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Kapitel 1.

Bakgrund och syfte

Idéen till att skriva denna rapport kom 2010 vid genomférandet av ”Statistiska
metoder for beddmning av jordprover”, ett delprojekt inom ramen fér MCN 10
— Marksaneringscentrum i Norr. Den huvudsakliga anledningen var att Ramboll
och Tyreéns, vid genomfdrandet av kurser for certifierade provtagare enligt
Environ NT 008, sag en avsaknad och ett behov av svensk litteratur inom
omradet kontrollprover for miljétekniska markundersokningar. Den ringa
anvandningen av kontrollprover ansags ge dalig forstaelse for vilken kvalitet
insamlad information faktiskt hade och darmed leda till bade ineffektiva
undersékningar och en saktfardig kompetensuppbyggnad inom omradet.

Syftet med denna rapport ar att bidra till att kvalitetssakrad provtagning blir en
sjalvklarhet vid alla storre saneringsprojekt med hogsta riskklassningen enligt
MIFO, vilket ar ca 1300 omraden i landet. Genom 6kad allman forstaelse for hur
kontrollprover kan anvandas, for att bade kontrollera erhallen kvalitet samt till
att justera den sa att den blir mer andamalsenlig, &r forhoppningen att
undersokningar och efterfoljande atgérder kan goras samhéllsekonomiskt och
klimatmaéssigt effektivare med kortare tidsplaner.

Rapporten &r inriktad mot de fel och osakerheter som ar kopplade till enskilda
analysresultat fran provtagning och analys av samlingsprover sa val som
enskilda prover. Ibland anvénds ett provs resultat for beslut om eventuellt
atgardsbehov, t.ex. ett samlingsprov taget for atgards-beslut av en storre
jordvolym eller ett enskilt prov taget for avgransning. Da ar kannedom om och
lamplig storlek pa osakerheten direkt avgoérande for tilltron till beslutet. Ofta
anvands medelvarden av flera resultat for att skatta en representativ halt infor ett
atgardsbeslut. Da blir antalet resultat och resultatens variation styrande for
skattningens osékerhet. VVariationen beror delvis av att halten varit olika vid de
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olika provpunkterna, men den forstarks dven av provtagnings- och analysfel hos
de olika proverna. For att erhalla en lamplig variation pa resultaten, och darmed
en lamplig osakerhet pa skattningen, ar det darfor aven i dessa fall viktigt att ha
en lagom osékerhet pa enskilda provers provtagning och analys.

Malgruppen for rapporten ar bestallare, tillsynsmyndigheter samt konsulter och
entreprendrer verksamma inom omradet férorenade mark.
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Kapitel 2.
Inledning

All provtagning och analys ger resultat som riskerar att avvika fran det verkliga
vardet pa den egenskap som onskas utvérderas. Denna avvikelse kallas for fel
och ar ofta okdand. Om &ven storleksordningen pa det genomsnittliga felet
(kallad osédkerhet) ar okand blir det omojligt att pa ett vettigt sétt utvardera
resultatet och det gar ej heller att avgéra om provtagnings- och analysstrategin
bor justeras for att ge lampligare osakerhet. Anda &r detta fall vid ménga
undersokningar av férorenade omraden, dér det finns ett behov av att fatta
definitiva beslut om atgardsbehov utifran resultaten trots okand storleksordning
pa felen. Detta dokument beskriver hur storleksordningen pa de genomsnittliga
analys- och provtagningsfelen kan uppskattas och kontrolleras och &r tankt som
ett stdd for planering av lampliga provtagnings- och analysstrategier vid
miljétekniska undersokningar. Da lingvistiska (sprakliga) fel direkt kan paverka
hur rapporterade provtagningsresultat tolkas diskuteras dven dessa, om an
kortfattat. Det finns fler typer av fel som kan vara av intresse vid miljotekniska
undersokningar (Back, 2003) men de ber6rs inte hér.

Miljotekniska undersokningar sker ofta i flera steg med mellanliggande
upphandlingar och olika inblandade personer. Aven om utforarna av inledande
undersokningar har en god kansla for kvaliteten, gar denna snabbt forlorad utan
dokumenterade och lattforstaeliga beskrivningar av utférandet, gjorda val och
kvalitetskontroller. | de senare undersékningsstegen blir det ofta svart att avgora
vad tidigare insamlad information faktiskt representerar. Utan denna kunskap
okar risken att forhallandevis rena massor atgardas eller att kraftigare fororenade
massor lamnas ohanterade.
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Ofta saknas forstaelsen for att en bra hantering av osakerheter ar en stor
mojlighet till besparing av sa vél ekonomi som miljo och hélsa. Med ett béttre
kvalitetsarbete kan mer lamplig information tas fram vilket skulle kunna ge bade
ett battre resursutnyttjande och mindre klimatpaverkan. Genom battre kontroll
pa felkallorna kan resurserna satsas pa att hantera de felkéllor som &r mest
vésentliga i respektive projekt.
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Kapitel 3.
Om fel, osakerheter och deras
uppkomst

| detta kapitel gors en genomgang av de begrepp och den teori som ligger till
grund for behovet och anvandandet av kontrollprover.

3.1 FEL OCH OSAKERHETER

Vid diskussion kring fel och osakerheter anvands begreppet observation for en
aktivitet som ger ett uppskattat varde for en egenskap. Det kan t.ex. motsvaras
av en analys, matning eller iakttagelse. Med fel avses i detta dokument
skillnaden mellan det observerade och det sanna, oftast okénda, vérdet pa en
egenskap. Om det sanna vardet &r okédnt kommer &ven felet forbli oként.

Fel brukar delas in i slumpmassiga respektive systematiska fel. Till de
slumpméssiga felen brukar t.ex. rdknas analysfel och provtagningsfel beroende
pa heterogenitet i kombination med sma prover eller provplacering. De fel som
uppstar pa grund av att en fororening avdunstar eller bryts ned fore analys, att ett
prov kontamineras (erhaller fororening via material som inte ska hora till provet,
t.ex. damm, avgaser, smuts fran daligt rengjord utrustning) eller att ett
analysinstrument &r felkalibrerat ar systematiska fel, atminstone delvis. Vid ett
systematiskt fel ingdr oftast en storre eller mindre del av slumpmaéssighet. De tva
felen kan illustreras med pricktavlor motsvarande upprepade observationer, dar
det sanna vardet motsvarar traff i mitten av tavlan, se Figur 1.

Kvalitetskontroller for provtagning av fororenade omraden



Figur 1. Schematisk bild av upprepade observationer med ett i huvudsak
systematiskt (till vanster) samt stort respektive litet slumpmassigt fel (i mitten
respektive till héger). Det sanna vardet representeras av cirklarnas mittpunkt.

Vid sma slumpmassiga fel erhalls, vid upprepade observationer, ungefar samma
resultat. Den sa kallade precisionen ar da hog, vilket visualiseras i den vanstra
bilden i Figur 1. Om medelresultatet av upprepade observationer ligger néra det
sanna vardet ar det systematiska felet lagt, den sa kallade noggrannheten ar da
hog, vilket visualiseras i den mittersta bilden i Figur 1. Vid laga sa val
slumpmassiga som systematiska fel, d.v.s. h6g noggrannhet och precision,
erhalls ett resultat enligt den hégra bilden.

Trots okdnda sanna vérden &r det, genom upprepade observationer, mojligt att
skatta hur stort ett slumpmaéssigt fel ar i genomsnitt (den genomsnittliga absoluta
skillnaden mellan det uppmatta och det sanna vardet). Ju fler upprepningar desto
sakrare blir skattningen. Denna skattning bygger pa antaganden. Om dessa
antaganden &r felaktiga riskerar dven skattningen att bli felaktig.

Det genomsnittliga felet bendmns osékerhet, kan betecknas med o, och
motsvarar den spridning av observationer runt det verkliga véardet som felet ger
upphov till uttryckt som en standardavvikelse. Da det slumpmaéssiga felet kan ge
en observation som &r antingen for lag eller for hdg, anges den slumpméssiga
osakerheten i text ofta med tecknet "+ framfor storleken pa osakerheten, t.ex.
”osékerheten uttryckt som en standardavvikelse &r £5 mg/kg TS”. Detta kan
aven skrivas som "o = 5 mg/kg TS”. Da det systematiska felet ar konstant, och
darmed det samma som det genomsnittliga systematiska felet, beh6vs inte
begreppet systematisk osdkerhet. Det innebar dessvérre &ven att det inte kan
uppskattas genom upprepade observationer. Ett systematiskt fel anges med ”+”
eller ”-” da det antingen &r storre eller mindre &n 0.
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Medelvérdet for en stor upprepning av ett slumpmassigt fel gar mot noll. Darfor
ar det mojligt att minska effekten av ett slumpmaéssigt fel genom att berakna
medelvardet for en upprepning av observationen. FOr att minska ett systematiskt
fel maste antingen kallan till felet hanteras eller, om felet kan berdknas, sa kan
det observerade vérdet justeras med storleken pa felet.

| fall dar provtagning och analys sker i tva separata steg kan felet vara lampligt
att dela in i provtagnings- respektive analysfel baserat pa var felen uppstar. Bada
felen finns i princip alltid och kan vara onddigt stora. Genom att anvénda
lampliga provtagnings- och analysstrategier kan felen hallas lagom stora och
genom utvardering av kontrollprover kan motsvarande osékerheter kontrolleras
och kvantifieras. Vid behov kan strategierna justeras for att minimera storleken
pa felen. Med kvantifierade osakerheter kan resultatens innebord dessutom
beddmas mycket sakrare i kommande utvérderingar.

3.2 PROVTAGNINGSSKALA OCH POPULATION

Provtagningsskalan &r den volym, inklusive dess form och riktning, som ett prov
representerar (Norrman, Back, Engelke, Sego, & Wik, 2009). Provtagningsskalan
valjs utifran den minsta volym for vilken en medelhalt av den eftersokta
egenskapen &r intressant att kanna till, samt lamplig provtagnings- och
analysmetod. Haltvariationen inom provtagningsskalan forblir normalt okand.
For amnen som inte ar flyktiga, t.ex. metaller, kan samlingsprov (SGF, 2011)
vara ett bra satt att 0ka provtagningsskalan utan att mangden material som
provtas och analyseras blir ohanterligt stor. For lattflyktiga &mnen &r
samlingsprov inte lampligt och for att minimera efterféljande provhanteringen
och resulterande fel kan provvolymer om enstaka kubikcentimeter vara att
foredra, &ven om volymen for vilken en medelhalt &r intressant att kénna till ar
avsevart mycket storre. Da provtagningstekniken paverkar provets mojliga form,
kan den ha stor inverkan pa provtagningsskalan.

Alla tankbara prover som kan tas inom det omrade som dnskas underscékas utgor

det som kallas populationen. Saledes styr valet av provtagningsskala vilken
population som erhalls.
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3.3 HETEROGENITET

De medier som vanligtvis provtas vid miljétekniska markundersokningar (jord,
grundvatten, ytvatten, sediment, porluft och inomhusluft) ar oftast heterogena.
Detta gor att ett jordprov fran en punkt sannolikt har delvis andra egenskaper an
ett jordprov fran en néarbelagen punkt, t.ex. olika halter av en viss fororening. Da
yt- och grundvatten ror sig, kan detsamma gélla for tva vattenprover tagna vid
samma provtagningspunkt men vid tva olika tidpunkter. Heterogeniteten, i
kombination med for sma prover, for fa delprover for samlingsprov, dalig
provberedning eller att analysresultat antas representera provvolymer klart storre
an provtagningsskalan, ar ofta den storsta kéllan till osakerhet vid provtagning
och analys.

3.4 OLIKA TYPER AV PROVTAGNINGSFEL

Malet vid provtagning &r att erhalla representativa prover — att ta prover som har
samma egenskaper som motsvarande enheter i provtagningsskalan. Oavsett hur
stor provtagningsskalan ar, exempelvis motsvarande enskilda prov pa 1 dm?®
eller samlingsprov for 50 m, s& kommer mangden material som slutligen
analyseras (analysprovet) att vara mycket liten, for jord ofta kring ett fatal till en
del av ett gram for varje enskild analys, se figur 2. En skillnad mellan
provtagningsskalan och analysprov i storleksordningen 103-108 ganger &r inte
ovanlig. Detta innebér att sa val provtagning som senare neddelning av provet
maste ske med omsorg for att det framtagna analysprovet och analysresultatet
ska bli representativt.

=2 A
e —

Provtagningsskala,  Prov, Analysprov,
Figur 2. Skillnad i provtagnings- och analysskala for samlingsprov

Varje steg, fran utpekandet av provpunkten till dess att analysprovet skapats,
bidrar till att halten av ett visst &mne i det framtagna analysprovet skiljer sig fran
halten i den ursprungliga volym som provet ska representera. Denna skillnad
kallas for det totala provtagningsfelet.
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Provtagningsteorin skiljer olika typer av fel, variation och osékerhet som bidrar
till att analysresultatet avviker fran den genomsnittliga halten som férekommer i
den ursprungliga volym som provet ska representera. Nedan visas ett satt att
klassificera de olika typerna av provtagningsfel som ursprungligen beskrivits
eller definierats for partikulart material, utifran vad eller vem som orsakar dem.
(Gy, 2004) sammanfattar det arbetet som utforts under flera decennier i utveck-
landet av provtagningsteorin (Gy 1992 och Gy 1998). Aven SGI (2011) och
Gustavsson (2007) har foreslagit olika varianter for att klassa olika typer av fel.

Fyra huvudgrupper kan sarskiljas:
1. Fel, variabilitet, osakerhet som beror pa materialet sjalv
a. Det fundamentala felet eller partikelvariabilitet (Fundamental sampling error)
b. Grupperings- och segregationsfelet eller segregeringsvariabilitet (Grouping and
segregation error)
2. Fel, variabilitet, osakerhet som beror pa provpunktens placering i markomradet, hdgen
eller processen som leder till att materialet (populationen) generas.
a. Det spatiala fluktuationsfelet, storskalig heterogenitet eller storskalig rumslig
variabilitet (Long range point selection error)
b. Det spatiala fluktuationsfelet eller tidsmaéssig variabilitet (Periodic point
selection error)
3. Fel, variabilitet, osékerhet som beror pa provuttaget (fysiska provtagningsfel).
a. Avgransningsfelet (Incorrect delineation error)
b. Extraktionsfelet eller Uttagsfelet (Incorrect extraction error)
4. Hanteringsfelet t.ex. kontaminering, forlust och féréndring, slarvfel (Incorrect
preparation error)

Beroende pa vilket medium som &r aktuellt kommer visa av dessa fel att vara
mer framtradande an andra. Dessa fel och osakerheter forekommer vid provtag-
ning och provhantering bade i falt och pa laboratorium, i olika skalor och olika
omfattning.

Det fundamentala felet liksom grupperings- och segregationsfelen har med
materialets egenskaper och dess smaskaliga heterogenitet att géra. Det funda-
mentala felet styrs av storleken pa provet som tas jamfort med storleken pa de
storsta och tyngsta partiklarna i populationen samt variationen i partiklarnas
fororeningshalt. Om féroreningen férekommer i fa, stora och ojamnt sprida
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partiklar kréavs stora prover for att dessa partiklar skall fa en god chans att folja
med i en representativ mangd, se Figur 3. En situation for vilken det funda-
mentala felet spelar en betydande roll ar provtagning av skjutfalt dar blyhagel
finns utspritt i marken, vilket illustreras av Figur 3. Férekomst av ett blyhagel i
ett fOr litet prov gor att det klassas som fororenat medan blyhagel kan saknas i
ett narliggande prov som da klassa som “rent”. Aven forekomst av stora, relativt
rena partiklar innebar att provstorleken maste dkas for att erhalla representativa
medelhalter. Om provets fysiska egenskaper ar kanda, bl.a. provets kornstorleks-
fordelning och vilka kornstorlekar som bér stérre delen av fororeningen, kan
osakerheten berdknas. Alternativt kan Iamplig provstorlek bestdmmas
(Naturvardsverket, 2006).

