboratoires est rangé avec le pourcentage des résultats indiqués. Sila

performance est pauvre, le ‘QC’ du laboratoire devrait &tre réviser. Le tableau

faub;:,plimentaire donnera un meilleur indication de la performance et Famelioration du
ratoire. :

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

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

There is a noteworthy additional table in this final report. This table, a summary of
flagged results, is included to assist laboratory heads and managers in evaluating their
laboratories performance relative to others. The laboratories are ranked according to the
% of results flagged. In case of poor performance, internal QC procedures for the
parameters listed in the Flagged Results Table should be reviewed. The additional table
will give a more complete indication of laboratory performance or improvement.

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

Wamg 4.

Quality Assurance Project
Research & Applications Branch

Attachment: Distribution List
En annexe: Liste de diffusion
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introduction

Dans le cadre d'une étude continué, la Section de I'assurance de la qualité de Iinstitut
national de recherche sur les eaux de Burlington en Ontario, a envoyé tous les deux mois des
échantillons d’'eau de référence aux laboratoires chimiques participant au programme d'assurance
de la qualité fédéral-provincial (FP). Le présent rapport résume les recherches FP inter—
laboratoires les plus récentes sur I'assurance de la qualité : FP 45 et 46 pour les mois de .
Septembre et Octobre, 1989, Ces deux études ont porté sur les métaux & I'état de traces, les
principaux ions, les substances nutritifs et les paramétres physiques. Les oonce_mrations étaient

de moyennes & hautes.

Conception de I'étude

Quatre échantillons d’eau ont été foumis & chaque laboratoire pour analyses chimiques : deux
pour l'analyse des métaux a I'état de traces, et les deux autres pour les principaux ions et les
substances nutritives, et certains paramétres physiques. Voici une description des quatre

échantillons :

FP 45 - Echantillon 1 - 125 mL, concentration® élevée pour les métaux
a I'état de traces (HNO, 3%)
Echantillg'n 2 - jusqua 1 L, principaux ions, etc.,
conservé a 4°C
FP 46 - Echantillon 3 - 1 L, concentration” faible pour les métaux
a I'état de traces (HNO, 0.2%)
Echaritilion 4 - jusdu'a 1 L, principaux lons, etc.,

conservé 3 4°C

* pour les définitions, voir Appendice 1




Traitment des données

On a demandé a chaque laboratoire d'éffectuer uniquement les" analyses qui lul sont
familidres, en suivant les directives ci—dessus. Les résultats des analyses ont été communiqués
sur les feuilles de rapport normalisées, fournis avec les échantillons AQ, sous forme de tableau
pour chaque paramgtre, d’abord pour chaque méthode, puis pdur toutes les méthodes combinées.
Les résultats ainsi que les statistiques correspondantes sont présentées dans le sommaire

annexé,

Les sommaire de résultats préalables (RAB n° 89-20), y compris les résultats présentant
incertains, ont été envoyé le 8 Novembre et le 24 Novembre. Chaque laboratoire a eu un delai
de trois semaines pour ndus informer de toute erreur dans la transcription ou la compilation des

données, ou encore au niveau du marquage.
Indicateurs de rendement

Dans ce programme de assurance de'q‘uélité, on utilise deux types d’échantillon de rétérence
pour I'évaluation de la précision. Il s'agit des eaux de référence (RM) et des eaux de référence
certifiées (CRM), qui possédent des valeurs de calcul pour les parametres stables. De plus, on
utilise parfois des échantillons régionaux comme échantilions représentatifs naturels. Les
moyennes obtenues avec ces échantillons régionaux, et lés valeurs de calcul pour les eaux de

référence servent & vérifier la précision de chaque résultat communiqué.

Le pourcentage d'écarts par rapport aux valeurs de référence permet au chef du laboratoire
de determiner le degré de divergence entre le résultat du laboratoire et la valeur de référence.

Remarque : aux faibles concentrations, les écarts en % sont souvent élevés et pouvent induire

en erreur s'ils sont interprétés trop stricte.




Un résultat qui s'écart de la plus élevée des deux valeurs, 10 % ou 1 (écart-type), de la
valeur de référence, est marqué A l'aide d'une astérisque dans le tableau des résultats, et sa
valeur est consignée daps le tableau des éléments marqués (tableau 1). Les résultats présentés
avec un "L" (inférieur ) ou marqués & l'aide d'un "R" (a rejeter) ne sont pas utilisés pour les
calculs statis‘tiqueé. L'appendice Il donne toutes les explications voulues sur les indicateurs de

rendement.

Commentaires sur le rendement des laboratoires

Les résultats accompagnés d'un “inferieurs 3" sont difficiles a évaluer. Si une moyenne ou
une valeur de calcul est nettement inferieure & Ia limite de détection obtenue par un laboratoire
donné, alors cette limite est trop élevée. On assigne & ce résultat une indication *HDL" et on

lintégre au tableau 1 pour chaque laboratoire.

D'un autre cété, si la limite de détection communiquée est beaucoup plus basse que le
moyenne ou le valeur de calcul, alors 'emploi de "inférieur 4" est nettement insuffisant, et le
résultat est marqué comme étant bas. Dans ce cas, la grandeur de I'écart par rapport & la

moyenne est obtenue & partir de Ia limite de détection indiquée.

Deux tableaux sont annexés, que donnent la liste des données marquées par les laboratoires
(tableau 1), ains! que la liste des paramétres pour lesquels il y avalt un écart type important
(tableau 2). Autrefois appelé coefficient élevé de variation, I'écart-type est obtenu & I'aide de
critdres normalisés qui font partie du programme Iinformatique de marquage: Ces critéres
automatisés sont utilisés depuis 1988 (Etude FP 27) et lls devralent permettre d'obtenir une liste
plus exacte et plus compléte des paramétres ou des concentrations présentant des difficultés
d'analyse. On peut obtenir, sur demande, une liste des critéres utilisés pour déterminer un écart

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

Les labos prov. affichaient un écart moyen de 1.2 par échantillon (les labos fédérals 1.5).
(sans le pir laboratoire fédéral)
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RESULTATS INDIQUEES pour le FPQA ETUDES FP 45 - 46
Indigq : DIC -17% TKN -46% CHLORIDE
Indiqg : MANGNESE 11% DOC -19% R ALKLINTY

, DOC -32% T N DIS 12%

Indig : T N DIS 23% ALKLINTY -22% CHLORIDE
AMMONIA -69%

Indig : T N DIS -24% ALKLINTY -12% NITRATE

Indig : NITRATE -19% AMMONIA 43% T N DIS
*CHLORIDE 153% FLUORIDE 37%

Indiq : TKN 30% NITRATE -22% AMMONIA
TOT P 1076% R CHLORIDE 114% TKN
NITRATE 39% R TOT P 150%

LDE : VANADIUM

Indig : ALKLINTY -14% CHLORIDE 165% TOT P

Indigq : ALUMINUM 17% NICKEL -12% COPPER
ZINC -19% CADMIUM 12% LEAD
DIC 13% ALKLINTY 15% CHLORIDE
PTASSTIUM -11% CHROMIUM 23% IRON
COPPER -24% L ZINC -34% L SULFATE
PTASSIUM -11%