Figur 3. lllustration av det fundamentala felet. Till vanster en bild av
"verkligheten” dar de svarta partiklarna & homogent fordelade 6ver hela
provvolymen, i mitten ett val litet prov som loper stor risk att fa kraftigt
avvikande egenskaper jamfort med verkligheten, dar en svart partikel kan
finnas i provet och leda till en 6verskattning av halten eller missas och leda till
att halten underskattas. Till hoger ett tillrackligt stort prov som I6per mindre
risk att fa kraftigt avvikande egenskaper jamfort med verkligheten.

Utvardering av variabilitet (standardavvikelse) i relation till provméngd kan ge
indikation pa minsta nédvandiga provmangd for att erhalla lamplig osakerhet.

Gruppering och segregering, se Figur 4, sker naturligt i samband med prov-
hanteringen beroende pa partiklarnas fysikaliska egenskaper, t.ex. densitets-
skillnad, adsorptionsformaga for vissa amnen, och skillnad i kornstorlek.

I samband med hantering, transport och neddelning av prov kan gruppering och
segregering ske. Aven processen som orsakat fororeningssituationen kan leda till
gruppering och segregering i marken. Exempel pa gruppering och segregerings-
situationer som kan uppsta ar spill av férorening pa markytan, spridning av olja i
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fri fas pa ytvatten eller i grundvattnet, fastlaggning av oljefororeningar pa orga-
niskt material i marken, utveckling av ett sprangskikt i sjoar under sommaren,
sedimentationsprocessen i ett delat omrade, med mera. Segregeringsmekanismer
uppkommer ofta nar energi tillfors i materialet under rorelse vid transport och
vid upplaggning av material i hogar. Med lampliga provdelningsmetoder kan
felen minimeras. Utvardering av analysduplikat fran olika delar av ett prov &r
exempel av kontrollprov som kan anvandas for att uppskatta dessa fel.

<4
90900, o, K<

()

0000000 000

S 0S)
0000000000000

Figur 4. lllustration av en slumpvist fordelad fororening, gruppering samt
segregering i t.ex. prov som ska provdelas

Spatiala och periodiska fluktuationsfelen uppstar pa grund av den naturliga
variationen i en storre skala i det materiel som skall provtas och motsvarar den
storskaliga heterogeniteten. Felet uppstar pa grund av variabiliteten i
kombination med prourvalet. Okad provtagningsfrekvens och tidsstyrd
provtagning &r tva satt att minska respektive pavisa dessa fel.

Den storskaliga variabiliteten ar en dominerande kalla vid provtagning av
fororenade omraden, nar hela omradet betraktas som en population. I den
mindre skalan (t.ex. provgrop eller mindre batch) blir fluktuationsfelen mindre
betydelsefulla jamfort med de andra.

Avgransnings- och extraktionsfelen ar kopplade till det fysiska provuttaget
och den efterfoljande provhanteringen. Avgrénsnings- och extraktionsfelen
uppkommer da provet tas ut, t.ex. om en partikel som delvis finns inom den
onskade provvolymen foljer med provet eller inte, se Figur 5. Om en enskild
partikel beskars av den planerade geometrin, bestdims om det skall finnas i
provet som tas ut eller ej, om mer an halften av partikeln eller om partikelns
masscentrum finns inom den planerade provgeometrin.
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Planerad och 'faktisk Planerad 63 Faktisk
provgeometri provgeometri provgeometri
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Figur 5. Partiklarna som skérs igenom av den planerade provgeometrin
behover hanteras. Om en partikel skall inga i provet (rodfargade) bestams
utifrdn om mer &n 50 % av partikeln finns inom den planerade provvolymen.
Om den prickade partikeln till vanster exkluderas med flit innebéar det ett
extraktionsfel (>50 % ligger inom planerad provgeometri) medan om de
prickade partiklarna till h6ger exkluderas pa grund av att provtagaren uttar en
kon istallet for en planerad cylinder, innebar det ett avgransningsfel (efter
Pitard, 1993).

Olamplig provtagningsteknik och utrustning kan Iatt medfora att systematiska
fel uppstar som t.ex. att stora partiklar sorteras bort fran provet systematiskt.
Olika provtagningstekniker och -utrustning kan jamfoéras for att upptécka och
uppskatta storleken pa dessa fel. Generellt &r avgransningsfelet mindre
problematiskt vid miljoundersokningar eftersom endast de minsta partiklarna
(< 2 mm) som har storst specifik yta anvands vid miljobeddomningen.

Hanteringsfelen. Hanteringsfel omfattar allt som gors med provet, medvetet
eller omedvetet, som kan leda till att dess egenskaper som undersoks foérandras.
Hanteringsfel kan uppkomma bade vid sjalva provtagningen och vid den
efterfoljande provhanteringen (paketering, faltanalys, forvaring och transport
samt vid provberedning hos labbet). Exempel pa hanteringsfel &r provhantering
som goOr att ett visst &mne avdunstar, bryts ned, tillfors eller att proven slarvas
bort, forvéaxlas eller saboteras. Blankprover, spikade prover samt falt- och
analysduplikat ar exempel pa kontrollprover som kan anvandas for att uppskatta
storleken pa hanteringsfelet.
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Att utvardera hur ovanstaende fel var och ett paverkar den totala osékerheten
kan goras (Back, 2003) men &r séllan lampligt i enskilda undersdékningsprojekt. |
detta dokument har resonemanget forenklats genom att sla ihop felen till tva
termer, provtagnings- respektive analysfel, eller summerat till en enda, matfel
(measurement error) (Ramsey & Ellison, 2007). Vid denna indelning hamnar ofta
alla fel relaterade till hantering pa laboratoriet i termen for analysfel, t.ex. de
beroende pa lagring, provdelning och provberedning.

3.5 F(?RSLAG TILL PROVDELNINGSPROCEDUR

FOR JORDPROVER
Syftet med provdelning ar att minska provmangden sa att den blir hanterbar
infor lagring, provberedning, analys, eller for delning av prov till analysduplikat,
t.ex. for kontroll av analysosékerhet. Oavsett anledning géller att det
resulterande delprovet ska vara ett representativt urval av det ursprungliga
provet. Ju samre representativitet som erhalls, desto stérre provdelningsfel har
uppstatt, och darmed hanterings- och provtagningsfel.

Det finns olika tekniker som genom successiv minskning av provmangden i
flera steg skapar delprover med relativt lagt provdelningsfel. Vid en optimal
provdelning har alla enskilda partiklar lika stor sannolikhet att komma med i de
olika provdelarna och detta oberoende av 6vriga partiklar. | praktiken &r detta
svart att uppna, speciellt om materialet &r fuktigt och innehaller klumpar. Med
en olamplig provdelningsmetod 6kar risken att medelhalten i de olika delproven
kraftigt avviker fran den i ursprungsprovet. Vid risk for dalig provdelning bor
betydelsen och storleken pa dessa avvikelser utvarderas. Vid provdelning kan
aven variabiliteten inom sjalva delprovet bli en annan an den i ursprungsprovet.
Ofta minskar variabiliteten, men den kan &ven 6ka, t.ex. genom segregering. Det
ar viktigt att bedoma om, och i sa fall pa vilket satt, dessa andringar paverkar
kommande resultat och vid behov hur detta ska hanteras. Detta galler sa val vid
provdelning av vanliga prover som vid skapande av analysduplikat.

Analysduplikat som anvands for att berdkna analysosékerheten kraver
provdelning. Det ar mycket viktigt att de skapas pa ett lampligt satt sa att
representativa delprover erhalls. Annars kommer den beréknade
analysosakerheten att bli missvisande.
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Koning- och kvarteringsmetoden, dar mangden material successivt halveras, ar
en vanligt forekommande provdelningsmetod, se Figur 6a. Syftet med Koning-
och kvarteringsmetoden &r att dela provet genom att i varje steg tillse att alla
partiklarna har lika stor sannolikhet att folja med i delprovet som ska analyseras.
| praktiken har detta dock visat sig vara svart att genomféra och metoden har
inte givit lika bra resultat som forvéntat. Det &r till exempel I&tt att orsaka
segregering nar provet slas ihop till en ny hég. Som jamférelse ar Alternativ
skopning (ger tva delprover) eller Fraktionell skopning (ger fler dn tva
delprover) sékrare metoder for att ta fram delprov (se Figur 6b), forutsatt att
varje delprov skapas av manga delar (Gerlach, Dobb, Raab, & Nocerino, 2002;
Gerlach & Nocerino, 2003). Metoden bygger pa att det ursprungliga provet
delas upp i tva eller flera delprover genom att materialet “skopas” 6ver, en skopa
I taget till varje delprov till dess att hela ursprungsprovet ar uppdelat.

n=5. Med n=2
erhalls Alternativ
v skopning.

Figur 6. a) Koning och kvarteringsmetoden respektive b) Fraktionell skopning
eller Alternativ skopning

Provdelning kan dven utforas med hjalp av sa kallade spaltdelare, Figur 7.

De bestar av kanaler som leder émsom till ena, msom till det andra av tva
delprover. Spaltdelare finns i olika storlek som kan anvandas for att dela fran

10 g till 100 kg. Att sprida materialet i strangar och provta dessa
(sammanlaggningsprovtagning) ar ett annat bra alternativ for att skapa delprover
som &r sa representativa som mojligt av det ursprungliga materialet (Gerlach et
al., 2002; Gerlach & Nocerino, 2003), se Figur 7. Metoden &r lamplig nar storre
volymer (upp till 200 kg) skall hanteras och kan vara ett inledande steg i
provhanteringen for att snabbt minska provvolymen infor provdelning med
annan metod eller for att erhalla mindre volymer att torka och sikta.
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Flgur 7. Spaltdelare respektive sammanlaggningsprovtagning

Ofta skickas prover in for analys (laboratorieprov) som ar betydligt storre an den
provmangd som faktiskt analyseras (analysprov). Da maste laboratoriet gora en
neddelning. Om laboratorieprovet ar heterogent och neddelningen sker pa
olampligt satt, t.ex. genom ett fatal uttag med sked fran det Gversta lagret i en
inskickad toppfylld glasburk, riskerar provdelningsfelet att bli stort. Beroende pa
hur proverna har hanterats (om de t.ex. har lagts ned i flera skikt med den mesta
fororeningen hogst upp i provbehallaren eller om materialet har segregerats i
provbehallaren) kan detta forutom det slumpmassiga felet dven galla det
systematiska provdelningsfelet. Om provet innehaller lattflyktiga féroreningar
innebar all provberedning en risk for i forsta hand systematiska hanteringsfel.

3.6 ANALYSFEL

Skillnaden mellan analysresultatet for ett prov och det sanna vérdet for
motsvarande egenskap i samma prov kallas for analysfel. Ofta géller att det
sanna vérdet avser det sanna vardet nar provet analyseras med en viss
analysmetod. Infér metallanalyser av jord utfors ofta torkning, siktning och
lakning/uppslutning enligt specificerade metoder fore sjalva analysen. Detta
sanna varde, baserat pa lakning, ar troligtvis inte det samma som den sanna
totalhalten i provet.

For vissa analyser kan provet, om det kommer i en Iamplig mangd och
provbehallare, analyseras utan ytterligare provberedning (exempelvis analys av
flyktiga &mnen fran prov tagna i vialer). Fér andra analyser kan provberedning
som t.ex. torkning, siktning och neddelning behovas. For dessa analyser brukar
den analysosékerhet som laboratoriet rapporterar ut, forutom osékerheten fran
sjalva analysen, dven inkludera laboratoriets provberedningsosékerhet; dock
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antaget att provmatrisen ar relativt ensartad och finkornig samt att eventuella
lattflyktiga &mnen finns i provmaterialet och inte i luften i provbehallaren. Dessa
antaganden stammer ofta daligt 6verens med de prover som ldamnas in for analys
av fororenad jord. Den faktiska provberedningsoséakerheten pa laboratoriet kan
darfor vara mycket storre &n vad som rapporteras. Huruvida provberedningsfel
ska klassas som provtagnings- eller analysfel varierar mellan olika skolor och
vid skattning av osékerheten paverkar forfarandet om felet resulterar i
provtagnings- eller analysosakerhet, se avsnitt 4.2.1, ”Analysduplikat”.

Laboratoriets rapporterade osakerhet brukar vara framraknat utifran tidigare
genomforda analyser, eventuellt pa material av liknande jordarter. For att séker-
stdlla att analysmetoden fungerar som den ska brukar laboratorierna kéra blank-
och referensprover (med halten noll respektive en kand halt) tillsammans med
ovriga bestallda analyser. Om analysresultaten fran dessa avviker mer an tillatet
kors analysen om. Om tillrackligt med provmaterial inte finns fér omanalys
meddelas kunden att analysen inte kunde utfdras eller att resultatet inte &ar
tillforlitligt. Da det standardmaéssigt inte ingar nagra dubbelanalyser av inlamnat
material, galler de redovisade analysosakerheterna generellt for alla prover, inte
specifikt for just den specifika provmatrisen som lamnats in. Om den aktuella
matrisen avviker ifran den som laboratoriet utgatt ifran nar de beraknat
osakerheten sa riskerar dven den framraknade analysosakerheten att avvika.

Vid anvandandet av icke ackrediterade analysmetoder, t.ex. egna
faltanalysmetoder, &r det av mycket stor vikt att analysforfarandet och
omstandigheter som paverkar analyskvaliteten dokumenteras. Det ar dven
viktigt att anvanda kontrollprover for att berédkna vilken osdkerhet som ar
forknippad med analysresultaten. L&mpligen kontrolleras analysosdkerheten for
tilltdnkta faltanalysmetoder initialt i ett projekt (SGF, 2017).

3.7 MATFEL

Skillnaden mellan halten i den jord som avsags provtas och resultatet som
erhdlls efter analys kallas for matfelet. Det inkluderar saval provtagnings- som
analysfelet. Motsvarande osékerhet kallas for matosékerhet.
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3.8 LINGVISTISKA FEL OCH OSAKERHETER

Sprakliga fel och osékerheter kopplad till provtagningsfasen kan ge stor
inverkan pa anvandningen av dess resultat. Om provtagningsrapporter och
faltprotokoll inte tydligt redovisar vad som utforts, hur det utforts, och ofta an
viktigare vad som inte utforts, finns det stor risk for att redovisad information
misstolkas — lingvistiskt fel — eller att lasaren inte forstar hur informationen ska
tolkas — lingvistisk osdkerhet. Ett bra satt att undvika eller i alla fall minska detta
ar att genom hela projektcykeln tillse att alla viktiga dokument (dven
provtagningsplaner, provtagningsrapporter och faltprotokoll) granskas av en
inom omradet kunnig person men som i dvrigt inte ar involverad i projektet.

3.9 BERAKNING AV OSAKERHET

Storleksordningen pa forekommande osakerheter kan under vissa forutsattningar
berdknas statistiskt. Om detta inte &r mojligt bor den som minimum uppskattas
grundat pa erfarenheter fran tidigare osakerhetsbeddmningar fran observationer
gjorda under liknande omstandigheter.

3.9.1 Slumpmassiga fel

Ett slumpmassigt fel kdnnetecknas av att det ibland &r positivt och ibland
negativt. Om héandelsen som ger upphov till felet upprepas oandligt manga
ganger kommer medelvardet for felen att bli noll. Om felets fordelning ar kénd
gar det att berdkna hur stor sannolikheten &r for att fa en viss storlek pa felet vid
en enskild observation. Felets fordelning kan illustreras med en s.k.
frekvensfunktion. | Figur 8 har frekvensfunktionen for resultaten respektive
felen vid matning av ett enskilt prov ritats. I detta fall visar de pa ett symmetriskt
matfel, vilket innebér att resultaten varierar kring det sanna vardet med lika stor
sannolikhet att ett métfel av en viss storlek ar negativt som att det ar positivt.
Normalférdelning ar en k&nd symmetrisk fordelning for vilken det utvecklats
manga anvandbara statistiska metoder.

Kvalitetskontroller for provtagning av fororenade omraden

17



C ] E— ~ ]
F Frekvensfunktion, oftast ] :J Frekvensfunktion, oftast N
H okéand bade i typ och bredd - [l okand bade i typ och bredd D .

~N

E ] Medelvarde for felet vid E
C Sann okéand halt ] oandllgt antal upprepningar b

2 4 6 8 10 12 14 16 18 6 8
Halt Fel

Figur 8. Exempel pa frekvensfunktion fér symmetriskt fordelat matresultat och
tillhérande matfel.

Om felet &r okant dnskas istallet kinnedom om osékerheten. Felets
standardavvikelse (o) kan anvandas som ett matt pa osakerheten och o kan
skattas med standardavvikelsen for resultaten fran upprepade matningar, s, se
Formel 1. Ju fler upprepade matningar som gors desto sakrare blir skattningen.

oc~s= X(x; —x)2/vn—1;dar

o = felets standardavvikelse

s = upprepade matningars standardavvikelse
x; = vardet for den i:te matningen

X = medelvardet for de upprepade méatningarna
n = antalet upprepade matningar

Formel 1. Skattad storlek pa felets standardavvikelse

Nér felets standardavvikelse ar skattad ar det mojligt att berékna ett intervall
kring medelmétresultatet inom vilket det sanna vardet troligtvis ligger, ett s.k.
konfidensintervall. Detta ar ett annat matt som vanligen anvands for att ange
storleken pa osdkerheten. Bredden pa konfidensintervallet beror pa den skattade
storleken pa osédkerheten, sikerheten i skattningen (antalet upprepade
matningar), felets fordelning och hur sékert det ska vara att det sanna vardet
ligger inom intervallet (konfidensgraden). Fordelningen &r ofta okand varfor den
brukar behOva antas. Detta antagande ska vara rimligt, motiveras och bor om
mojligt &ven styrkas genom kontroll. Under forutsattning att matfelet &r
normalfordelat och att observationerna utgor ett slumpmaéssigt urval kan ett
konfidensintervall for den sanna halten berdknas enligt Formel 2.
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Xtty/par* S\E ; dar

X = medelvardet for de upprepade méatningarna

o = 1-konfidensgrad

df = antal frihetsgrader for skattningen av o, d = n-1

n = antalet upprepade matningar

s = standardavvikelse for matresultaten. Den kan berdknas i t.ex. Excel
med funktionen STDAV.S().

t = ensidiga inversen till Students t-foérdelningen. Den kan berdknas i
Excel med funktionen T.INV/().

Formel 2. Berakning av konfidensintervall for sanna medelvéardet av upprepade
observationer fér normalférdelade matfel.

Bredden pa ett konfidensintervall av en viss konfidensgrad &r starkt beroende av
antalet observationer. Fler observationer ger ett kortare intervall. Detta beror pa
att skattningen av felets standardavvikelse, och ddrmed osakerheten, blir battre
ju fler observationer som gors. Vid fa observationer (2-3 st) blir skattningen

valdigt osaker. Matematiskt styrs det i Formel 2 av att bade t,/, 45 och \/m
minskar da n dkar. Oftast 6nskas smala konfidensintervall, och da ar det viktigt
att inte ha for fa observationer. Samma 6nskemal och samband géller for
avstandet mellan medelvardet for observationer och en beraknad ensidig
konfidensgrans. | Tabell 1 exemplifieras detta med redovisning av produkten for
de tva faktorerna for den Gvre ensidiga konfidensgransen 95 % samt den
minskning i konfidensbredd och avstand som olika antal observationer ger
jamfort med att enbart anvanda 2-4 observationer.

Kvalitetskontroller for provtagning av fororenade omraden
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Tabell 1. Minskning av bredden for ett 90 % konfidensintervall, alternativt
avstandet mellan medelresultatet och den 6vre 95 % ensidiga

konfidensgransen, vid anvandning av fler observationer och forutsatt
normalfordelade matresultat och samma skattade standardavvikelse.

Minskning jamfort med

n t0.1/2.n-1) 1/\n t(m)/\/ﬁ n=2 n=3 | n=4
2 6,31 07 45| - i i
3 2,92 0,6 1,7 62% - -
4 2,35 0.5 1,2 74% 30% -

6 2,02 0,4 0,8 82% 51% 30%

10 1,83 0,3 0,6 87% 66% |  51%

25 1,71 0,2 0,3 92% 80% 71%

100 1,66 0,1 0,2 95% 86% |  80%

Ju fler upprepade matningar som utfors, desto sékrare blir saledes den skattade
osakerheten. | fall dar manga olika objekt ska métas, t.ex. analys av jordprover
vid en markundersokning, blir det kostsamt att analysera alla proverna flera
ganger (och helst manga ganger) for att berékna analysosédkerheten for varje
enskilt prov. Om osékerheten eller den relativa osdkerheten (osékerhet dividerat
med halt) kan antas vara ungefar den samma for manga objekt, t.ex. alla prover
inom ett delomrade, kan den beraknas for alla dessa prover gemensamt istéllet
for separat for var och ett av dem. Detta kan goras genom att ett antal slumpvist
utvalda prover analyseras tva ganger i en s.k. Single split design, se Figur 10.
Resultatskillnaden for respektive provs tva analyser anvéands sedan vid
berakning av den gemensamma osakerheten. Enligt (Grgn, C. et al., 2007) ska
minst 8 st prover analyseras tva ganger. For att osakerhetsskattningen ska bli
anvandbar bor den utforas for omraden dar osakerheten antas vara relativt
konstant. Om forutsattningarna som paverkar osakerheten varierar inom omradet
bor berdkningarna goras separat for varje delomrade med likartade
forutsattningar. Berakningsmetodik for detta beskrivs i avsnitt 5.1 samt 5.2. Da
det sdllan ar kant om osakerheten ar likartad for alla proverna, bor anledningen
till antagandet om detta motiveras och om mojligt &ven kontrolleras. Kontrollen
kan utforas genom att jamfora resultatskillnaden for provpar fran olika delar av
omradet och se om det finns ndgot ménster. Om skillnaden ar storre for nagon
del av omradet &r det ett tecken pa att det bor hanteras som ett eget delomrade.
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| fall dar provtagning och analys sker i tva separata steg kan det vara lampligt att

dela upp den totala osakerheten, matoséakerheten (o), i tva delar;
provtagningsosakerheten (os; s for sampling) samt analysosakerheten (c,). Om
dessa &r normalférdelade och uttrycks som standardavvikelser kan sambandet
mellan dem beskrivas enligt Formel 3, (Ramsey & Ellison, 2007).

Oy =+ 02 + 07

Formel 3. Det matematiska sambandet mellan mét-, provtagnings- och
analysosakerhet da osakerheterna ar normalfordelade.

Effekten av detta samband ar att sa lange den ena osékerhetstermen ar mycket
mindre &n den andra sa har den mindre osakerhetstermen férsumbar effekt pa

matosakerheten. Omt.ex. ca ar en ¥s av cs ger ca en 6kning av om med ca 3 %
(om = 1,03 x &s), se Figur 9.

£ 45%
40% -
35% A
30% A
25% A
20% A
15% -
10% -
5%

00/0 | T
0% 50% 100%

. /6,

Relativ 6kning av ¢

Figur 9. Matoséakerhetsokning vid andring av o, fran 0 da o ar konstant.

| praktiken innebdr detta att om provtagningsosakerheten (uttryckt som o)
exempelvis ar +100 mg/kg och det gar att valja mellan en billigare analysmetod
med osdkerheten 25 mg/kg och en klart dyrare eller langsammare med
osakerheten 5 mg/kg, sa kommer de tva resulterande matosakerheten att bli
103 respektive 100 mg/kg. Denna lilla skillnad motiverar antagligen inte den
betydligt dyrare eller mer tidskrédvande analysen.

Kvalitetskontroller for provtagning av fororenade omraden
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Matosakerheten kan beraknas genom att, for ett antal provpunkter, ta tva prover
som analyseras medan analysosékerheten kan berdknas genom att ett antal
prover analyseras tva ganger, eventuellt med foregaende provdelning, se
avsnitten 4.1.1 respektive 4.2.1. | bada fallen anvands en Single split design. For
att kunna berakna provtagningsosakerheten behover bade matosakerheten och
analysosakerheten vara kanda. Det kan goras enligt ovan i tva enskilda steg, men
blir sékrare om det gors med en s.k. Double split design, se Figur 10, dar tva
prover tas vid varje utvald provpunkt och dar varje enskilt prov sedan analyseras
tva ganger vardera.

Tva Single split designs med En Double split design med bade
falt- respektive analysduplikat falt- och analysduplikat
P1 P2 P3
PROVPUNKT @ Q Q
4 < v » <4
PROV Pla Pilb P2 P3a P3b
A T IE— l v » « » « » <
L B?)F;'?)VOR pla plb p2, p2, p3a; p2a, p2b; p2b,

Figur 10 lllustration av design for skattning av provtagningsosékerhet,
antingen tva Single split designs med falt- respektive analysduplikat, alternativt
en Double split design med faltduplikat och dubblerade analysduplikat

Storleken pa en slumpmaéssig osakerhet &r ofta beroende av storleken pa det
sanna vardet (i detta dokument koncentrationen), ¢. For manga typer av
miljéanalyser kan beroendet beskrivas med formeln o, = 0y + k. * ¢ dér oo star
for grundanalysosékerheten och k. ar en konstant som beskriver hur osékerheten
Okar med koncentrationen. Oftast &r oo mycket mindre &n kc*100*LOD
(detektionsgransen). Det innebar att for koncentrationer 100 ganger
detektionsgransen eller mer sa ar co:s inverkan pa o, forsumbar, d.v.s. o, ar da i
princip helt beroende av koncentrationen (Thompson & Howarth, 1976). | dessa
lagen uttrycks analysosakerheten lampligast som relativ analysosékerhet, t.ex.
som analysfelets relativa standardavvikelse (c’a). Den ar da konstant,

6’a = ca/C = k.. Forhallandet mellan de relativa osakerheterna ¢’m, 6’s och 6’a
samt effekten av att &ndra storleken pa c’s eller 6”2 motsvarar det som
redovisats for om, os och o4 i Formel 3 respektive Figur 9 ovan.
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Nar den relativa osakerheten uttrycks som relativ standardavvikelse kan den
skattas med upprepade observationers relativa standardavvikelse, s’, enligt
Formel 4.

o' ~s' ' =s/x;dar
X = medelvardet for de upprepade méatningarna

Formel 4. Den relativa osédkerheten skattad utifran standardavvikelse vid
upprepade matningar

Den relativa standardavvikelsen bendmns ibland som RSE (relative standard
deviation). Vid skattning av osékerheten for resultat av varierande storlek &r det
viktigt att veta om osdkerheten eller den relativa osakerheten &r nagorlunda
konstanta eller om bade oo och k. paverkar.

Vid jamforelse mellan olika slumpmaéssiga osékerheter anges de oftast som o.
Om osdkerheten daremot ska anvandas for att redovisa hur stort ett enskilt fel
sannolikt kan tnkas vara, ar det ofta lampligare att redovisa den som den s.k.
utOkade osékerheten, U. Den beréknas genom att multiplicera s med en
tackningsfaktor k. U motsvarar halva bredden pa ett konfidensintervall. For ett
approximativt 95 % konfidensintervall utraknat ifran minst 8 dubbla observa-
tioner (duplikat) for ett normalférdelat fel anvands ofta k = 2. Om storleken pa
lampligt k &r osdker ska den kontrolleras (EURACHEM., 2012). Med endast 8
duplikat finns det stor risk att bedoémningen av fordelning blir val osaker. Om
den relativa osdkerheten &r konstant anvénds istallet motsvarande relativa
utbkade osékerhet, U’, (U’ = k*s’). Konfidensintervallets halva bredd beréknas
da som uppmatt halt * U’. | kapitel 0, redogérs for anvandningen av U’.

3.9.2 Systematiska fel

De systematiska felen ar konstanta sa till vida att de inte beror av ndgon
slumpmassig faktor. Dock kan de variera mer eller mindre proportionerligt med
halten som ska matas, s.k. relativa systematiska fel. Da medelvérdet for
systematiska fel vid manga upprepningar &r skilt fran noll gar det inte att
bestamma pa samma sétt som ett slumpmassigt fel. Om det sanna vardet inte ar
kant kan denna feltyp inte berdknas, men om processen ar val k&nd kan den
daremot uppskattas. Sa kallade blankprover, spikade prover och referensprover

Kvalitetskontroller for provtagning av fororenade omraden



(prover med k&nd fororeningshalt) kan anvandas for bestdmning av systematiska
fel, se avsnitten 4.1.2 respektive 4.1.3. Det systematiska felet skattas till
skillnaden mellan den k&nda och den uppmatta halten. Férekommande
slumpmaéssiga fel kommer dock att stéra denna berakning.

Ibland &r det inte nédvandigt att berdkna det faktiska systematiska felet utan det
kan racka med att berdkna skillnaden mellan tva systematiska fel, t.ex. tankbara
systematiska provtagningsfel pa grund av gasavgang vid provtagning med tva
olika metoder. Om flera faltduplikat tas, ett prov med vardera metoden, och den
genomsnittliga skillnaden &r sa liten att den ar forsumbar, sa kan metoderna
anses likvardiga oavsett storleken pé deras provtagningsfel. Aven har finns det
dock risk att de slumpmassiga felen forsvarar utvérderingen.

En specialtyp av fel ar de som bara hander ibland, och/eller i varierande grad,
t.ex. provtagningsfel genom nedbrytning eller gasavgang. De ar systematiska sa
till vida att de bara slar at ett hall, men slumpmassiga sa till vida att de t.ex. kan
beror pa hur mycket material som fastnade i gangorna i burken, eller pa att
temperaturen varierade i provforvaringsladan.

Vid bedémning av fel som enbart &r systematiska och som ar klart storre an
eventuellt forekommande slumpmaéssiga fel kan det radcka med ett enda
kontrollprov och jamfora erhallet resultat med kand halt. Oftast ar
forutsattningarna dock inte sa gynnsamma och da behovs flera prover for att
utvardera sa val det systematiska felet, dess eventuella haltberoende samt
eventuell slumpmadssighet. Vid stor slumpmassighet eller vid fel som endast
uppkommer ibland behdvs manga prover med kand halt for att berakna storleken
pa felet. Alternativt kan farre prover anvandas men med en mer resonemangs-
inriktad utvardering av troliga anledningar till felet, hur manga och vilka prover
som kan vara drabbade och i vilken storleksordning felet kan tankas vara.