LDE ¢ ALUMINUM MANGNESE IRON
COPPER ZINC DoC
TKN

Indiq : ALUMINUM ~-35% R

Indiq : COPPER -15% AMMONIA -46% CHLORIDE
CHROMIUM 16% IRON -30% LEAD

LDE : TOT P AMMONIA TOT P

Indiqg : CHROMIUM =19% ALKLINTY -12% CHLORIDE
CHROMIUM  23% IRON 20%

LDE s AMMONIA AMMONIA

Indiq : LEAD -11% ALKLINTY 12% NITRATE

Indiq : RIEN

Indiq : FLUORIDE 95% R VANADIUM 90% R CHROMIUM
LEAD -66% R

LDE : NICKEL

Indiq : CHROMIUM 17% IRON 13% STRNTIUM
LEAD 15% DOC -828 R DIC
NITRATE -33% R SODIUM -14% R MGNESIUM
SILICA -12% SULFATE 31% R CALCIUM
VANADIUM -24% MANGNESE 39% IRON
STRNTIUM 22% MOLYBNUM -38% DOC
DIC -79% R TKN ' 69% NITRATE
SODIUM -11% MGNESIUM -16% SULFATE
CALCIUM -13%

/2

137%
12%

125%

-88% -

-33%
-12%
142%
-30%

12%

111%
-21%

198%

=12%

23%

20%
495%
-17%
-14%

34%
779%
=12%

13%

o x



Page 2

LABO 19 Indiq : CHROMIUM -24% LEAD -94% R AMMONIA -29% L
CHLORIDE 131% CALCIUM 11% ALUMINUM -18%
COPPER -24% HARDNESS 13% CALCIUM 17%
LDE : AMMONIA TOT P . LEAD

LABO 20 Indig

CHROMIUM -50% R TKN -28% TOT N -16%
CHLORIDE 134% ALUMINUM 128% R CHROMIUM 708 R

LABO 21 Indiq : FLUORIDE 15% CHLORIDE 134% 2INC 559% R
TURBIDTY 247% NITRATE -20% AMMONIA 134%
TOT N -13% HARDNESS -20% SILICA -25%

NB: Une grande repetition de résultats indiqués (ou % élevé) est une indication

de mauvaise performance. Autrement dit, les laboratoires ayant peu ou pas
de fautes sont jugés comme bons performance.

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



TABLEAU 2:

DOC

ECART TYPE ELEVE

a 1.990 PPM
122.450 PPM
1.628 PPM



Tableau 3:

FP & PPWB LABOS - SOMMAIRE DES DONNEES INDIQUEES - FP 45 FP 46

LAB  RESULTS  >10% OR 1SD GRUBBS  HDL'S & DATA
REPORTED FLAGS FLAGS  INDICATED FLAGGED
14 19 0 0 0 .0
9 50 1 1 0 2.0
1 66 3 0 0 4.5
3 70 4 0 0 5.7
15 62 4 3 1 6.5
10 68 6 0 3 8.8
2 52 5 1 0 9.6
11 52 5 0 2 9.6
20 59 6 3 0 10.2
7 27 3 0 0 11.1
13 26 3 0 0 11.5
6 60 8 2 1 13.3
19 66 9 1 5 13.6
4 20 3 0 0 15.0
5 32 5 1 0 15.6
21 45 9 1 0 20.0
8 56 16 1 7 28.6
16 64 25 9 0 39.1
NOTE: FLAGS GUIDELINE (PERFORMANCE INDEX)
0-3 FLEGS (<5%) - EXCELLENT TO VERY GOOD
4-9 FLAGS (<10%) - MODERATE PERFORMANCE
>10 FLAGS (>10%) - IMPROVEMENT NECESSARY, GENERATION

OF INCOMPARABLE DATA



Définitions des types d’analyses des métaux

1. Analyse & 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 & couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons
doivent avoir 1’équivalent acide de 1’échantillon.

2. Analyse a Bas Niveaux

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

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

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

3. Digestion en phase aqueuse, suivie de 1’analyse ICAP

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



ANNEXE II

L’Explication des Indicateurs d’Exactitude

1. Résultats indicqués

On indique les résultats qui présentent un écart faible par rapport a
1’indice de comparison. (L’indice de comparaison est 1la valeur théorique
de 1’échantillon de référence et dans le cas d’un paramétre biologiquement
actif, on utilise la moyenne.) L’écart entre 1l’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 & 1’indice de comparaison est plus
forte ou plus faible que 1l’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 de transcription). On calcule ces valeurs
perdues par la méthode de Grubbs , puis on 1les 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 Ecart-type élevé

Certains paramétres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés
élevé. Si ce coefficient n’est pas di & la présence d’une ou deux valeurs
perdues, il indique alors une grande variabilté de 1’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 (LDE)

Il appartient a chaque laboratoire de déterminer ses propres limites
de détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque 1l’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 é&tre comparées avec les analyses
des autres laboratoires.

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




RESEARCH & APPLICATIONS BRANCH

FINAL REPORT
| REPORT NO. RAB 90-02 (Eng)

FEDERAL PROVINCIAL QUALITY ASSURANCE PROGRAM

STUDIES 45 AND 46
for September and October 1989

TRACE METALS, MAJOR IONS, NUTRIENTS
AND PHYSICAL PARAMETERS IN SURFACE WATERS

by

H. Alkema

Quality Assurance Section
National Water Research Institute
Burlington, Ontario

January 1990

(Ce rapport est aussi disponible en frangais)



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 FP interlabofatory quality assurance studies:
FP 45 and 46, for the months September and October, 1989. These two studies dealt with trace
metals, major ions, nutrients and physical parameters. The concentrations were from medium to

high.

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 lons,

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

FP 45 - Sample 1 - 125 ml, high lever" for trace metals (3% HNO,)
Sample 2 - up to 1 L, major ions etc., stored at 4°C

FP 46 — Sample 3 — 1 L, low lever 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 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 resulting statistics are presented in the Data
Summary. (attached)

Preliminary data summaries (RAB # 89-20), including problematic results, were sent November
8, and November 24. 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
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. 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 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 (T able 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 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 1.2.
Federal laboratories average number of deviations per sample was 1.5.
(the worst laboratory excluded) .
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Page 2

LAB 19 FLAGS : CHROMIUM =-24% LEAD -94% R AMMONIA =29% L
CHLORIDE 131% CALCIUM 11% ALUMINUM -18%
N COPPER -24% HARDNESS 13% CALCIUM 17%
HDL : AMMONIA TOT P LEAD
LAB 20 FLAGS : CHROMIUM -50% R TKN -28% TOT N -16%

CHLORIDE 134% ALUMINUM 128% R CHROMIUM 70% R

LAB 21 FLAGS : FLUORIDE 15% CHLORIDE 134% ZINC 559% R
TURBIDTY  247% NITRATE ~-20% AMMONIA 134%
TOT N -13% HARDNESS -20% SILICA -25%

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 REFERENCE VALUE. :



T N DIS
CHLORIDE

DoOC

HIGH STANDARD DEVIATION

LEVEL
AT 1.990 PPM
AT 122.450 PPM

AT 1.628 PPM



Table 3:

FP & PPWB LABS - SUMMARY OF FLAGGED DATA -~ FP 45 FP 46

LAB  RESULTS  >10% OR 1SD GRUBBS  HDL’S $ DATA
REPORTED FLAGS FLAGS INDICATED FLAGGED
14 19 0 0 0 .0
9 50 1 1 0 2.0
1 66 3 0 0 4.5
3 70 4 0 0 5.7
15 62 4 3 1 6.5
10 68 6 0 3 8.8
2 52 5 1 0 9.6
11 52 5 0 2 9.6
20 59 6 3 0 10.2
7 27 3 0 0 11.1
13 26 3 0 0 11.5
6 60 8 2 1 13.3
19 66 9 1 5 13.6
4 20 3 0 0 15.0
5 32 5 1 0 15.6
21 45 9 1 0 20.0
8 56 16 1 7 28.6
16 64 25 9 0 39.1
NOTE: FLAGS GUIDELINE (PERFORMANCE INDEX)
0-3 FLAGS (<5%) - EXCELLENT TO VERY GOOD
4-9 FLAGS (<10%) - MODERATE PERFORMANCE
>10 FLAGS (>10%) - IMPROVEMENT NECESSARY, GENERATION

OF INCOMPARABLE DATA



APPENDIX I

Definitions of Types of Metals Analysis

1. HIGH LEVEL ANALYSIS

Usually vithout 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 eduiValent 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 11

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 1levels 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 (HDL’s)

Each laboratory determines its own detection limits according to its
own requirements. WVhen 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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Environment Environnement
Canada Canada

Conservation and  Conservation et
Protection Protection

Canada Centre for Inland Waters
National Water Research Institute
867 Lakeshore Road, P.O. Box 5050
Burlington, Ontario

L7R L . 6 Our file  Notre référence

Your file  Votre référence

March 8 Mars, 1990.

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

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

Final Report/Rapport Dernier: FPOA Studies/Etudes 47-48

Vous trouverez en annexe le résumé dernier de V'étude F/P susmentionées.

1l y a un tableau Sugflimentaire dans ce rapport dernier. Ce tableau de résultats indiqués.

aidera les responsables et les directeurs uer la performance de leur laboratoire. La

performance des laboratoires est rangé avec le pourcentage des résultats indiqués: Si la

performance est pauvre, le ‘QC’ du laboratoire devrait étre réviser. Le tableau

i;:&plimentaire donnera un meilleur indication de la performance et 'amdlioration du
oratoire. :

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

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

There is a noteworthy additional table in this final report. This table, a summary of
flagged results, is included to assist laboratory heads and managers in evaluating their
laboratories performance relative to others. The laboratories are ranked according to the
% of results tf‘l:igged. In case of poor Tpe‘rformance, internal QC procedures for the
parameters listed in the Flagged Results Table should be reviewed. additional table
will give a more complete indication of laboratory performance or improvement.

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

Homy (.
P
Quality Assurance Project

Research & Applications Branch

Attachment: Distribution List
En annexe: Liste de diffusion

Canadi



LISTE DE DIFFUSION / DISTRIBUTION

Fédéral / Provincial / Federal

Mr. Haig Agemian
NwaQL, CCiw

Mr. Abbert Boyko
EP, Western & Northen Reg.

Mr. Guy Brun
Atlantic Reglon, WQB

Mr. William Coedy )
Northern Affairs Pgm, NWT

M. Laurent Coté :
Laboratoire de Montréal, P Q

Ms. Dominique Duval
St. Lawrence Centre Lab, P Q

Mr. Brian Douglas
PEI Dept. of Agriculture

Mr. Peter Fowlie
wTC, CCIW

Mr. N Bermingham
St. Lawrence Centre Lab, P Q

Dr. A. Bouchard
Ste. Foy, P Q

Mr. A.S.Y. Chau
NWRI, CCIW

Dr. LM. Churchland
Pacific & Yukon Region

Mr. D.H. Culien
Atlantic Region, WQB

Mr. T. Dafoe
IWD-wQB

Dr. Dorothy Jeftery
Zenon Environmental inc., B.C.

Mr. Gordon Kan
Paclfic & Yukon Region, WQB

Mr. Paul Kiuckner
EP, Pacific & Yukon Region

Dr. John Leach
BC Research Corp

Ms. Guat Peng Lee

Western & Northern Region, WQB

Mr. Dominique Levesque
Environment N B

Dr. Helmut Winter
Laboratoire de Québec

Ms. M. Don-Paul
BC Ministry of Enviroment

Mr. A. Germain
Can-Que WQ Agreement

Mr. D. Jardine
Comm. & Cult. Affairs, PEI

Mr. G. Longpré
Laboratoire de Québec

Mr. J.G. Zakrevsky

Western & Northem Region, WQB



DIRECTION DE LA RECHERCHE ET DES APPLICATIONS

RAPPORT FINAL
RAPPORT NU. RAB 90-06 (Fr)

PROGRAMME D’ASSURANCE-QUALITE FEDERAL-PROVINGCIAL
ETUDES 47 et 48

pour Novembre et Décembre 1989

OLIGO-ELEMENTS METALIQUES, PRINCIPAUX IONS,
SUBSTANCES NUTRITIVES ET PARAMETRES PHYSIQUES
DANS DES ECHANTILLONS D’EAU DE SURFACE

par

H. Alkema

Section de I'Assurance—-Qualité
Institut National de Recherche sur les Eaux
Burlington, Ontario

Mars 1990

(This report is also available in english)



introduction

Dans le cadre d'une étude continué, la Section de I'assurance de la qualité de Ilnstitut
national de recherche sur les eaux de Burlington en Ontario, a envoyé tous les deux mois des
échantillons d'eau de référence aux laboratoires chimiques participant au programme d'assurance
de la qualité fédéral-provincial (FP). Le présent rapport résume les recherches FP inter—
laboratoires les plus récentes sur I'assurance de la qualité : FP 47 et 48 bour les mois de
Novembre et Décembre, 1989. Ces deux études ont porté sur les métaux & I'état de traces, les
principaux ions, les substances nutritifs et les paramétres physiques. Les concentrations étaient o

de bas & moyens niveaux.

Conception de I'étude

Quatre échantillons d'eau ont été fournis & chaque laboratoire pour analyses chimiques : deux
pour 'analyse des métaux & I’éfat de traces, et les deux autres pour les principaux ions et les
substances nutritives, et certains paramétres physiques. Voicl une description des quatre

échantilions :

FP 47 - Echantillon 1 — 125 mL, concentration® élevée pour les métaux
a l'état de traces (HNO, 3%)
Echantillon 2 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc.,
' conservé 4 4°C
FP 48 - Echantilion 3 - 1 L, concentration® faible pour les métaux
& 'état de traces (HNO, 0.2%)
Echantillon 4 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc.,
conservé a 4°C

* pour les définitions, voir Appendice 1




Traitment des dohnées

On a demandé a chaque laboratoire d'éffectuer uniquement les analyses qui lui sont
familiéres, en suivant les directives ci-dessus. Les résultats des analyses ont été communiqués
sur les feullles de rapport normalisées, fournis avec les échantilions AQ, sous forme de tableau
pour chaque parametre, d'abord pour chaque méthode, pulé pour toutes les méthodes combinées.
Les résultats ainsi que les statistiques correspondantes sont présentées dans le sommaire

annexeé.