3.9.3 Kontroll av antagande om viss fordelning med hypotestest
Savida inte hela populationen ar kand gar det vare sig att bevisa att en
populations egenskaper har eller sannolikt har en viss fordelning. Daremot gar
det att visa om det dr osannolikt att de erhallna resultaten kommer fran en viss
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fordelning. Matematiskt kan detta géras med ett s.k. hypotestest! for den

aktuella fordelningen, vilket kan se ut som nedan:
1. Den sa kallade signifikansnivan bestams till t.ex. 5 %
2. Ett antal oberoende observationer gors, t.ex. analyser av slumpmaéssigt tagna
jordprover.
De erhallna observationerna kommer i princip aldrig att exakt stiamma 6verens med
den antagna fordelningen
3. Med hjalp av en matematisk funktion beraknas sannolikheten att erhalla lika dalig
eller sémre dverenstammelse mot den antagna férdelningen
4. Om den berdknade sannolikheten:
e 4r lagre an signifikansnivan ar resultatet av hypotestestet att populationen med
aktuell signifikansniva inte kan antas folja den aktuella fordelningen
e 4r hogre an signifikansnivan ar resultatet av hypotestestet att populationen med
aktuell signifikansniva kan tankas folja den aktuella fordelningen

Vanliga signifikansnivaer inom forskningen ar bl.a. 5 %, 1 % och 0,5 %. Ju
viktigare det ar att antagandet ar riktigt desto lagre signifikansnivaer bor véljas.
Det bor noteras att om en uppséttning observationer testat med var sitt hypotes-
test mot tva olika fordelningar kan bada testen visa att observationerna kan
komma fran den aktuella férdelningen, speciellt vid anvandandet av lagre signi-
fikans (5-10 %) och mindre antal observationer. Av denna anledning kan det
vara lampligt att &ven betrakta observationerna visuellt for att bedéma trolig for-
delning, se exempel i avsnitt 5.3. Om flera olika férdelningar kan vara aktuella
bor det utredas vad det innebar for den fortsatta anvandningen av resultaten.

3.9.4 Statistiska hjalpprogram for fororenad mark

De flesta statistiska utrdkningar som redovisas i exemplen i kapitel 0, kan enkelt
utforas i program som Excel. For mer avancerade berdkningar kan bl.a. féljande
tva gratisprogram vara anvandbara:

e Roban (Roban [computer software]2001) - for berdkning av provtagnings-, analys-
och matosdkerhet utifran data fran en Double split design.

e ProUCL (Maichle, Singh, & Singh, 2013) — bl.a. for kontroll av statistisk fordelning
med hjélp av hypotestest och fordelningsplot samt berdkning av dvre konfidensgrans.

1 Hypotestest kan anvandas for att kontrollera manga andra saker. | avsnittet 5.3 anvands hypotestest for att
kontrollera om ett av vardena i en dataserie ar en utliggare.
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Kapitel 4.
Kontrollprover for att kontrollera
och kvantifiera felkallor

Métfelet for ett enskilt prov ar oftast omojligt att bestdamma men med hjalp av
olika typer av kontrollprover &r det daremot méjligt att uppskatta matosaker-
heten. Den kan dven delas upp i olika bestandsdelar for att (1) initialt i ett
projekt verifiera att valda provtagnings- och analysmetoder ar tillampliga, samt
(2) infor utvardering avgora hur analysresultaten bor tolkas.

Utan resultat fran dylika prover, eller erfarenhet av hur stora osdkerheterna
brukar vara under liknande forhallanden, gar det inte att avgéra hur val de
erhallna analysresultaten representerar det som ska undersékas. Darmed blir det
svart att vardera vad resultaten faktiskt star for. Om en provtagning utfors enligt
Nordtests regler for certifierade provtagare (Nordtest, 2015) ska provtagnings-
osakerheten, och darmed dven matosékerheten, vara uppskattad fore provtag-
ningen. Den ska dven, om sa ar mojligt, kontrolleras vid provtagningen med
hjalp av kontrollprover.

4.1 KVALITETSKONTROLL VID PROVTAGNING,
PROVHANTERING OCH TRANSPORT
For att minimera risken att tagna provers egenskaper inte 6verensstammer med
egenskaperna hos motsvarande provtagningsenheter (det material som provet
vid en specifik tidpunkt ar avsett att representera) eller att proverna foérandras
under transport till analys sa mycket att det kan paverka utvéarderingen av
resultaten, bor en l[amplig provtagningsmetodik och provhantering anvandas, se
SGFs Falthandbok och rapport ”Hantering och analys av prover fran férorenade
omraden” (SGF, 2011; SGF, 2013). Det ar aven viktigt att lampliga provbehall-
are anvands. Laboratorierna utvecklar kontinuerligt provtagningskarl for att
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kontaminering ska undvikas i falt och under transport samt for att proverna ska
bibehalla sina egenskaper fram till analys.

For att kontrollera lampligheten av en provtagningsstrategi, provtagningsmetod
och provhantering finns nagra olika typer av kontrollprover som kan anvandas.
De vanligaste redovisas nedan.

4.1.1 Faltduplikat

Vid provtagningar inom fororenade omraden tas ofta prover vars analysresultat
far representera halten kring provtagningspunkten eller inom ett omgivande
delomrade, eller kring provtagningstidpunkten eller -tidsintervallet.

Vad ar ett faltduplikat

| denna text avser begreppet faltduplikat ett prov, som tas utdver det ordinarie
provet och pa ett sadant séatt att det i den aktuella unders6kningen kan anses
representera samma provtagningsenhet som det ordinarie provet. De tva
proverna ses som replikat och utgor tillsammans ett dubbelprov. Lampligt
avstand mellan replikaten styrs av provtagningsstrategin och provtyp
(samlingsprov eller enskilt prov). Avstandet kan vara sa val rumsligt som
tidsmassigt, det senare kan vara aktuellt for bl.a. ytvattenprovtagning.

Till vad anvands faltduplikat

Faltduplikat anvéands for att berdkna matosékerheten. Denna bor atminstone vara
skattad for att enskilda analysresultat ska kunna anvandas i en utvérdering. Med
hjalp av matosékerheten kan konfidensintervall berdknas for den sanna halten i
respektive provtagningsenhet. Om féltduplikat kombineras med analysduplikat,
se avsnitt 4.2.1, eller om analysosakerheten kan skattas pa annat sétt, kan mat-
osakerheten delas upp i sina tva bestandsdelar provtagningsosakerhet och
analysosakerhet. Provtagningsosakerheten behdvs om provtagningsstrategin ska
utvérderas, t.ex. for att kontrolleras mot uppstallda kvalitetskrav pa
provtagningen eller for att optimera strategin initialt i en undersokning.

Enligt Nordtests regelverk for certifierade provtagare (Nordtest, 2015) ska minst
10 % av proverna tas som faltduplikat. | det specifika projektet finns det dock
ingen anledning att kontrollproverna ska utgora en generellt faststalld andel. Det
vésentliga ar att antalet &r lampligt for att uppfylla behovet av kvalitetskontroll,
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vilket bl.a. varierar beroende pa provtagningens syfte, markens jordarter och
heterogenitet, aktuell fororening samt vald provtagnings- och analysstrategi.
Se dven avsnitt 3.9.1.

Enligt definitionen i SGFs Falthandbok (SGF, 2013) utgdrs narprover av tva
prover tagna 0,5-1 m ifran varandra avsedda att bedoma den lokala variationen
och darmed i vilken man ett enskilt provresultat kan anvandas for att bedoma
provtagningsenhetens naromrade. Om bada proverna kan anses representera
samma provtagningsenhet, ar detta en typ av faltduplikat. Detta blir fallet om
t.ex. mindre noggrann GPS-utrustning anvands. Da kan utsattningen av en
provpunkt specificerat med koordinat i provtagningsplanen resultera i vilken
som helst av de tva narproverna.

Hur tas faltduplikat

Syftet med faltduplikat ar att berdkna provtagnings- och/eller métosakerheten
for alla prover, inte bara de som tagits som dubbelprover. Det ar darfor viktigt
att saval faltduplikaten som de vanliga proverna tas, hanteras och analyseras pa
precis samma satt. Annars kommer resultatet att bli missvisande. Vilka av
proverna som tas som dubbelprover bor som vid all statistisk utvéardering valjas
slumpmassigt. Om egenskaperna inom hela omradet som ska provtas varierar pa
ett satt som gor att matosakerheten &r olika inom olika delomrade, alternativt
inom olika djup, &r det lampligt att dela upp osakerhetskontrollen per delomrade
eller djup. Anledningar till denna variation kan bl.a. vara olika provmatriser,
heterogenitet eller fororenande forutsattningar (t.ex. allmént nedfall eller spill
jamfort med lokalt droppande). Visserligen kommer fler faltduplikat behéva tas,
men de framtagna osakerheterna kommer bli sdkrare och specifika per
delomrade istéllet for en genomsnittlig osakerhet for hela omradet.

Nar ett dubbelprov skapas &r det viktigt att tanka pa syftet — att erhalla tva
replikat som bada representerar det material som &r avsett att provtas och utvard-
eras sa att variationen i resultat orsakad av fel vid provtagning och efterféljande
analys kan uppskattas. Hur detta utfors maste anpassas efter sa val provtagnings-
situationen som mediet. T.ex. vid noggrann inméatning dar det avsedda provet ar
vid den utpekade positionen, dar prov ska tas genom uttag av jord fran varje
flansvarv och skruvborrning gett ett relativt ostort prov, se Figur 11, kan ett
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dubbelprov skapas genom att det ordinarie provet tas fran ena sidan skruven och
faltduplikatet fran den andra sidan.

Figur 11. Relativt ostord skruvborrskérna. Foto Annika Berntsson

Det bor dock poédngteras att skruvborrning ofta ger en stord provtagning dar
materialet blandas om och da kravs separata borrningar néara varandra men utan
att de stor varandra. Om utséttningen av provpunkterna &r mer inexakt &n det
enskilda provets utbredning, t.ex. om handhallen GPS anvands, kan det vara
lampligt att ta narprover och lata utsdttningsnoggrannheten ange avstand
mellan replikaten.

For samlingsprover ska delproverna for savél det ordinarie samlingsprovet

som for faltduplikatet tas fran samma provtagningsenhet. Rent statistiskt bor
faltduplikatens delprover tas slumpmassigt i forhallande till de ordinarie
provernas delprover. Vid ett relativt litet antal faltduplikat riskerar detta dock att
leda till en dalig uppskattning av osakerheten, varfor det kan vara lampligare att
ta duplikatens delprover systematiskt i forhallande till de ordinarie provernas
delprover. Vid provgropsprovtagning kan detta t.ex. ske genom att alla ordinarie
delprover tas fran vaggarna medan faltduplikatens delprover tas fran hornen i
respektive provgrop. For samlingsprover géller generellt att ju storre variationen
ar inom provtagningsenheterna desto fler delprover behdévs i varje samlingsprov
for att provtagningsosékerheten inte ska bli orimligt stor. Detta ar &ven lampligt
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for sjalva kontrollen med hjalp av faltduplikat, da stora fel forsvarar berakningen
av osakerheten.

Om instruktionen anger provtagning jordlagervis ska saval det ordinarie provet
som faltduplikatet avse samma jordlager. Om dubbelprovet utgérs av narprover
kan de dock ha olika djupintervall eller langd da dessa kan vara olika i de tva
provtagningspunkterna dven om de ligger relativt néra varandra. Vid utplacering
av faltduplikatens positioner far ingen sarskild hansyn tas till forekomst av t.ex.
flackar eller andra intryck som kan ha med fororeningshalt att gora. Dessa ska
hanteras enligt provtagningsplanen pa samma satt som for vanliga prover.

Vid grundvattenprovtagning maste det beslutas om fel orsakade vid
omsdttningen ska inkluderas. | sa fall behdver grundvattenroren fa vila sa att
ursprungstillstandet fore initial omséattning aterstalls innan hela provtagningen
gors om for provtagning av duplikaten. Om installationsfel ska inkluderas (bland
annat kontaminering, felaktig jordlager- och grundvattennivatolkning samt
renspumpningsfel) behovs separata grundvattenror for duplikaten. Beroende pa
hur beslut om filterplacering gors kan eventuellt avvikande tolkningar innebéra
att filtren placeras pa andra djup an for de ordinarie roren.

Hur utvarderas faltduplikat

Faltduplikat kan inte anvéndas for att berakna métfel for enskilda prover.
Daremot kan de, utifran den genomsnittliga interna skillnaden inom respektive
dubbelprov, anvandas till att skatta den generella métosékerheten. | exempel-
kapitlet O redovisas hur detta kan goras med hjélp av Relative range statistics.

Hur anvands resultatet fran faltduplikat

Initialt i en undersokning kan resultatet anvandas for att avgdra om strategi och
metod for provtagning och analys ar lamplig eller om de behover justeras for att
resultaten ska fa en osékerhet som battre dverensstaimmer med behovet.
Exempel pa atgarder for att minska provtagningsosakerheten kan vara att 6ka
antalet delprover i samlingsproverna, forbéttra homogeniseringen av proverna
infor analys eller 6ka storlek pa enskilda prover. Om matosakerheten skulle visa
sig vara mindre an vad som anses behdvas kan det t.ex. vara lampligt att istéllet
minska antalet delprov eller storleken pa proverna alternativt valja en enklare
analysmetod, om detta skulle innebéra besparing. | efterhand kan resultatet an-
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vandas for att kontrollera att erhallna osakerheter ar inom tillatna granser och for
att berdkna konfidensintervall fér sanna medelhalter inom provtagningsskalan.

Nar ar faltduplikat extra viktiga

I manga fall tas inga faltduplikat varfor det &r mycket svart att avgora hur
representativa enskilda provers analysresultat ar och darmed om det ar lampligt
att fatta beslut om eventuell atgard utifran resultaten eller om det ar lampligare
med ytterligare provtagning eller analys enligt en justerad provtagnings-
och/eller analysstrategi.

Anvéndandet av féaltduplikat &r extra viktigt i fall dar enskilda prov ska
representera en volym som ar storre &n provvolymen.

4.1.2 Blankprover
Vid miljotekniska undersokningar finns det flera satt pa vilka ett prov kan bli
fororenat, kontaminerat. Det kan bland annat ske genom att:

e fororenat material fran en annan provpunkt eller provniva foljer med daligt rengjord
provtagningsutrustning, t.ex. en skruvborr, vattenpump eller handskar, och blandas in i
ett senare taget prov

e relativt rent provmaterial pa en skruvborr fran en djupare provniva fororenas nar
borren dras upp ur borrhalet och passerar 6verliggande mer férorenade jordlager eller
ytskikt pa grundvattnet

e damm eller avgaser kontaminerar provet eller provkérlet innan kérlet forsluts

o fGrorening fran ett trasigt eller olampligt provkarl lacker ut och tranger in i ett annat
provkarl.

Huruvida kontaminering sker generellt kan i manga fall kontrolleras relativt
enkelt med hjélp av olika typer av blankprov. Kontaminering fran éverliggande
jordlager vid skruvprovtagning ar dock ett svarkontrollerat undantag. Istéllet for
kontrollprovtagning kan resurser laggas pa att utforma provtagningsmetoden sa
att kontamineringsrisken minimeras genom t.ex. renskrapning av ytterskiktet
och att undvika att provta in mot skruven. | avsaknad av kontrollprover &r det da
viktigt att tydligt dokumentera hur provtagningen faktiskt genomforts.
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Vid certifierad provtagning (Nordtest, 2015) ska sa kallade faltblankprover tas
vid risk for falskt positiva resultat? samt vid provtagning av grundvatten for
analys av flyktiga kolvéten.

Vad ar ett blankprov

Ett blankprov bestar generellt av rent material (halter under rapporterings-
grénsen) som utsatts for den kontamineringsrisk som ska undersokas. Darefter
analyseras provet for att avgéra om kontaminering intraffat. Vid undersékning
av organiska fororeningar kan destillerat vatten anvédndas medan det for
metallfororeningar kan racka med avjoniserat vatten.

Dessutom finns en specialtyp, temperaturblankprovet. Detta bestar av en
provflaska med vatten som placeras tillsammans med prover for organisk analys
I kylvaskan vid provtagningstillfallet. Vid ankomst till lagringsplats eller
laboratorium mats provets temperatur for att kontrollera att transport-
temperaturen inte varit for hog. Ingen 6vrig analys av provet utférs. Som
alternativ till temperaturblankprover finns det &ven digitala temperaturloggar.

Hur tas blankprov

For att kontrollera om kontaminering sker vid provtagningen via provtagnings-
utrustningen kan ett provtagningsblankprov anvandas. Det bestar av samma
medium som ska provtas och ska vara fritt fran aktuell fororening, eller
avseende jord och metallfororeningar, ha sa laga halter att eventuell pataglig
kontaminering andock kan utvéarderas. Materialet provtas pa samma satt som de
vanliga proverna. Detta gar relativt enkelt for vattenprover men for jordprover
och t.ex. skruvprovtagning ar det besvarligt rent praktiskt da det kraver mycket
provtagningsmaterial. FOr jordprover &r det istéllet enklare att anvanda ett
rengdringsblankprov. Det bestar av vatten, fritt fran den aktuella féroreningen,
som halls 6ver/genom provtagningsutrustningen efter att den rengjorts (for
vattenprovtagning ar detta samma sak som ett provtagningsblankprov). Bade
provtagnings- som rengdringsblankprovet placeras i ett provkérl som forsluts

2 Ett falskt positivt resultat &r ett resultat som ar 6ver en beslutsgrans nar provet ursprungligen hade en halt som var
under beslutsgransen. Alternativt kan det avse ett resultat som innebar att provet ar férorenat nar det ursprungligen
faktiskt var rent. Ett falskt negativt resultat ar ett resultat som ar under en beslutsgrans nar provet ursprungligen hade
en halt som var over beslutsgransen. Alternativt kan det avse ett resultat som innebar att provet ar rent nar provet
ursprungligen faktiskt var férorenat.
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och hanteras som 6vriga prover. Dessa blankprovstyper ar anvandbara nar
provtagningsutrustningen ateranvéands vid upprepad provtagning.

For att kontrollera om proverna som tas blir kontaminerade av damm, avgaser
eller andra fororeningar i luften kan faltblankprov anvandas. Dessa bestar av
fororeningsfritt vatten som i falt halls 6ver i for analysen avsett provtagningskarl
(Naturvardsverket, 1996). De anvands i forsta hand for vatten- och
luftprovtagning, dar mangden kontaminering som behdvs for att ge ett falskt
positivt svar ar relativt liten, och oftast endast om provtagnings- eller
rengdringsblankprover inte tagits. Om dven provtagnings- eller rengorings-
blankprover tagits, analyseras féaltblankprovet lampligen enbart om de senare
pavisat fororening. Da kan faltblankprovet anvandas for att avgora varifran
kontamineringen kommit — fran utrustningen eller omgivningen. Det
forekommer svensk litteratur med annan definition pa faltblankprov.

Vid behov av att kontrollera om kontaminering kan ske mellan provtagnings-
karl, vid provhantering eller analys, anvands transportblankprov. Detta ar i
forsta hand intressant vid undersokning av flyktiga fororeningar men kan &ven
anvandas for kontroll av eventuell kontaminering vid torkning/siktning eller
filtrering infor metallanalyser. De bestar av fororeningsfritt material, oftast
vatten, som placeras i provbehallare redan pa laboratoriet och skickas med
ovriga provtagningskérl ut i falt, placeras tillsammans med 6vriga prover,
atfoljer dem tillbaka till laboratoriet dar de analyseras. Om aven provtagnings-,
rengdrings- eller faltblankprover tagits, analyseras transportblankprovet
lampligen enbart om de senare pavisat férorening. Da kan transportblankprovet
anvandas for att avgora nar kontamineringen skett — vid provtagningen eller i
transport, hantering eller analysskedet. For att undvika denna typ av
korskontaminering ar det lampligt att transportera och lagra prover med
potentiellt hdg fororeningshalt for sig, och definitivt inte blanda hogfororenade
jordprover med lagférorenade vattenprover.

Alla vattenblankprover ska analyseras utan filtrering eftersom eventuella
partiklar i provet utgors av kontaminering. Om 6évriga prover analyseras med
filtrering kommer detta visserligen riskera att 6verskatta storleken pa
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kontamineringen, men har ar det snarare fragan om att avgéra om kontaminering
forekommer eller inte.

Blankproverna kan infogas i provtagningen systematiskt med avseende pa tid
och plats eller slumpmaéssigt. Om det férekommer provtagningspunkter med
kand eller misstankt hdg halt av fororening ar det lampligt att hantera blankprov
I anslutning till dessa.

Hur manga blankprover som bér tas avgérs utifran hur stor risken for
kontaminering ar, om det gar att forutse nar den dr som stérst och vad den kan
innebdra utvérderingstekniskt.

Hur utvarderas blankprover

Till skillnad fran vid utvardering av olika typer av dubbelprover, forvantas ett
blankprov oftast inte pavisa nagot fel. Dess resultat forvantas vara under
rapporteringsgransen. Om manga blankprover tas och det sker slumpméssigt
fordelat i forhallande till formodad kontamineringsrisk gar det att utifran andel
fororenade blankprov statistiskt berédkna ett konfidensintervall for andelen
kontaminerade vanliga prover. Om antalet blankprover ar fa, vilket ar vanligt,
eller att proverna tagits riktat mot hdgre sannolikhet for kontaminering, t.ex.
efter provtagning av iakttagen fororening, maste utvarderingen istéllet goras
beddmningsmassigt.

Da antalet blankprover ofta dr lagt kan det vara svart att pa ett vettigt satt
statistiskt bedéma savél andelen prover som kontaminerats sa val som storleken
pa kontamineringen. Vid anvandningen av vattenbaserade blankprover for
kontroll av eventuell kontaminering av jordprover, t.ex. rengéringsblankprover,
ar det &dven svart att avgora hur mycket den i vatten pavisade kontamineringen
kan tankas paverka ett jordprov. Istéallet far ett mer bedémningsbaserat
angreppssatt anvandas. Om analysresultaten for blankprover visar att
kontaminering skett bor foljande utvarderas:

e Vad ar den sannolika orsaken till kontamineringen och i vilket skede har den sannolikt

intraffat? Ar det vid provtagningen, under transport/lagring eller pa laboratoriet?
e Vilka prover kan ha paverkats?
e Ar kontamineringen sé kraftig att den paverkar utvarderingen av analysresultaten?
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Utifran resultatet av kontamineringsutvarderingen bor foljande atgarder vidtas:

e Andra provtagningsmetodiken och provhanteringen s att kontaminering
undviks framdver

e Rapportera att kontaminering skett i provtagningsrapporten

e Om utvarderingsresultatet paverkas av kontamineringsgraden, ta om mojligt nya
prover for att ersatta dem som kan ha paverkats. Om eventuellt kontaminerade
resultat anvands ska kontamineringens eventuella paverkan redovisas i
undersokningsrapporten.

Vid pataglig risk for kontaminering ar det lampligt att utvardera blankprover
tidigt i projektet. Det mojliggor justering av utforandet for att minska
kontamineringsrisken under senare delar av projektet.

Da antalet blankprov oftast &r relativt litet, ar det stor risk att enstaka
kontaminerade prover undgar upptackt. Blankprover utgor den sista
kontrollmekanismen mot dylika fel. I forsta hand ska kontaminering undvikas
genom kvalitetssakring sa som lamplig utbildning och framtagning av och arbete
enligt for andamalet lampliga checklistor och metodbeskrivningar.

Vid anvandning av temperaturblankprover stams erhallen temperatur av mot
foreskriven temperatur i provtagningsplanen.

Hur anvands resultatet fran blankprover

Resultatet anvands vid bedémningen av om provtagningsmetodik, provhantering
och analysmetoder ar lampliga och, som ett resultat darav, om de erhallna
ordinarie analysresultaten kan anvandas som de &r eller om de ska justeras eller i
vérsta fall forkastas.

Att kontaminering inte kan styrkas, innebar inte att kontaminering inte kan ha
forekommit. Har utvarderade blankprover tagits, hanterats och transporterats dar
storst risk for kontaminering forelag, kan det dock vara mojligt att anta att risken
for att pataglig kontaminering har forekommit bland andra prover ar Iag.

Om proverna forvarats eller transporterats vid for hog temperatur ska det
rapporteras i provtagningsrapporten och effekten pa proverna ska utvarderas
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samt beaktas vid utvarderingen av analysresultaten. Detta rapporteras i
undersokningsrapporten.

Nar ar blankprov extra viktiga

Behovet av blankprover maste avgoras fran projekt till projekt men generellt
galler nedanstaende:

e Amnen som kan fastna pa provtagningsutrustning eller absorberas i t.ex. slangar for att
efter otillracklig rengoring frigoras i ett efterkommande prov dar utrustningen
ateranvands okar behovet av blankprover

e Vattenprover anvands ofta for att pavisa fororeningsspridning och det kravs ofta
relativt laga mangder fororening i vatten for att resultatet ska paverka utvarderingen.
Detta gor vattenprover extra kansliga for kontaminering. Det kan rdcka med lite
fororenat damm, avgaser eller intrangande gasavgang fran ett medfoljande
provtagningskarl for att pavisa en férorening som inte borde finnas i provet, sarskilt
for amnen och analyser med laga rapporteringsgranser.

e Vid undersdkningen av jord &r kansligheten i analyserna ofta mycket lagre an vid
undersokning av vatten och det kravs darfor att en storre andel foérorenat material
sprids till jordprover for att det ska ge ett vésentligt fel i analysresultatet och i den
efterfoljande utvarderingen av analysresultatet

e Vid risk att temperaturen i proverna blir sa hdg att nedbrytning av fororeningen
riskerar ske i betydande grad innan ankomst till laboratoriet, ska temperaturen i
provvaskan kontrolleras och utvarderas.

4.1.3 Spikade prover

Vad ar spikade prover

Spikade prover &r delprov av vanliga prover till vilka en kand mangd férorening
tillsats. Genom att analysera bade det spikade och det icke spikade delprovet och
jamfora resultatskillnaden mot tillford méngd fororening kan eventuella forluster
vid provhantering, transport, forvaring och analys utvarderas. Om det spikade
provet provtas pa nytt kan aven avgang under provtagningen utvarderas.
Dubblerade spikade prover (tre replikat, ett ospikat och tva spikade) kan dven
anvandas vid analys- och laboratoriejamforelser samt for att skatta den
slumpmaéssiga analysosakerheten, se vidare i avsnitt 4.2.1.

Hur skapas och anvands ett spikat prov

For att skapa ett spikat prov behdvs tva likvérdiga prover. De kan skapas genom
att ett vanligt jord- eller sedimentprov provdelas, se avsnitt 0. For grundvatten
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kan det ske genom uttag av tva prover direkt efter varandra. Forutsatt att
renspumpning, omséattning och provtagning utfors pa lampligt satt bor detta ge
tva for andamalet likvardiga "delprover”. Till det ena delprovet tillsatts en kand
mangd fororening varefter delprovet vid behov homogeniseras. Detta kan vara
svart, speciellt om det galler lattflyktiga fororeningar. Delprovet ar nu spikat.
Om mojligt tillsatts sa mycket fororening att halten hamnar kring besluts-
gransen?® eller nagot hogre, samtidigt som den resulterande fororeningshalten
flerfaldigt 6verskrider provets ursprungliga halt. Saledes ar det bast att spika
rena eller relativt rena prover. Delproven forpackas och hanteras pa samma sétt
som Qvriga prover.

Med dubbla spikade prover kan flera olika felkallor utvérderas. Det ar bl.a.
mojligt att:

o skicka de tva spikade replikaten till tva olika laboratorier eller analysera dem med tva
olika analysmetoder for att darigenom kunna avgoéra om det ger nagon paverkan pa
analysresultatet

o halla det ena spikade replikatets provkarl 6ppet och lata det ventileras en stund
motsvarande den tid det tar att faktiskt ta ett prov, for att darigenom uppskatta
eventuell avgang av féroreningar under provtagningen

e lagra och skicka ena replikatet under langre tid och hdgre temperatur for att utvérdera
storlek pa nedbrytning av fororeningen

Istallet for att anvanda spikade prover, som kan vara svara att skapa, gar
motsvarande felkéllor att utvardera med referensmaterial — homogena prover
med ké&nd halt av en viss fororening. Dessa ar dessvérre ofta dyra i inkop i de
mangder som behovs for kontroll av provtagning och prover fran falt. De kan
aven krava kylforvaring eller ha kort hallbarhet. Ett ytterligare alternativ kan
vara att anvanda félt-eller analysduplikat dar det ordinarie provet skapas eller
analyseras med den metod som Onskas anvéndas och duplikatet skapas eller
analyseras med en metod vars tillforlitlighet &r k&nd. Se vidare i avsnitt 4.2.1.

Hur utvarderas spikade prover

Skillnaden i resultat mellan det spikade delprovet och dess ospikade motpart,
réknas om till skillnad i fororeningsmangd. Om den framraknade skillnaden &ar

3 en resultatsniva som féranleder att ett beslut ska fattas, t.ex. att en kompletterande analysmetod behoéver anvandas
eller att ett atgardsbehov foreligger
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lagre &n den mangd som tillsattes tyder det pa att fororening har gatt forlorad
eller att analysmetoden inte ger ett fullstdndigt utbyte. Om detta intraffar bor
resultatet diskuteras med laboratoriet for att forsoka avgora vad avvikelsen,
d.v.s. felet beror pa och vad det innebér for dvriga prover. Avseende ett
eventuellt l1agt utbyte, bor det beaktas att den tillforda fororeningen inte behéver
binda lika hart till provet som originalféroreningen. Fér denna kan saval utbytet
som eventuell gasavgang vara an lagre.

Pa grund av den slumpmassiga analysoséakerheten gar det inte att utifran endast
ett enda spikat prov gora en statistiskt saker bedémning. FOr detta behtver
antingen flera spikade prover utvarderas alternativt att den slumpmassiga
analysosakerheten ar kand. Det &r viktigt att sakerheten i resultatet redovisas.
Med endast ett eller ett fatal spikade prover blir utvéarderingen snarare
beddmningsmaéssig.

Med flera spikade prover kan resultatskillnad utvéarderas med sa kallad parvis
jamforelse, se avsnitt 5.4. Detta gor det mgjligt att utvisa om det finns en
signifikant skillnad mellan resultaten, vilket gar att genomfora for bade spikade
och dubbla spikade prover.

Vid pataglig risk for forlust av fororening pa grund av provhantering, forvaring
eller transport ar det l[ampligt att utvardera spikade prover tidigt i projektet. Det
mojliggor justering av utforandet for att minska felen under senare delar av
projektet.