Les sommaire de résultats préalables (RAB n° 90-01), y compris les résultats présentant
incertains, ont été envoyé le 3 Janvier et le 12 Février. Chaque laboratoire a eu un delai de trois
semaines pour nous Informer de toute erreur dans la transcription ou la compilation des données,

Ou encore au niveau du marquage.
Indicateurs de rendement

Dans ce programme de assurance de qualité, on utilise deux types d'échantilion de rétérence
pour I'évaluation de la précision. Il s'agit des eaux de référence (RM) et des eaux de référence
certifiées (CRM), qui possédent des valeurs de calcul pour les paramétres stables. De plus, on
utilise parfois des échantillons régionaux comme échémilbns représéntatifs naturels. Les
moyennes obtenues avec ces échantillons régionaux, et les valeurs de calcul pour les eaux de

référence servent & vérifier la précision de chaque résultat communiqué.

Le pourcentage d'écarts par rapport aux valeurs de référence permet au chef du laboratoire
de determiner le degré de divergence entre le résultat du laboratoire et la valeur de référence.

Remarque : aux faibles concentrations, les écarts en % sont souvent élevés et pouvent induire

en erreur s'ils sont interprétés trop stricte.




Un résultat qui s'écart de ia pius élevée des deux valeurs, 10 % ou 1 (écart-type), de la
valeur de référence, est marqué & l'aide d'une astérisque dans le tableau des résultats, et sa
_ valeur est consignée dans le tableau des éléments marqués (tableau 1). Les résultats présentés
avec un "L" (inférieur a) ou marqués a l'aide d'un "R" (A rejeter) ne sont pas utilisés pour les
calculs statistiques. L'appendice Il donne toutes les explications voulues sur les indicateurs de

rendement.
Commentaires sur le rendement des laboratoires

Les résultats accompagnés d'un “inferieurs 4" sont difficiles & évaluer. Si une moyenne ou
une valeur de calcul est nettement inferieure 4 la limite de détection obtenue par un laboratoire
donné, alors cette limite est trop élevée. On assigne a ce résultat une indication "HDL" et on

lintdgre au tableau 3 pour chaque laboratoire.

D'un autre cbté, si la limite de détection communiquée est beaucoup plus basse que le
moyenne ou le valeur de calcul, alors 'emploi de "inférieur 4" est nettement insuffisant, et le
resultat est marqué comme étant bas. Dans ce cas, la grandeur de P'écart par rapport & la

moyenne est obtenue & partir de la limite de détection indiquée.

Trois tableaux sont annexés. Dans Tableau 1, on ‘trouvera un sommaire de données
indiquées. Ce tableau donnera un meilleur indication de la performance et I'amdlioration du
laboratoire. La liste des données marquées par les laboratoires est trouvé dans tableau 2, ainsi
que la liste des paramétres pour lesquels il y avait un écart type important (tableau 3). Autrefois
appelé coefficient élevé de variation, I'écart-type est obtenu & I'aide de critéres normalisés qui
font partie du programme informatique de marquage: Ces critéres automatisés soﬁt utilisés
depuis 1988 (Etude FP 27) et ils devraient permettre d'obtenir une liste plus exacte et plus
compléte des paramétres ou des concentrations présentant des difficultés d'analyse. On peut
obtenir, sur demande, une liste des critdres utilisés pour déterminer un écart élevé dans P'analyse.

Nous souhaitons vivement avoir vos commentaires.



TABLEAU 1:

FP & PPWB LABOS - SOMMAIRE DES DONNEES INDIQUEES - FP 47 FP 48

LAB  RESULTS  >10% OR 1SD  GRUBBS HDL'S % DATA
REPORTED FLAGS FLAGS  INDICATED FLAGGED

19 NO RESULTS REPORTED

5 30 0 0 0 .0

3 12 2 0 0 2.8
11 52 3 2 0 5.8

9 50 3 1 7 6.0
21 49 4 3 0 8.2
10 68 6 0 3 8.8

s . 22 2. 0 0 9.1

2 50 5 0 2 10.0

7 28 3 2 0 10.7

1 65 9 2 0 13.8
20 64 9 7 3 14.1
14 32 5 3 0 15.6
15 170 11 2 5 15.7
13 31 5 0 2 16.1

6 62 16 10 3 25.8

8 61 18 8 4 29.5
16 63 19 8 0 30.2

NOTE: FLAGS GUIDELINE (PERFORMANCE INDEX)

< 5% - EXCELLENT TO VERY GOOD
5 = 10% =~ MODERATE PERFORMANCE
> 10% - IMPROVEMENT NECESSARY, GENERATION

OF INCOMPARABLE DATA



TABLEAU 2: RESULTATS INDIQUEES pour les FPQA - ETUDES FP 47-48
LABO 1 Indiq : Z2INC 19% NITRATE -80% SODIUM
TOT P ~78% ALUMINUM  -34% LEAD
NITRATE -98% R SODIUM -18% TOT P
LABO 2 Indig : T N DIS 33% TOT P =<78% L ALUMINUM
SILICA 15% PTASSIUM 11%
LDE : MANGNESE ZINC
LABO 3 Indiq : AMMONIA 13% FLUORIDE 28%
LABO 4 Indiq : TOT P 117% TOT P 58%
LABO 5 Indig : RIEN
LABO 6 Indiq : TURBIDTY 271% R DO C 107% R TKN
NITRATE 82% HARDNESS 20% R MGNESIUM
TOT P 335% R PTASSIUM -11% ZINC
DOC 96% R TKN 71% R NITRATE
HARDNESS 15% SODIUM -18% MGNESIUM
PTASSIUM =-21% R ,
LDE : VANADIUM MOLYBNUM LEAD
LABO 7 Indiq : MGNESIUM =-74% R MGNESIUM -74% R SULFATE
LABO 8 Indiq : ALUMINUM 18% COPPER 45% R ZINC
TKN 50% R NITRATE 87% HARDNESS
MGNESIUM 19% R TOT P 74% CALCIUM
IRON 213% COPPER 32% 2INC
NITRATE 11%.  HARDNESS 15% MGNESIUM
TOT P 45% CHLORIDE 35% R CALCIUM
IDE : DOC ALUMINUM MANGNESE
LABO 9 Indiq : ALUMINUM -49% L SODIUM 1023% R Ssirnica
LDE : VANADIUM IRON COBALT
NICKEL COPPER ZINC
MOLYBNUM
LABO 10  Indiq : COBALT -14%  CADMIUM -19% DO C
T N DIS -24% IRON -69% SILICA
LDE : AMMONIA TOT P
LABO 11 Indiq : COPPER 36% R IRON 135% FLUORIDE
LABO 13 Indiq : CADMIUM -27% NITRATE -85% SODIUM
AMMONIA -50% L SODIUM 20%
LDE : AMMONIA AMMONIA
LABO 14 Indig : MANGNESE 20% COPPER 103% R ZINC
CHLORIDE 14% R ZINC -28%