Hur anvands resultat fran spikade prover

Resultatet anvands vid bedémningen av om provtagningsmetod, provhantering
och analysmetoder ar lampliga, och som ett resultat darav, om de ordinarie
analysresultaten kan anvandas som de ar eller om de ska justeras eller i varsta
fall forkastas.

Nar ar spikade prover extra viktigt

Anvéndandet av spikade prover ar sarskilt viktigt vid provtagning av &mnen som
latt kan fOrsvinna, t.ex. genom avdunstning, absorption i provtagningsutrustning
eller provkarl eller genom nedbrytning. Infor beslut for anvdndandet av sam-
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lingsprov for flyktiga amnen, kan provtypen anvandas for att uppskatta vilken
effekt det har pa proverna och darmed om provtagningsmetoden ar lamplig.

Anvéndandet av spikade prover har hitintills varit litet i Sverige, varfor
kunskapen om andel férorening som forloras vid provtagning ar Iag.

4.2 KVALITETSKONTROLL VID ANALYS

Varje analysresultat ar behéftat med ett fel bestaende av summan av de olika
provtagningsfelen, se kapitel 0, eventuella systematiska provtagningsfel samt
slumpmaéssiga och systematiska analysfel. Ofta ar analysfelen klart mindre an
provtagningsfelen, men de kan &ndock vara intressanta att berékna, bl.a. for
optimering av analysstrategin. Kontroll av det slumpmaéssiga analysfelet kan
goras med analysduplikat medan det systematiska analysfelet kan utvérderas
med referensprover eller spikade prover, se avsnitt 4.1.3.

4.2.1 Analysduplikat

Vad ar analysduplikat

Ett analysduplikat erhalls nar ett dubbelprov bestaende av tva likvardiga prover
skapas (ett "ordinarie” prov och ett duplikat), istéllet for endast ett ordinarie
prov. Bada proverna analyseras och utifran resultatskillnaden kan
analysosakerheten utvarderas. Skillnaden i sammansattning mellan de tva
proverna ska vara mycket mindre an analysosakerheten som de ska anvandas for
att utvérdera.

Till vad anvands analysduplikat

Med analysduplikat kan flera intressanta felkallor undersokas, t.ex.:

e Om bada proverna analyseras med samma analysmetod kan metodens slumpmaéssiga
analysosakerhet uppskattas

e Om analysen sker samtidigt men vid olika laboratorier eller olika metoder, kan
eventuella systematiska skillnader mellan laboratorierna eller metoderna uppskattas

e Om analysen sker med samma metod fast efter olika hantering - t.ex. provberedning
eller lagring — kan eventuella systematiska skillnader beroende pa hanteringen
uppskattas.
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Hur tas analysduplikat

Analysduplikat for vatten tas som vanliga vattenprover, med enda skillnaden
att tva prover skapas direkt efter varandra istallet for endast ett. Forutsatt att
renspumpning, omséattning och provtagning utfors pa lampligt satt bor detta ge
tva for andamalet likvardiga prover. Om flera behallare behdvs per prov fylls
forst en behallare for det ordinarie provet foljt av motsvarande behallare for
duplikatet.

Nar det géller fast material (jord, avfall osv) &r det generellt bast om ett prov tas
och darefter delas till tva delprover med en lamplig provdelningsmetod, se
avsnitt 0. Delningen ska ske sa att delproven i méjligaste man far identiska
egenskaper. Om lattflyktiga &mnen ska undersokas kan det vara béttre att redan
fran borjan ta ut tva separata prover, sa lika varandra som majligt, alternativt be
laboratoriet att ta ut tva analysprover fran samma inskickade prov. Vilket satt
som ar lampligast avgors fran fall till fall utifran foérorening, medium, mediets
heterogenitet samt vilken osékerhet som ska utvarderas. Om delningen gors i falt
inkluderas det slumpmassiga felet fran transport, lagring, provhantering och
eventuell provdelning pa laboratoriet i den utvéarderade analysosakerheten. Om
delningen sker pa laboratoriet sa exkluderas de tva forsta felen.

Det ar vanligt att enbart en delmangd av det prov som skickas in till laboratoriet
faktiskt analyseras. Vid den provdelning (provutag) som da utfors pa
laboratoriet uppstar ett slumpmassigt provdelningsfel. Om analysduplikatet
skapas genom en extra homogenisering (som ordinarie prover slipper) foljt av
delning i falt kan en storre del av detta fel komma att forsvinna” da duplikaten
ar mer homogena &n de ordinarie proverna. Denna del av felet kommer da inte
att synas vid utvérdering av analysduplikaten. Om &ven provtagningsduplikat
utvarderas kommer felet att inkluderas vid deras utvérdering och via Formel 3
istallet att aterges som provtagningsosakerhet. Om analysduplikatet skapas forst
pa laboratoriet genom uttag av tva analysprover fran det inskickade enda provet
och utan en extra homogenisering, sa kommer hela laboratorieprovdelningsfelet
att inkluderas i den utvérderade analysosakerheten. Den sammanlagda
matosékerheten blir vare sig storre eller mindre oavsett forfarande, men for att
kunna bedéma om provtagnings-, provberednings- respektive analysmetoderna
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ar lampliga och vid behov kunna optimera dem, &r det viktigt att forsta vilka
felkallor som ingar i vilka osékerheter.

Ett problem vid anvandning av analysduplikat &r att for att det ska bli en skillnad
i analysresultat som gar att utvardera, sa maste resultatet ligga dver
rapporteringsgransen. Speciellt om det tas relativt fa duplikat kan det darfor vara
vettigt att ta dem riktat mot omraden med storre risk for fororeningar, och helst
med halter som misstankts ligga kring eventuella beslutsgranser.

Hur utvarderas analysduplikat

Vid berédkning av osakerheter utifran analysduplikat utvérderas proverna inte
enskilt utan i grupp och resultatet galler alla prover bland vilka nagra togs som
analysduplikat, inte bara de som analyserats som duplikat.

Om analysduplikaten skapas genom separat provtagning, och inte genom
delning av ett gemensamt homogent ursprungligt prov, &r det viktigt att beakta
och formedla att en viss del provtagningsfel kommer att inkluderas i den
framraknade analysosakerheten.

Skattning av den slumpmassiga analysosakerheten

Om bada replikaten har hanterats och analyserats pa samma satt och pa samma
laboratorium eller med samma faltinstrument sa kan den slumpmaéssiga
analysosakerheten skattas.
Osakerheten harror fran olika kéllor dar de viktigaste &r:

e variation i foéroreningshalt inom provet som ankommer till laboratoriet

¢ laboratorieanalysens osdkerhet
| osakerheten kommer eventuell osakerhet fran provhanteringen sedan replikatet
skapades att inkluderas.

Skattningen kan goras med olika statistiska metoder. Med Relative range
statistics berdknas skattningen utifran medelvardet pa den relativa resultat-
skillnaden (resultatskillnad/medelresultat) inom varje dubbelprov. For att
resultatet ska vara giltigt ska den relativa analysosédkerheten vara konstant inom
det resultatintervall som utvérderas. Detta ar ofta sannolikt om intervallet &r
smalt eller halterna ar langt hogre an analysmetodens detektionsgrans.
Forhallandet kan kontrolleras genom att granska hur den relativa skillnaden
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inom respektive dubbelprov varierar i forhallande till dubbelprovernas medel-
halt. FOr mer avancerade statistiska berédkningar kan t.ex. Grouped d-statistics
eller Analysis of variance (ANOVA) anvandas, (Gran, C., Falkenberg, J.,
Andersen, J.S., Barresen,M., Pettersen, A., Nilsson, S., Hakansson, K., Laiho,
J.V.P., 2005). Grouped d-statistics kan anvandas om den relativa analysosaker-
heten varierar med koncentrationen. Ett exempel pa utrakning med Relative
range statistics visas i avsnitt 5.1.

Ett laboratorium med ackrediterade analysmetoder kontrollerar
analysosakerheten l6pande. Resultatet brukar redovisas i analysprotokollet
tillsammans med analysresultaten. Vid standardanalyser avser denna osékerhet
dock inte specifikt de i den aktuella analysrapporten redovisade proverna utan
prover av samma medium generellt som analyseras med metoden. Matrisen i ett
prov kan ha stor inverkan pa analysfelet och darmed analysosékerheten och da
matrisen varierar fran prov till prov finns det ingen garanti att de prover som
redovisas pa ett visst analysprotokoll har just den analysosékerhet som anges.

Om duplikaten skapats genom uttag av tva prover snarare 4n genom
provdelning, och ordningen dokumenterats, ar det mojligt att med parvis
jamforelse aven utvardera om det foreligger nagon systematisk skillnad mellan
det forsta och det andra replikatet, for ett exempel pa parvis jamforelse se avsnitt
5.4. Da malet &r att proverna ska vara identiska bor detta undersokas sa att
eventuellt systematiskt fel inte inkluderas i rapporteringen av det slumpmassiga
felet. Dessutom bor orsaken till ett systematiskt fel utvarderas da det kan innebar
att dven analysresultaten for det andra replikatet samt alla ordinarie prover ar
drabbade av ett systematiskt fel.

Skattning av systematiskt fel vid anvandning av olika laboratorier eller
analysmetoder

Aven denna utvardering gors med parvis jamforelse. Om duplikaten skapats
genom dubblerad provtagning och det finns risk att halten i det forst uttagna
provet systematiskt kommer avvika fran den i det andra uttagna provet, maste
ungefar lika manga "forstaprov” som "andraprov” skickas till de tva olika
laboratorierna alternativt analyseras med de olika metoderna.
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Om skillnad mellan resultaten for de olika laboratorierna ar statistiskt signifikant
blir slutsatsen att de i genomsnitt ger olika resultat. Enbart fran dessa resultat gar
det dock inte att avgora vilket resultat som eventuellt &r riktigt, eller om bada ar
behaftade med ett systematiskt analysfel. FOr att utreda detta analyseras
lampligen spikade provduplikat. Vid utvardering av tva olika analysmetoder kan
det aven vara sa att bada metoderna egentligen ger ratt resultat, men att de
analyserar olika egenskaper, t.ex. lakbar halt med en ICP-MS-analys respektive
totalhalt med en XRF.

Om en icke forstorande analysmetod anvands, t.ex. XRF, behdvs inte duplikat
for att jaAmfora metoderna. Efter att den icke forstorande analysmetoden anvants
kan provet analyseras pa nytt med den andra metoden. Da detta inte kraver
nagon ytterligare provtagning och forutsatt att analysmetoden &r relativt billig,
kan oftast manga fler jamforande analyser utforas.

Om halterna varierar i de olika proven och en skillnad mellan metoderna
forvéntas, ar det vanligare att skillnaden mellan metoderna utvarderas med
regressionsanalys, se avsnitt 4.2.3.

Skattning av systematiskt fel vid olika provhantering

For att utvardera eventuell systematisk skillnad mellan tva olika hanteringar kan
de tva replikaten utsattas for var sin provhantering vars skillnad dnskas
utvérderas, t.ex. anvandning av glasburk respektive diffusionstét pase som
knadas for att erhalla ett mer homogent prov men dér lattflyktiga &mnen riskerar
att avga. Darefter analyseras de som vanligt. Liksom vid kontroll av olika
laboratorier eller analysmetoder utvarderas eventuell skillnad genom parvis
jamforelse. Aven har ar det viktigt att, om replikaten skapats genom dubblerad
provtagning, variera sa att ungefar lika manga "forsta provs”- som “sista provs”-
replikat anvands for de tva olika provhanteringarna.

Om skillnad mellan resultaten for de olika provhanteringarna &r statistiskt
signifikant blir slutsatsen att de i genomsnitt ger olika resultat. Den uppmétta
storleken pa skillnaden kan anvandas som en skattning av den systematiska
osakerheten for den provhantering som kontrollerades.
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Skattning av den slumpmassiga analysosakerheten

Den slumpmaéssiga analysosékerheten motsvarar analysmetodens precision,
vilken i forsta hand &r anvandbar vid val av och optimering av analysmetod.
Vid utvérdering av analysresultat i en undersokning ar det méatosakerheten som
avgor hur stor vikt som kan laggas vid enskilda resultat. Om matosékerheten ar
for stor, vad detta innebar bestdms lampligen vid planeringen av en undersok-
ning, kan det vara lampligt att utvardera analysosékerheten for att bestamma hur
matosakerheten lampligast ska minskas.

Om analysosékerheten klart Overskrider vad som forvéntas av analysmetoden
bor anledningen utvarderas. Ar det analysmetoden i sig som inte fungerar som
den ska eller ar det i provhanteringen eller vid eventuell provbearbetning som
felen uppstar? Vid analys av heterogena laboratorieprover t.ex. enskilda prover
med grovt material eller av storre maktighet, eller daligt homogeniserade
samlingsprover, ar det inte ovanligt att analysosakerheten beroende av
provuttaget infor analys ger en val stor analysosakerhet. Hur detta lampligen
hanteras maste avgoras fran fall till fall, och kan medfora att andra fel
tillkommer, t.ex. pa grund av avdunstning. Lampliga motmedel kan vara
malning, siktning eller homogenisering av laboratorieprovet, skapande av
analysprover (den provméngd som faktiskt analyseras) genom ordentlig
provdelning alternativt genom manga sma uttag fran laboratorieprovet eller
anvandande av storre analysprov.

Skattning av systematiskt fel vid anvandning av olika laboratorium eller
analysmetoder

Om det inte gar att avgora vad som orsakar felet kan en skillnad i resultat, vid
jamforelse av tva olika laboratorier, i forsta hand anvandas som en varning att
skillnaden behdver utredas och att erhallna analysresultat mycket val kan vara
behéaftade med ett systematiskt fel av den framréknade storleksordningen. Om
det kan antas att det systematiska felet till storsta utstrackningen kan bero av det
ena laboratoriet eller analysmetoden, kan dess resultat kompenseras for felet.
Vid kompensering ar det dock viktigt att formedla hur saker skattningen av felet
beddms vara och dven ta med denna osékerhet vid bedomningen av
analysresultaten.
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Skattning av systematiskt fel vid olika provhantering

Resultatet anvands i forsta hand for att verifiera att det inte foreligger nagon
systematisk skillnad eller att den dr marginell. Ar felet &r relativt konstant kan
det anvéandas for att kompensera och kunna anvéanda en enklare, billigare eller pa
annat satt battre provhantering.

Nar ar analysduplikat extra viktiga

Sa lange den slumpmassiga analysosékerheten &r klart lagre &n provtagnings-
osakerheten &r den i sig inte viktig att kanna till vid utvarderingen av en under-
sokning. Daremot kan den vara viktig att veta for optimering av provtagnings-
och analysstrategi samt for redovisning gentemot krav fran kund eller tillsyns-
myndighet. | den man ett systematiskt analysfel ar sa stort att det kan paverka
utvarderingen bor detta utredas. Analysduplikat ar bland annat vérdefulla vid
anvandning av faltinstrument, sa som t.ex. PID och XRF, vid analys av hetero-
gena laboratorieprover samt vid analys av prover dar fororeningen riskerar att
brytas ned eller avdunsta beroende pa dalig provhantering.

4.2.2 Faltanalysinstrument

Den som utfér en analys ar ansvarig for analysosakerheten som uppstar. Vid
faltanalyser ar det oftast konsultens egen personal som utfor analysarbetet. Da
dessa analyser inte ar ackrediterade ar det upp till den projektansvarige att tillse
att en bra metodik anvénds for att halla analysosékerheten pa en acceptabel niva.
Vid anvandandet av faltanalyser ar detta sérskilt viktigt, da forutsattningar som
t.ex. provers heterogenitet och fororeningshalt, luft- och provtemperatur,
lufttryck, luft- och provfuktighet samt stressniva kan variera kraftigt fran gang
till gang. Det forsta steget for att erhdlla en lamplig och kand kvalitet &r att ta
fram en metodbeskrivning for instrumentet. Den beskriver hur instrumentet ska
anvandas och vilka kontroller som ska utforas for att kontrollera vilken kvalitet
som erhalls och att verifiera att den &r tillracklig. Nasta steg ar att kontrollera att
analysmetoden faktiskt ar lampligt att anvanda vid forutsattningarna som galler
for det aktuella projektet. FOr faltinstrument innefattar detta ofta, forutom sjalva
analysmetoden, dven hur hela undersékningen ska drivas framat, var nya prover
ska tas och vilka prover som ska skickas pa laboratorieanalyser. Nar
lampligheten pavisats aterstar att under projektet tillse att avsedd kvalitet
uppratthalls (SGF, 2017).
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Olika typer av métningar kan goras for att kontrollera att Iamplig kvalitet
erhalls. De mest grundldggande &r kalibrering och kalibreringskontroll. Dessa
bor kompletteras med analys av referensprover och dubbla spikade prover eller
analysreplikat, dar det andra replikatet analyseras med ackrediterad analys pa
laboratorium f6ljt av regressionsanalys.

Det &r viktigt att kvalitetsarbetet dokumenteras pa ett ordentligt satt sa att det i
efterhand gar att se att kontroller genomfordes, vilka som genomfordes, vilket
resultat de gav och hur resultatet hanterades. Utan denna information kan
faltanalysresultaten ifragasattas. Enklast beskrivs handhavandet med
dokumentationskrav i en metodbeskrivning for instrumentet. Beskrivningen kan
sedan dberopas fran respektive provtagningsplan.

Kalibrering

Generellt resulterar analyser i en elektrisk signal som omvandlas till ett véarde
som visas. Syftet med kalibreringen &r att stalla in omvandlingen sa att den blir
korrekt. Batteriladdningen, utetemperaturen, aldrande av komponenter, belagg-
ningar m.m. paverkar responsen hos ett analysinstrument och darmed den elek-
triska signalen. Instrument bor darfor kalibreras utifran aktuella forhallanden
innan de anvands. Kalibrering bor utforas enligt instruktion fran instrumentens
tillverkare. FOr instrument som kan kalibreras av anvéndaren, analyseras ett eller
flera olika prov med kéanda halter, sa kallade kalibreringsprov. Instrumentets
interna omvandlingsfaktor sétts sedan, ofta per automatik, sa att kalibrerings-
provets halt erhalls. Nar instrumentet kalibreras om brukar den tidigare
kalibreringen raderas. Kalibreringen ska noteras, t.ex. i ett analysprotokoll.
Konduktivitets- och pH-métare samt PID-instrument hor till de faltinstrument
som kalibreras. Hur ofta ett instrument lampligen bor kalibreras varierar. Det
beror av hur snabbt och billigt kalibreringen kan utforas, hur stor risken for
avdrift ar och vilken effekt felaktiga resultat ger. Ofta kan det vara lampligt att
utfora en kalibrering vid borjan av varje dags analyser. Nar det ska ske bor
framga av metodbeskrivningen.

Analysinstrument &r ofta kalibrerade for att anvéndas inom ett visst intervall.
Storleken pa intervallet bor framga av instrumentets metodbeskrivning.
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Anvéndning utanfor intervallet bor dokumenteras och den tillkommande
osakerheten bor beaktas vid utvarderingen av resultaten.

Kalibreringskontroll

Kalibreringskontroll i sin enklaste form innebér att tva prover med kand halt
(ofta kalibreringsprover), ett med l&gre halt och ett med hogre, analyseras med
instrumentet utan att instrumentet kalibreras. Erhallna resultatet jamfors med
halten i kalibreringsproven for att avgora att instrumentet fortfarande ar bra
kalibrerat och att resultaten inte drivit ivag pa grund av t.ex. dalig
batteriladdning, smuts och fukt i instrumentet eller &ndrad temperatur. Hur stor
avdrift som tillats bor vara definierat i metodbeskrivningen. For det enskilda
projektet kan det finnas ett 6verordnande beslut om storleken pa tillaten avdrift.
Aven kalibreringskontrollen ska noteras, lampligen i ett analysprotokoll. Om
kalibreringen for ett instrument som kan kalibreras antas vara okej, kan detta
verifieras med en kalibreringskontroll istéllet for att en kalibrering utfors. Forst
om resultatet inte ar inom tillatet intervall kors da en kalibrering.

Hur ofta kalibreringskontrollen ska utféras bor framga av metodbeskrivningen,
men foljande tumregel kan vara lamplig:
o fore dagens analyser, efter dagens analyser och om instrumentet beter sig underligt

e om analyser sker under en langre tidsperiod, eller vid risk for att instrumentet
paverkats bor kompletterande kalibreringskontroll utforas

Till skillnad fran vid en kalibrering, kan resultaten fran kalibreringskontrollen
anvandas for egna beslut och berdkningar. Om kalibreringskontrollen pavisar att
instrumentet ar felkalibrerat, innebdr det att resultaten, for analyser utférda
sedan senast tidigare kalibrering eller kalibreringskontroll, ar osékra. Huruvida
de ska justeras utifran de erhallna kalibreringskontrollsresultaten eller ej far
avgoras fran fall till fall. Beroende pa hur stor felkalibreringen &r kan
instrumentet dven behdva kalibreras om. Om kalibreringskontrollen visar rent
felaktiga resultat bor det kontrolleras att utrustningen fungerar som den skall och
att service utforts enligt anvisningar fran leverantoren.

Om kalibreringsproverna &r av en matris som motsvarar de vanliga provernas,
kan upprepad kalibreringskontroll ses som analys av analysduplikat och
anvandas for att rékna fram analysosakerheten, se avsnitt 4.2.1.
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PID - ett faltinstrument for gruppen lattflyktiga kolvaten

En del analysinstrument Kklarar inte av att analysera enskilda &mnen separat, utan
Klumpar ihop dem till en @mnesgrupp. Detta ar fallet for instrumentet Photo
lonisation Detector, vanligtvis kallat PID. Det anvénds i forsta hand for att mata
forekomsten av lattflyktiga kolvaten i jordprover. Instrumentet fungerar enligt
foljande:
e En pump suger in och transporterar luften genom instrumentet
e Luften leds forbi en UV-lampa som belyser luften. Om lampans ljusstyrka overskrider
joniseringsenergin for amnena i luften sa joniseras dessa
e Den joniserade luften sugs forbi en detektor som mater luftens ledningsférmaga
e Ledningsformagan raknas om till den halt av ett enskilt givet &mne som behdvs for att
astadkomma motsvarande ledningsformaga

Forutsatt att det finns mer an ett dmne i luften som lampan klarar av att jonisera
och att forhallandet mellan &mnenas halter inte ar kant, sa klarar instrumentet
inte av att avgora hur mycket av de olika @mnena som finns i luften. Da en jon
av olika amnen dessutom ger upphov till olika ledningsférmaga, gar det inte
heller att sdga hur mycket fororening som finns totalt. Instrumentet anvénds
oftast for att analysera lattflyktiga &mnen i jord, genom att jorden laggs i en pase
som skakas och darefter analyseras luften i pasen. Da olika &mnen avgar olika
latt till luften, och avgangsgraden dessutom ar temperatur- och matrisberoende,
gor det att bedomningen av halten férorening i jorden blir dn svarare. Av
ovanstaende anledningar bor en PID endast anvandas som en indikator pa om
jorden ar foérorenad, men dven som sadan ar det viktigt att veta hur resultatens
ska tolkas, och att kontrollera att instrumentet fungerar.

Infor anvandning av en PID ska den kalibreras. Standardgaserna for detta ar
oftast vanlig luft och isobutylen. Oftast ar detta de enda kontrollprover som
analyseras och da ingen av dessa kalibreringsgaser dr en matris som motsvarar
den som &r av intresse att analysera, den &r oftast fuktig och med andra
fororeningar, kan detta stélla till med problem. Andra problem som vanligtvis
kan uppsta ar:

e Om lampan i instrumentet ar aldrad eller smutsig och darfor inte klarar av att ge ifran
sig den energiniva och det energispektra som den ska, kan instrumentet efter att
kalibrerats korrekt mot luft och isobutylen ge felaktiga resultat for andra &mnen
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e Om instrumentets lampa eller detektor ar smutsig blir det fuktkansligt och kommer da
ge utslag dven pa fukten i proverna. Detta marks inte vid kalibreringen da
kalibreringsgaserna brukar vara torra

e Om instrumentet av nagon anledning maste bytas ut kan ersattningsinstrumentet ge
andra resultat for ett identiskt prov dven om det kalibrerats mot samma gaser

Det ar viktigt att instrumentet skots enligt tillverkarnas anvisningar inklusive
service, lampbyte och rengoring. Ett enkelt satt att kontrollera att instrumentet ar
rent &r att analysera luften inuti en knuten, mycket latt fuktig hand. Ger detta
utslag sa indikerar det att instrumentet behdver rengoras. Detta utfors lampligen
inomhus fore aktuell analysomgang och dokumenteras i analysprotokollet.

For att bestdmma hur PID-resultaten ska tolkas bor resultaten jamforas med
resultat fran vanliga laboratorieanalyser. Detta kan goras med analysduplikat
eller dubbla spikade prover. Da instrumentet ger ett summasvar utifran halten i
luften, &r korrelationen mot laboratorieanalysresultaten starkt beroende av
respektive jordprovs:

o lattflyktiga fororeningar samt deras haltforhallanden
e jordmatris, sa val kornstorlek som fukthalt och organisk halt

Ju mer dessa varierar desto samre korrelation kommer att erhllas. For en
fororening fran en enda fororeningskalla dar jordmatrisen ar relativt konstant
och nedbrytningen skett relativt likartat, kan en riktigt god korrelation erhallas.

Da PID-resultatet ar temperaturberoende bor ett projekts alla PID-analyser om
mojligt utforas vid ungefar samma temperatur, och detta bor dokumenteras i
analysprotokollet.

Det finns fler instrument som likt en PID arbetar med en grupp av @mnen och

dar instrumentutslaget for en och samma halt blir olika for olika &mnen.
PetroFLAG méter t.ex. summan av mangden tyngre kolvaten.
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XRF - ett faltinstrument for enskilda grunddmnen

Hur fungerar en XRF

En barbar rontgenfluorescensspektrometer, XRF, &r ett analysinstrument som
kan tas med ut i falt och méta totalhalten av olika lite tyngre grunddmnen.
Instrumentet fungerar genom att:
e ett rontgenror skickar ut fotoner inom ett specifikt energiintervall mot jordprovet.
e om en foton traffar en elektron vars bindning till atomen ar endast lite svagare &n
fotonens, slas elektronen bort fran sin atom och en elektronvakans uppstar
e om vakansen &r i ett inre elektronlager, kommer en elektron fran ett yttre lager att falla
ner och fylla vakansen. Néar detta sker skickas samtidigt en ny foton med en
"grundamnes- och fran-elektronlager-till-elektronlager”-specifik energiniva ut. Denna
ar alltid lite svagare an fotonen som skapade vakansen
e om den nya fotonen traffar detektorn i XRF:en registreras att en foton med en viss
energiniva traffat detektorn
e utifran analystid och antalet grundamnesspecifika fotontréaffar raknar instrumentet ut
totalhalten for olika grunddmnen i provet.

Det &r slumpen som avgor om en viss foton faktiskt traffar ett visst &mne och
om den déarigenom skapade fotonen aker i ratt riktning for att traffa detektorn. Ju
fler fotoner som skickas ut och ju fler atomer av ett visst &mne som finns desto
mindre inverkan far slumpen pa antalet pulser for det aktuella &mnet som traffar
detektorn. For ett givet instrument och prov kan detta astadkommas genom att
oka analystiden. Okad analystid ger darmed lagre analysosakerhet.

Andra faktorer som paverkar analysosakerheten ar bland andra:

e detektorn registrerar aven ett visst bakgrundsbrus som beror av aktuell matris och kan
délja amnen med fa registrerade pulser

e vissa amnens energipulsnivaer ligger sa ndra varandra att de ar svara att skilja at,
géller t.ex. As och Pb

o flera energipulser kan pa sin vag mot detektorn istéllet sla bort elektroner fran andra
grunddmnen, och det blir istallet deras &mnesspecifika energipulser som traffar
detektorn och réknas. Det ar amnesspecifikt vilka &mnen som pa detta satt minskar
respektive dkar varandras antal pulser

o fukt i provet absorberar en viss andel pulser

e provpasen kan absorbera pulser med lagre energinivaer

e jorden i provet kan helt absorbera speciellt mer energifattiga fotoner
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Da de flesta av dessa faktorer ar projektspecifika (beror av férekommande
amnen, deras samvariation, fukthalt) kan lampligheten att anvdnda en XRF vara
helt olika for tva olika projekt a&ven om det intressanta dmnet rakar vara
detsamma.

Hur anvands en XRF
Provberedning

En XRF anvénds i forsta hand for att analysera halten av tungmetaller. Manga
material kan analyseras, t.ex. jord, farg, avfall, byggmaterial, damm, partiklar i
vatten. For analyser av jord kan tre olika provberedningsmetoder anvéndas:

e Insitu-analys: Analys av jord direkt pa plats. Jorden kan beredas genom att den plattas
till och kvistar, sten och storre gruskorn avladgsnas. Denna metod ger en mycket snabb
analys och utgdr ingen egentlig provtagning om inte verifieringsprov tas for att kunna
skicka till laboratorium.

e Pasanalys: Provet tas i en plastpase som lampligen knadas for viss homogenisering
varefter matningen gors pa pasen. Denna metod ger en mer noggrann matning som
dock tar lite langre tid att utféra. Analysen kan goras pa plats direkt for snabbt beslut
eller senare. D4 analysen ar icke forstorande kan provet anvandas for andra
efterfoljande analyser, t.ex. PID- eller laboratorieanalyser

o Koppanalys: Ett prov tas som torkas, siktas och homogeniseras varefter finfraktionen
placeras i en speciell kopp och analyseras. Om samma analystid anvands for alla tre
provberedningsmetoderna ger denna det lagsta analysfelet. Da storre partiklar siktats
bort kan halten i det faktiskt analyserade provet blivit annorlunda. Aven detta kommer
att avspeglas i resultatet.

Provberedningen vid koppanalys &r i princip samma provberedning som ofta
utfors vid laboratorieanalyser. Detta ar en av anledningarna till varfor skillnaden
mellan laboratorie- och koppanalys ofta blir lagre an jamfort med pas- eller in
situ-analys. Vid de tva senare metoderna ar provet fuktigt och dessutom ingar
aven storre fraktioner vilka kan innehalla en annan koncentration av de olika
fororeningarna.

Analys

Ett XRF-instrument bestralar endast ett mycket litet analysprov, effektivt kring
0,5*0,5*0,2 cm?® (volymen kan variera mellan olika instrument). D4 ett jordprov,
aven om det ar homogeniserat, kan vara heterogent i denna skala &r det lampligt
att analysera flera delar av provet, hadanefter kallat delanalyser, for att sedan
rékna ut en medelhalt for hela analysen. Ju langre analystid som anvands desto
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sékrare kan instrumentet bestdamma halterna for olika @mnen for respektive
analysprov. Ju fler analysprov som analyseras desto sékrare blir bestdmningen
av medelhalten for hela provet. Olika &mnen &r olika svara att bestimma, varfor
instrumentets analysosakerhet varierar fran amne till amne. En del &mneskombi-
nationer och hdga halter av amnen kan forsvara bestamningen for instrumentet,
varfor analysosakerheten for ett enskilt amne kan variera fran prov till prov.