-13%
82%
=74%

-19%

275%
66%
33%
11%
48%

12%
25%
17%
18%
86%
18%
19%

13%
~31%
-14%
788%

13%

46%

x n

w ™o
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LABO 15 Indiq : VANADIUM =-95% R ZINC 25% DOC -31% L
DIC -17% FLUORIDE -12% SILICA -16%
ALUMINUM  -34% ZINC 33% LEAD -80% R
DIC -23% SILICA -15%
IDE : DOC 'VANADIUM COBALT
NICKEL MOLYBNUM
LABO 16 indiq : CHROMIUM 44% R MANGNESE 37% R COBALT 18%
NICKEL 22¢ R ZINC 70% R STRNTIUM  15%
SILICA -21% CALCIUM  -15% ALUMINUM 40% R
VANADIUM 47% CHROMIUM 69% R MANGNESE 63% R
IRON 57% ZINC 33% CONDUCT -99% R
TKN 14%  NITRATE -23% SODIUM ~-18%
CALCIUM. ~-13%
LABO 19 Indiq : NO RESULTS REPORTED o
LABO 20 Indiq : CHROMIUM =-37% R IRON 308 R COPPER  =-16%
ZINC 23% SODIUM 59% R CHLORIDE -37% R
ALUMINUM 126% R SODIUM 133% R CHLORIDE =53% R
LDE : VANADIUM MOLYBNUM BARIUM

LABO 21 Indiq : MOLYBNUM -16% R PTASSIUM 30% R ALUMINUM -19%
PTASSIUM 29% R

NB: Une grande repetition de résultats indiqués (ou % élevé) est une indication
de mauvaise performance. Autrement dit, les laboratoires ayant peu ou pas
de fautes sont jugés comme bons performance.

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



TABLEAU 3:

ECART TYPE

.045 PPM
.330 PEM
‘006 PPM



Annexe I

Défin}tjons des types d’analyses des métaux

1. Analyse & 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 a couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons
doivent avoir 1’équivalent acide de 1’échantillon.

2. Analyse a 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’échantillon, suivies de 1’analyse SAA

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

3. Digestion en phase aqueuse, suivie de 1’analyse ICAP

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



ANNEXE II

L'Explication des Indicateurs d’Exactitude

1. Résultats indicqués

On indique les résultats qui présentent un écart faible par rapport a
l’indice de comparison. (L’indice de comparaison est 1la valeur théorique
de 1’échantillon de référence et dans le cas d’un paramétre biologiquement
actif, on utilise la moyenne.) L’écart entre 1l’indice de comparaison et
" les résultats indiqués est en général supérieur ou inférieur & 10
pourcent. Lorsque les concentrations d’échantillons & analyser sont
faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser, on indiquera un .

résultat dont la déviation par rapport a 1’indice de comparaison est plus -

forte ou plus faible que 1l’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 de transcription). On calcule ces valeurs
perdues par la méthode de Grubbs , puis on 1les 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) treés
élevé. Si ce coefficient n’est pas di & la présence d’une ou deux valeurs
perdues, il indique alors une grande variabilté de 1’ensemble de données.
On ne peut comparer les données 1le tels ensembles. Dans ces circon-
Stances, on mettra le ETR des paramétres en questions dans le table 2.

4. Limites de détection élevées (LDE)

Il appartient & chaque laboratoire de déterminer ses propres limites
de détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque 1l’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 é&tre 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
National Water Research Institute
867 Lakeshore Road, P.O. Box 6050 . o
Burlington, Ontarlo Our fite  Notre rétérence
L7R 4A6

Your file  Votre rétérence

May 4 Mal, 1990.

To/A: Participants & Managers/Dlrecteurs:
Federal-Provincial Quality Assurance Program

Programme d'Assurance-Qualité Fédéral-Provincial (PAQFP)

Final Report/Rapport Dernier: FPQA Studies/Etudes 49-50

Vous trouverez en annexe le résumé dernier des études susmgntionées.

I1 y a un tableau supplimentaire dans ce rapport dernier. Ce tableau de
résultats indiqués aidera les responsables et les directeurs évaluer la
performance de leur laboratoire. La performance des laboratoires est rangé avec
le pourcentage des résultats indiqués. Si la performance est pauvre, le 'QC' du
laboratoire devrait &tre réviser. Le tableau supplimentaire donnera un meilleur
indication de la performance et l'amélioration du laboratoire.

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

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

There is a noteworthy additional table in this final report. This table, a
summary of flagged results, is included to assist laboratory heads and managers
in evaluating their laboratories performance relative to others. The laboratories
are ranked according to the % of results flagged. In case of poor performance,
internal QC procedures for the parameters listed in the Flagged Results Table
should be reviewed. The additional table will give a more complete indication
of laboratory performance or improvement.

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

a.

Quality Assurance Project
Research & Applications Branch

Attachment: Distribution List
En annexe:  Liste de diffusion
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DIRECTION DE LA RECHERCHE ET DES APPLICATIONS

RAPPORT FINAL

RAPPORT NU. RAB 90-07 (Fr)

PROGRAMME D'ASSURANCE-QUALITE FEDERAL-PROVINCIAL
ETUDES 49 et 50

pour Janvier et Février 1990

OLIGO-ELEMENTS METALIQUES, PRINCIPAUX IONS,
SUBSTANCES NUTRITIVES ET PARAMETRES PHYSIQUES
DANS DES ECHANTILLONS D'’EAU DE SURFACE

par

Section de 1'Assurance-Qualité
Institut National de Recherche sur les Eaux
Burlington, Ontario

Mai 1990

(This report is also available in english)



Introduction

Dans le cadre d’une étude continué, la Section de 1'assurance de la qualité de 1'Institut national
de recherche sur les eaux de Buslington en Onta.ﬁo, a envoyé tous les deux mois des échantillons
d’'eau de référence aux laboratoires chimiques participant au programme d’'assurance de la qualité
fédéral-prOVincial (FP). Le présent rapport résume les recherches FP inter-laboratoires les plus
récentes sur l'assurance de la qualité : FP 49 et 50 pour le# mois de Janvier et Février, 1990. Ces
deux études ont porté sur les métaux a 1'état de traces, les principaux ions, les substances nutritifs

et les paramétres physiques.{ Les concentrations étaient de moyennes a hautes.

Conception de I'étude

Quatre échantillons d'eau ont été fournis 4 chaque laboratoire pour analyses chimiques : deux pour
I'analyse des métaux & 1'état de traces, et les deux autres pour les principaux ions et les substances

nutritives, et certains paramétres physiques. Voici une description des quatre échantillons :

FP 49 - Echantillon 1 - 125 mL, concentration élevée pour les métaux
| i I'état de traces (EINOj 3%) -
Echantillon 2 - jusqu’a 1 L, principaux ions, etc.,
conservé a 4°C
FP 50 - Echantillon 3 - 1 L, concentration’ faible pour les métaux
a I'état de traces (HNOS 0.2%)
Echantillon 4 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc.,

conservé a 4°C

' pour les définitions, voir Appendice 1



Traitment des données

On a demandé & chaque laboratoire d’éffectuer uniquement les analyses qui lui sont familiéres,
en suivant les directives ci-dessus. Les résultats des analyses ont &té communiqués sur les feuilles
de rapport normalisées, fournis avec les échantillons AQ, sous forme de tableau pour chague
paramétre, d’abord pour chaque méthode, puis pour toutes les méthodes combinées. Les résultats
ainsi que les statistiques correspondantes sont présentées dans le sommaire annexe.

Les sommaire de résultats préalables (RAB n’ 90-04), y compris les résultats présentant
incertains, ont été envoyé !e 7 Mars et le 6 Avril. Chaque laboratoire a eu un delai de trois
semaines pour nous informer de toute erreur dans la transcription ou la compilation des données,

ou encore au niveau du marquage.
Indicateurs de rendement

Dans ce programme de assurance de qualité, on utilise deux types d’échantillon de référence
pour I'évaluation de la précision. II s'agit des eaux de référence (RM) et des eaux de référence
certifiées (CRM), qui possédent des valeurs de calcul pour les paramétres stables. De plus, on
utilise parfois des échantillons régionaux comme échantillons représentatifs naturels. Les moyennes
obtenues avec ces échantillons régionaux, et les valeurs de calcul pour les eaux de référence servent
a vérifier la précision de chaque résultat communiqué.

Le pourcentagen d'écarts par rapport aux valeurs de référence permet au chef du laboratoire de
determiner le degré de divergence entre le résultat du laboratoire et la valeur de référence.
Remarque : aux faibles concentrations, les écarts en % sont souvent élevés et pouvent induire en

erreur s'ils sont interprétés trop stricte.



Un résultat qui s’écart de la plus élevée des deux valeurs, 10 % ou 1 (écaxf—type), de la valeur
de référence, est marqué a l'aide d’une astérisque dans le tableau des résultats, et sa valeur est
consignée dans le tableau des éléments marqués (tableau 2). Les résultats présentés avec un "L"
(inférieur 4) ou marqués 4 1'aide d'un "R” (& rejeter) ne sont pas utilisés pour les calculs statistiques.

L’'appendice II donne toutes les explications voulues sur les indicateurs de rendement.
Commentaires. sur le rendement des laboratoires

Les résultats accompagnés d'un "inferieurs 4" sont difficiles & évaluer. Si une moyenne ou une
valeur de calcul est nettement inferieure & la limite de détection obtenue par un laboratoire donné,
alors cette limite es‘t'trop élevée. On assigne & ce résultat une indication "HDL" et on l'intégre au

tableau 1 pour chaque laboratoire.

D'un autre coté, si la limite de détection communiquée est beaucoup plus basse que le moyenne
ou le valeur de calcul, alors I'emploi de "inférieur 4" est nettement insuffisant, et le résultat est
marqué comme étant bas. Dans ce cas, la grandeur de 1'écart par rapport & la moyenne est obtenue

& partir de la limite de détection indiquée.

Trois tableaux sont annexés. Dans Tableau 1, on trouvera un sommaire de données indiquées.
Ce tableau donnera un meilleur indication de la performance et I'amélioration du laboratoire. La
liste des données marquées par les laboratoires est trouvé dans tableau 2, ainsi que la liste des
paramétres pour lesquels il y avait un écart type important (tableau 3). L‘écart-type est obtenu a
I'aide de critéres automatisés qui sont utilisés depuis 1988 (Etude FP 27) et ils devraient permettre
d’obtenir une liste plus exacte et plus compléte des paramétres ou des concentrations présentant
des difficultés d'analyse. On peut obtenir, sur demande, une liste des critéres utilisés pour

déterminer un écart élevé dans I'analyse. Nous souhaitons vivement avoir vos commentaires.

Les labos prov. affichaient un écart moyen de 1.1 par échantillon (les labos fédérals 1.7).



TABLEAU 1:

FP & PPWB LABOS - SOMMAIRE DES DONNEES INDIQUES : FP 49 - 50

LAB RESULTS >10% OR 1SD  GRUBBS HDL'S % DATA

REPORTED FLAGS FLAGS  INDICATED FLAGGED
4 22 0 0 0 .0
7 28 0 0 0 .0
20 59 2 1 0o 3.4
9 52 2 0 0 3.8
3 70 3 0 0 4.3
11 52 3 1 0 5.8
21 a8 3 0 0 6.3
10 67 5 0 3 7.5
1 62 5 0 0 8.1
8 60 6 0 1 10.0
13 32 4 2 1 12.5
15 64 8 5 2 12.5
2 41 6 0 0 12.8
6 60 11 7 1 18.3
19 40 10 4 1 25.0
14 31 9 3 0 29.0
16 62 27 8 0 43.5

NOTE: FLAGS GUIDELINE (PERFORMANCE INDEX)

< 5% - EXCELLENT TO VERY GOOD
5 - 105 - MODERATE PERFORMANCE
> 10% - IMPROVEMENT NECESSARY, GENERATION
OF INCOMPARABLE DATA



TABLEAU 2:

RESULTATS INDIQUEES pour le FPQA - ETUDES FP 49-50

LABO

~ LABO

LABO
LABO

LABO

LABO

LABO

LABO

LABO

LABO

LABO

LABO

LABO

10

11
13

14

15

Indiq :

Indiq

Inﬁiq

Indiq

oo

Indiq :

HDL

Indiq :

Indiq :

HDL
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LABO 16 Indiq : CHROMIUM -13% MANGNESE 26% R IRON 25% R
ZINC 12% MOLYBNUM 14% R LEAD 18%
TKN ~13% NITRATE -31% SODIUM -15% R

MGNESIUM -11% SULFATE -14% CHLORIDE -12%
CALCIUM -19% ALUMINUM 42% VANADIUM 139% R

CHROMIUM 21% MANGNESE 63% R IRON 22%
COBALT 13% NICKEL 26% CADMIUM 19%
BARIUM 103% R LEAD 39% R FLUORIDE 28%
SODIUM -22% CHLORIDE -11% CALCIUM -19%

LABO 19 Indiq : ALUMINUM -11% CONDUCT 865% R FLUORIDE -22% R
’ ALUMINUM -43% IRON 20%  NICKEL 18%
CADMIUM -14% CONDUCT 928% R FLUORIDE -36% R
SULFATE 19% :

HDL LEAD

LABO 20 Indiq : CHROMIUM -29% R IRON 16%

LABO 21 Indiq : CADMIUM 19% NITRATE -23% PTASSIUM -23%

NB: Une grande repetition de résultats indiqués (ou % élevé) est une indication
de mauvaise performance. Autrement dit, les laboratoires ayant peu ou pas
de fautes sont jugés comme bons performance.

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



TABLEAU 3:
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Annexe I

Définitions des types d’amalyses 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 l’équivalent acide de 1’échantillon.

2. ES - Code d’analyse des faibles teneurs

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

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

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

3. Digestion en phase aqueuse, suivie de 1l’analyse ICAP

4. Spectrphotométrie d’absorption atomique au 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
4 1’indice de comparison. (L’indice de comparaison est 1la 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 encerclés est en général supérieur ou
inférieur & 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 & 1’indice de
comparaison est plus forte ou plus faible que l’écart-type. On encercle
ces valeurs qui sont quand méme acceptables pour avertir les chefs de
laboratoires d’examiner avec attention ces paramétres.

2. Résultats i 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 de transcription). On calcule ces valeurs
perdues par la méthode de Grubbs , puis on les inscrit dans les tableaux
des données avec la mention "R"; ces valeurs ne peuvent étre comparées
avec l’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 dii & la présence d’une ou deux valeurs
perdues, il indique alors une grande variabilté de - 1l’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)

Il appartient & chaque laboratoire de déterminer ses propres limites
de détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque 1’on remarque des
différences importantes entre ces limites, il faut encercler la valeur la
plus élevée. On s’en sert pour indiquer que des analyses de faibles
concentrations ayant une LDE ne peuvent é&tre comparées avec les analyses
des autres laboratoires.

* Référence : Frank E. Grubbs, Technometrics, 1969, p. 1.
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i * I Environment Environnement
Canada Canada

Conservation and  Conservation et
Protection . Protection

Canada Centre for Inland Waters Your file  Votre rétérence
National Water Research Institute

867 Lakeshore Road, P.O. Box 5050 Ourtile  Notre référence
Burlington, Ontario '

L7R 4AS6

July 18 Juillet, 1990.

To/A: Participants & Managers/Directeurs:
Federal-Provincial Quality Assurance Program

Programme d'Assurance-Qualité Fédéral-Provincial (PAQFP)

Final Report/Rapport Dernier: FPQA Studies/Etudes 51-52

Vous trouverez en annexe le résumé dernier des études susmentionées.

Ce rapport dernier aide les responsables et les directeurs évaluer la performance
de leur laboratoire. Dans Tableau 1, la performance des laboratoires est rangé
avec le pourcentage des résultats indiqués. 'Si la performance est pauvre, le
'‘QC' du laboratoire devrait &tre réviser. Les tableaux 1 et 2 donneront un
meilleur indication de la performance et 1'amélioration du laboratoire.

Si vous avez de commentaire sur ce résumé, ou des corrections valable & notre
basé de données, veuillez me les transmettre.

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

This final report assists laboratory heads and managers in evaluating their
laboratories performance relative to others. In Table 1, laboratories are ranked
according to the % of results flagged. In case of poor performance, internal QC
procedures for the parameters listed in the Flagged Results Table (Table 2)
should be reviewed. These tables of Flagged Results and Summary of Flagged
Results will give a more complete indication of laboratory performance or
improvement.

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

a.

H. Alkema
Quality Assurance Project
Research & Applications Branch

Attachment: Distribution List
En annexe: Liste de diffusion
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Introduction

Dans le cadre d’'une étude continué, la Section de 1'assurance de la qualité de I'Institut national
de recherche sur les eaux de Burlington en Ontario, a envoyé tous les deux mois des échantillons
d’eau de référence aux laboratoires chimiques participant au programme d'assurance de la qualité
fédéral-provincial (FP). Le présent rapport résume 1es recherches FP inter-laboratoires les plus
récentes sur 'assurance de la qualité : FP 51 et 52 pour les mois de Mars et Avril, 1990. Ces deux
études ont porté sur les métaux a 1’état de traces, les principaux jons, les substances nutritifs et les

paramétres physiques. Les concentrations étaient de bases & moyennes.

Conception de l'étude

Quatre échantillons d’eau ont été fournis a chaque laboratoire pour analyses chimiques : deux pour
I'analyse des métaux a l'état de traces, et les deux autres pour les principaux jons et les substances

nutritives, et certains parameétres physiques. Voici une description des quatre échantillons :

FP 51 - Echantillon 1 - 125 mL, concentration’ élevée pour les métaux
4 1'état de traces (HNO3 3%)
Echantillon 2 - jusqu’a 1 L, principaux ions; ete.,
conservé a 4°C
FP 52 - Echantillon 3 - 1 L, concentration faible pour les métaux
a I'état de traces (HNO, 0.2%)
Echantillon 4 - jusqu'a 1 L, principaux ions, etc.,

conservé a 4°C

' pour les définitions, voir Appendice 1




Traitment des données

On a demandé & chaque l_aborﬁtoire d'éffectuer uniquement les analyses qui lui sont familiéres,
en suivart les directives ci-dessiis. Les résultats des analyses ont été communiqués sur les feuilles
de rapport normalisées, fournis avec les échantillons AQ, sous forme de tableau pour chaque
paramétre, d’abord pour chaque méthode, puis pour toutes les méthodes combinées. Les résultats

ainsi que les statistiques correspondantes sont présentées dans le sommaire annexé.

Les sommaire de résultats préalables (RAB n’ 90-09), y compris les résultats présentant
incertains, ont été envoyé le 3 Mai et le 8 Juin. Chaque laboratoire a eu un delai de trois semaines
pour nous informer de toute erreur dans la transcription ou la compilation des données, ou encore

au niveau du marquage.

Indicateurs de rendement

Dans ce programme de assurance de qualité, on utilise deux types d'échantillon de référence
pour ‘l’évaluation de la précision. Il s’agit des eaux de référence (RM) et des eaux de référence
certifiées (CRM), qui possédent des valeurs de calcul pour les paramétres stables. De plus, on
utilise parfois des échantillons régionaux comme échantillons représentatifs naturels. Les moyennes
obtenues avec ces échantillons régionaux, et les valeurs de calcul pour les eaux de référence servent

a vérifier la précision de chaque résultat communiqué.

Le pourcentage d'écarts par rapport aux valeurs de référence permet au chef du laboratoire de
determiner le degré de divergence entre le résultat du laboratoire et la valeur de référence.
Remarque : aux faibles concentrations, les écarts en % sont souvent élevés et pouvent induire en

erreur s'ils sont interprétés trop stricte.



Un résultat qui s'écart de 1a plus élevée des deux valeurs, 10 % ou 1 (écart-type), de la valeur
de référence, est marqué & I'aide d'une astérisque dans le tableau des fésultats, et sa valeur est
consignée dans le tableau des éléments marqués (tableau 2). Les résultats présentés avec un "L”
(inférieur &) ou marqués a l'aide d'un "R" (& rejeter) ne sont pas utilisés pour les calculs statistiques.

L'appendice II donne toutes les explications voulues sur les indicateurs de rendement.
Commentaires sur le rendement des laboratoires

Les résultats accompagnés d'un "inferieurs 4" sont difficiles & évaluer. Si une moyenne ou une
valeur de calcul est nettement inferieure a la limite de détection obtenue par un laboratdire donné,
alors cette limite est trop élevée. On assigne 4 ce résultat une indication "HDL" et on l'intégre au

tableau 1 pour chaque laboratoire.

D'un atitre coté, si la limite de détection communiquée est beaucoup plus basse que le moyenne
ou le valeur de calcul, alors I'emploi de "inférieur 4" est nettement insuffisant, et le résultat est
marqué comme étant bas. Dans ce cas, la grandeur de 1'écart par rapport 4 la moyenne est obtenue

4 partir de la limite de détection indiquée.

Trois tableaux sont annexés. Dans Tableau 1, on trouvera un sommaire de données indiquées.
Ce tab,léau donnera un meilleur indication de la performance et I'amélioration du laboratoire. La
liste des données marquées par les laboratoires est trouvé dans tableau 2, ainsi que la liste des
paramétres pour lesquels il y avait un écart type important (tableau 3). L'écart-type est obtenu 4
l'aide de critéres automatisés qui sont utilisés depuis 1988 (Etude FP 27) et ils devraient permettre-
d'obtenir une liste plus exacte et plus compléte des paramétres ou des concentrations préSentanF
des difficultés d’analyse. On peut obtenir, sur demande, une liste des critéres utilisés pour

déterminer un écart élevé dans I'analyse. Nous souhaitons vivement avoir vos commentaires.

Les labos prov. affichaient un écart moyen de 1.2 par échantillon (les labos fédérals 1.9).




TABLEAU 1:

FP & PPWB LABOS - SOMMAIRE DES DONNEES INDIQUES: FP 51 - 52

LAB RESULTS >10% OR 1SD  GRUBBS HDL'S % DATA

REPORTED FLAGS FLAGS  INDICATED FLAGGED
10 68 1 0 5 1.5
2 a4 1 0 0 2.3
9 52 2 2 9 3.8
4 22 1 0 0 4.5
3 0 4 0 1 " 5.1
21 48 3 2 1 6.3
15 57 4 1 9 7.0
1 63 5 1 0 1.9
11 52 5 0 9.6
20 56 6 1 1 10.7
13 32 4 2 2 12.5
8 59 8 0 10 13.6
7 28 5 0 0 17.9
6 60 15 6 4 25.0
16 61 16 9 0 26.2
19 49 17 4 2 34.7
14 34 12 0 0 35.3

NOTE: FLAGS GUIDELINE (PERFORMANCE INDEX)

¢ 5% - EXCELLENT TO VERY GOOD
5 - 10% - MODERATE PERFORMANCE
> 10% - IMPROVEMENT NECESSARY, GENERATION
OF INCOMPARABLE DATA



TABLEAU 2:
LABO 1  Indiq : HARDNESS
IRON
LABO 2 Indig : T N DIS
LABO 3 Indiq : TKN
T N DIS
LDE T N DIS
LABO 4 Indiq : T N DIS
LABO 6  Indiq : CONDUCT
SODIUM
SULFATE
TEN
MGNESIUM
LDE : AMMONIA
MOLYBNUM
LABO 7 Indiq : TURBIDTY
PTASSTUM
LABO 8  Indiq : ALUMINUM
LEAD
COPPER
IDE : DOC
TRON
TKN
LABO 9 Indiq : LEAD
LDE : VANADIUM
NICKEL
MOLYBNUM
LABO 10  Indiq : ALUMINUM
LDE : AMMONIA
LABO 11  Indiq : FLUORIDE
NICKEL .
LABO 13  Indiq : CHLORIDE
CALCIUM
LDE : AMMONIA
LABO 14  Indiq : COPPER
HARDNESS
ALUMINUM
HARDNESS

12%
44%

-47%

-68%
-56% L

53%

17% R
57%
1207% R

- 136%

16%

185%
146%

16%
14%
76% .

966% R

63%

91% R
33%

38% R
13%

24%
-12%
123%
-16%

SULFATE
PTASSIUM

DIC

TKN
MGNESIUM
ALUMINUM
AMMONIA

" TOT P

CHLORIDE

NITRATE
TURBIDTY

CHROMIUM
SODIUM
MGNESIUM
ALUMINUM
ZINC
ALKLINTY

NITRATE
IRON
COPPER

ALKLINTY

TOT P

ALKLINTY
SODIUM

NITRATE
AMMONIA
ZINC
TOT P

VANADIUM
CHLORIDE

-39%
-23%

-84%

86%

82% R

63%
1951% R
400% R

12%
171%

22%
55%
11%

146% R

-99% L
-92% R

885% R

21%
111%
48%
13%

NITRATE

HARDNESS
TOT P

- IRON

ALKLINTY
PTASSIUM
VANADIUM

SODIUM
COPPER
CALCIUM
MANGNESE

DIC
SILICA

COBALT
ZINC
SILICA

NICKEL
IRON
MGNESIUM
NITRATE
CALCIUM

LEAD
CALCIUNM

.../ Page 2

172% R

92%

12%
590% R
76%
353%
59%

-61%

-14%
15%

60%

12%

-24%
-13%
-57%
-18%
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LABO 15 Indig: DOC 44% CHROMIUM -29% CADMIUM -48%
LEAD -48%
LDE : TOT P VANADIUM CHROMIUM
NICKEL MOLYBNUM DOC
DIC ALKLINTY TOT P
LABO 16 Indiq : ALUMINUM 27% CHROMIUM 12% MANGNESE  405% R
IRON 25% MOLYBNUM  -16% LEAD 68% R
NITRATE -28% SULFATE -39% CHLORIDE -21%
PTASSIUM  -46% VANADIUM 182% IRON 140% R
SODIUM -18% SULFATE 13% PTASSIUM -61% R
CALCIUM -13%
LABO 19 Indiq ¢ VANADIUM 13% IRON 13% NICKEL 18% R
ZINC 13% CADMIUM 12% BARIUM 12%
LEAD 15% AMMONIA 1329% R FLUORIDE -80%
SODIUM 46% SILICA 45% MANGNESE -84% L
IRON -68% NICKEL 33% COPPER =11%
SULFATE 29% PTASSIUM  -20%
LDE : LEAD AMMONIA
LABO 20 Indiq : CHROMIUM -56% COPPER -14% CALCIUM 17%
HARDNESS 13% MGNESIUM 12% CALCIUM 16%
LDE : SILICA
LABO 21 ‘Indiq : NITRATE -96% R MOLYBNUM -30% NITRATE 1319% R
LDE : ALKLINTY -

NB: Une grande repetition de résultats indiqués (ou % élevé) est une indication
de mauvaise performance. Autrement dit, les laboratoires ayant peu ou pas
de fautes sont jugés comme bons performance.

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



BORON
SODIUM
PTASSIUM
ALUMINUM
IRON
COPPER
LEAD
DOC

T N DIS

TABLEAU 3:

ECART TYPE ELEVE

8 o o o e e o

PPM
PPM
PPM
PPM
PPM
PPM

PPM

PEM



Annexe I

Définitions des types d’analyses 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 & couplage induit (ICAP ou ICP). Les étalons
doivent avoir 1’équivalent acide de 1’échantillon.

2. ES - Code d’analyse des faibles teneurs

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

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

2. Digestion et concentration en phase aqueuse, suivies de
1’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’Explication des Indicateurs d’Exactitude

1. Résultats encerclés

On encercle les résultats qui présentent un écart faible par rapport
4 1l’indice de comparison. (L’indice de comparaison est 1la 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 1les résultats encerclés est en général supérieur ou
inférieur a4 10 pourcent. Lorsque 1les concentrations d’échantillons &
analyser sont faibles ou que les paramétres sont difficiles a analyser,
on encerclera un résultat dont la déviation par rapport & 1l’indice de
comparaison est plus forte ou plus faible que 1l'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 3 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 ge transcription). On calcule ces valeurs
perdues par la méthode de Grubbs , puis on 1les 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 parametres ont parfois un écart-type relatif (ETR) trés
élevé. Si ce coefficient n’est pas di & la présence d’une ou deux valeurs
perdues, il indique alors unme grande variabilté de 1’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)

Il appartient & chaque laboratoire de déterminer ses propres limites
de détection, en fonction de ses objectifs. Lorsque 1l’on remarque des
différences importantes entre ces limites, il faut encercler la valeur la
plus élevée. On s’en sert pour indiquer que des analyses de faibles
concentrations ayant une LDE ne peuvent &tre comparées avec les analyses
des autres laboratoires.

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