For att minska paverkan mellan olika &mnen i jordmatrisen anvander
instrumenten nagot som kallas for “"beams” eller filter, hadanefter kallat for
filter. Det ar en kombination av att variera stromstyrkan till elektronrdret och ett
filter efter elektronréret som filtrerar det utgaende energispektrat. Detta sanker
analysosakerheten for olika &mnen samtidigt som analysen av andra &mnen
uteblir. For att analysera dessa uteslutna &mnen maste en ny analys utféras med
ett annat filter. For att analysera alla de metaller som det finns svenska generella
riktvarden for behovs vanligtvis tre olika filter anvéndas.

For vissa instrumentmodeller ingar nagra amnen i tva filter, dels i &mnets
primara filter dar analysen ar mest effektiv, men aven i ett sekundart filter dér
detektionsgransen sa val som analysosékerheten blir hogre. Om enbart det
sekundara filtret anvéands erhalls &mnets resultat darifran. Om bada filtren
anvands eller om enbart det priméra filtret anvands erhalls enbart resultatet fran
det primara filtret. P4 detta satt kan information for flera @amnen erhallas fran de
olika enskilda filtren. Den stora faran &r, for i alla fall vissa modeller, att de
olika filtren kalibreras separat, och att kalibrera en XRF sa att den fungerar bra
for olika matriser ar svart. Detta leder till att det priméra och sekundara filtret
kan ge helt olika resultat for samma d&mne och analys. For instrument dar sa ar
fallet och om prover med resultat fran ett och samma d&mne men analyserade
med olika filter blandas i en undersokning, blir det svart att jamfora resultaten
mot laboratorieanalyser. Detta géller sérskilt for instrument som inte rapporterar
vilket filter som anvants for det enskilda &mnet.

Da instrumenten generellt blir béttre for varje arsmodell och olika modeller &r
olika bra for olika &mnen, ar det omgjligt att ange en generell kombination av
filter, total analystid och antal delanalyser som ar lampligt for varje projekt.
Detta maste avgoras fran fall till fall beroende pa bl.a. vilka &mnen som &r
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intressanta, valt instrument och provberedningsmetod, heterogenitet i provet
samt 6nskad analysosakerhet. For analys av heterogena prover géller dock att
uppdelning av den totala analystiden pa ett flertal kortare delanalyser ar battre an
samma totala analystid fordelat pa ett fatal delanalyser. Detta géller &ven om de
enskilda delanalysernas resultat blir under redovisad detektionsgréns, (von
Heijne, 2014).

Lamplighet och kvalitetskontroll

Redan innan ett faltinstrument borjar anvéndas i ett projekt bor dess lamplighet
utvérderas. Initialt gors det grundat pa tidigare erfarenheter fran liknande
projekt, och lampligen foljs det upp tidigt i undersokningen med analyser och
utvardering av ett mindre antal prover som kan anses representativa for under-
sokningen. Efter analys av dessa prover utvarderas tankt strategi for instru-
mentet — for ett XRF-instrument innebér det att vald provberedningsmetod, antal
delanalyser och total analystid stalls mot erhallen berdknad analysosakerhet, se
avsnitt 5.1. Om framraknad osakerhet visar sig olamplig far strategin justeras.
En stor fordel med XRF-analyser ar att analysupplagget latt kan andras. Sa val
totala analystiden som antalet delanalyser kan enkelt justeras. For faltinstrument
ar det dven viktigt att jamfora analysresultaten mot analysmetoder ténkta att
anvandas vid jamforelse mot riktvarden. Exempel pa detta ges i avsnitt 5.5.

Den lopande kvalitetskontrollen vid anvandning av XRF-instrument bestar av:

o detektors- och kalibreringskontroll: klarar detektorn att skilja pa inkommande fotoner
av olika styrka samt ger analys av en tillhérande metallegering réatt resultat. Bada
dessa kontroller gar snabbt att utfora varfor de lampligen kors fore dagens forsta
analyser.

e analys av referensprov - ett blankprov och ett prov med dmnen foér de aktuella filtren
och garna &mnen av intresse for undersokningen, helst med halt kring beslutsgrans for
projektet. Dessa prover bor analyseras fore dagens forsta analyser, kontinuerligt under
analysdagen efter ett visst antal prover samt sist pa analysdagen. Resultatet for minst
ett dmne per anvant filter samt helst de &mnen som &r av storst intresse for undersok-
ningen jamfors med de halter som referensproven ska ge. Detta ar inte nddvandigtvis
det samma som provens faktiska halt, da instrumentet kan vara lite felkalibrerat for
visa &mnen, varfor resultatet bor faststallas genom upprepade analyser efter det att
instrumentet kalibrerats. Skulle erhallna resultat avvika kraftigare an analysosaker-
heten medger bor instrumentet undersokas. Avvikande resultat kan tyda pa att
instrumentet fororenats eller inte fungerar som det ska. Speciellt om instrumentet
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anvands for att fatta omedelbara beslut utifran erhallna resultat ar det viktigt med ofta
aterkommande kontroll av dess funktion.

Hur utvarderas resultatet

For varje delanalys rapporterar instrumentet en halt och en analysosakerhet per
amne. Om flera delanalyser gors for ett prov ar det lampligt att berdkna ett
medelresultat for analysen. FOrutsatt att analystiderna for provet ar lika berdknas
detta som ett aritmetiskt medelvérde, om inte bor delanalysresultaten viktas
utifran delanalystid.

Berékning av analysosakerheten for medelhalten & mer komplicerat och ska
inte berdknas som ett aritmetiskt medelvérde av delanalysernas analysfel.

Det kan istdllet goras pa nagot av foljande tre satt:

e utifran delanalysresultatens standardavvikelse, forutsatt att resultaten kommer fran en
normalfordelad population. Fordelen ar att en specifik analysosakerhet erhalls for
varje analys. Detta kan utforas enligt tidigare definierade Formel 2.

e utifran alla analyser generellt inom det haltintervall for vilken analysosékerheten
onskas. Delanalyserna for respektive prov delas upp i tva grupper for vilka
medelresultat beraknas. Resultaten far representera var sitt fiktivt analysreplikat.
Berakning av analysosakerheten utfors enligt avsnitt 5.1. Da antalet delanalyser med
denna metod halverats jamfort med nar medlet beréknas for hela analysen ska den
framraknade analysosakerheten justeras fér detta genom division med /2. Férdelen
med denna metod &r att om manga prover analyserats sa kan manga analysduplikat
erhallas utan att nagra ytterligare analyser behover utforas.

e Om fa delanalyser gjorts per prov &r det lampligare att berdkna analysosakerheten med
hjalp av analysduplikat, se avsnitt 5.1. Da XRF-analyser &r oférstérande skapas
analysduplikat genom att analysera om ett antal slumpvist utvalda prov inom det
haltintervall for vilket analysosdkerheten 6nskas skattas.

Utifran skillnaden mellan den skattade analysosakerheten och delanalys-
osakerheten som redovisas av instrumentet kan antalet delanalyser och total
analystid optimeras, se (von Heijne, 2014).

Ett XRF-instrument analyserar totalhalten i ett blott prov, inte den lakbara TS-

halten som erhalls fran en ICP-analys for miljoprover. Da de generella
riktvardena ar framtagna motsvarande lakbar TS-halt behdver XRF-resultat ofta
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raknas om for att motsvara denna metod, eller att det utifran riktvardena skapas
beslutsgranser som géller for XRF-resultat. For att denna omvandling ska kunna
ske utan att alltfor stor osdkerhet tillkommer behdver det foreligga en tillrackligt
god korrelation mellan resultaten fran XRF- och ICP-analyserna. Sjélva
omvandlingen kan bl.a. goras med regressionsanalys eller genom manuell
utvardering i ett spridningsdiagram. | storre projekt, i projekt dar det ar osakert
om en lamplig korrelation mot laboratorieresultat kommer kunna erhallas samt i
projekt dar beslut beroende pa omréknade resultat ska fattas under projektets
gang, bor utvardering av korrelationen ske tidigt i projektet. For omrakning ska
helst minst 10 XRF-analyserade prover skickas for laboratorieanalys varefter en
regressionsanalys utfors for att utvardera korrelationen och méjlighet till
omrakning, se avsnitt 4.2.3 for ytterligare detaljer. I mindre projekt eller dar det
kan antas att en lamplig korrelation kommer kunna erhallas kan det vara
lampligt att gOra detta forst senare i projektet.

Da sa val XRF- som ICP-analyser ar foérknippade med slumpmaéssiga fel
kommer korrelationerna aldrig att vara perfekta. Utifran resultatet av
regressionsanalysen kan tre vanliga tolkningar goras:

e endirekt omrakningsfaktor mellan de tva analystyperna tas fram i formav ICP = a x
XRF + b, dar b kan vara noll,

e en niva dver vilken XRF-resultat anses dverskrida eller anses riskera 6verskrida en
beslutsgrans, eller

e en nedre gréns under vilken XRF-resultat anses underskrida en beslutsgrans, en 6vre
grans over vilken resultatet anses 0verskrida beslutsgransen samt intervallet
daremellan inom vilket provet behdver analyseras med en sékrare metod, t.ex. ICP
eller flera XRF-analyser, for att avgdra om halten ska anses vara over eller under
beslutsgransen.

For en del &mnen, dar instrumentet &r bra kalibrerat och dar lakbarheten vid
ICP-analys ar forhallandevis fullstandig kommer regressionslinjens lutning att
bli relativt nara 1, medan lutningen for andra amnen, t.ex. krom som &r mycket
svarlakat, kommer tydligt att avvika fran 1. Lutningen &r i viss man dven
beroende pa projektspecifika egenskaper sa som matris och fukthalt.
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4.2.3 Regressionsanalys for kontroll och omrékning av
faltanalysresultat

Vad ar en Regressionsanalys

En regressionsanalys anvands for att utvardera om och i sa fall hur bra tva
variabler (en oberoende och en beroende) samvarierar. Om korrelation
foreligger och dess korrelationssamband &r kant gar det att utifran resultatet for
den oberoende variabeln berdkna ett troligt varde for den beroende variabeln,
vilket &ar intressant for de fall dar vardet for den beroende variabeln ar okant. Det
ar dven mojligt att berékna ett konfidensintervall for det troliga vardet.

Ett klassiskt exempel ar nar analysresultaten fran ett faltinstrument jamfors med
resultaten som erhalls fran en laboratorieanalys. Ar korrelationen bra kan sam-
bandet anvandas for att rdkna om faltinstrumentresultaten till troliga motsvar-
ande laboratorieresultat. Ett annat exempel ar ndr en intressant variabel (A) inte
gar eller av nagon anledning &r svar att mata. Om det finns en annan variabel (B)
som ar enklare att mata och uppvisar en bra korrelation med variabel A sa kan
den analyseras istallet. Utifran resultatet for B beraknas, med hjélp av resultatet
fran regressionsanalysen mellan A och B, ett troligt varde for A.

Hur utfors en regressionsanalys

For att gora en regressionsanalys behovs ett antal vardepar for de tva
variablerna. Oftast har bara en delmangd av populationen analyserats for bada
variablerna. Da kan dessa varden anvéndas for att utvardera delmangdens
korrelation. Resultatet kan sedan anvandas som uppskattning for hela
populationens korrelation. Enligt (Singhvi, Turpin, Kalnicky, & Patel, 2001) bor
minst 8 resultatpar anvandas for att erhalla en regressionsanalys vars resultat ar
trovérdigt vid analyser av fororenad jord. Vid regressionsanalysen ska
analysresultaten for den oberoende variabeln, den som avses analyseras for alla
prover, vara relativt jamnt spritt Over det resultatspann for vilket korrelationen
ska utvarderas, se avsnitt 5.5.2, for vidare diskussion. Spannet véljs lampligen sa
att eventuella beslutsgrénser, som t.ex. kan utgoras av riktvarden, kommer
centralt inom spannet for den beroende variabeln.
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| detta dokument diskuteras endast den ofta anvanda och relativt enkla
regressionsmetoden "linjar regression”. Den forutsatter bl.a. att endast den
oberoende variabeln ar forknippad med slumpmaéssig osékerhet samt att denna
osakerhet inte okar med okade varden. I manga fall dar metoden anvands, t.ex.
vid jamforelse mellan XRF- och ICP-analyser ar detta inte sant da bada
variablerna ar forknippade med analysosakerhet och att denna 6kar med 0kande
varden. Forutsatt att den slumpmassiga osékerheten for den beroende variabeln
ar klart mycket mindre &n den ar for den oberoende, och att det spann for vilket
regressionsanalysen gors halls sa smalt att osékerhetsokningen &r liten, sa blir
effekten av dessa ej uppfyllda forutsattningar ocksa liten. Om korrelationen
kring flera beslutsgranser dnskas kan detta darfér behéva utvarderas i separata
regressionsanalyser. For att bli statistiskt helt korrekt ska den beroende varia-
beln, den utan fel, redovisas pa x-axeln. Om bada variablerna &r behéftade med
fel bor den med l&gst osékerhet redovisas dar. Ofta redovisas dock den variabel
som ska beraknas pa y-axeln, utan hansyn till vilken variabel som ar mest
osaker. Da kan formeln for regressionslinjen anvéandas rakt av for berakningen.

Valet av vilka prover som ska anvéndas for regressionsanalysen ska ske
slumpmassigt sa till vida att ingen hansyn tas till hur de tva variablerna for de
enskilda proverna antas korrelera. Det ar viktigt att spannet inte blir alltfor snawt,
da det ska kunna komma med resultat som egentligen borde legat inom spannet
men som pa grund av slump och osakerhet kommit utanfor. Om korrelationen
for flera @mnen ska utvarderas, ar det viktigt att utvardera vilka &mnens
regressionsanalys enskilda provpar ska anvéandas for. Det ar sallan lampligt att
anvanda alla provpar for alla &mnen. Detta bor bestdmmas vid urvalet av vilka
prover som ska analyseras for den beroende variabeln sa att ratt antal prover
valjs ut (det kan behovas fler &n 8), och allra senast innan nadgon form av
jamforelse mellan de tva variablerna utforts. Urvalet ska dokumenteras. For att
erhalla en god kvalitet pa korrelationen bor syftet klargoras innan de aktuella
proverna véljs.

Om det &r fragan om att jamfora tva analysmetoder ar det viktigt att analyserna
utférs pa samma eller i alla fall mycket snarlika prov. Allra bast ar om det gar att
anvanda samma prov, men det kréver icke destruktiva analysmetoder inklusive
provberedning. Hur provuttag och eventuell provdelning genomférs for
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sakerstallande om att respektive provpar ar sa gott som lika ska dokumenteras.
Om skillnaden inom provparen ar av samma storleksordning som den hogsta
analysosakerheten for de tva metoderna, kommer den allvarligt att paverka
sékerheten i korrelationen. Skillnaden mellan provparen bor uppskattas och vid
behov utvarderas. Att ta tva prover i en och samma hog betyder inte att dessa tva
prover ar lika varandra. Aven en relativt liten variation i hogen kan helt forstora
en korrelation. Det finns manga exempel pa korrelationer dar begreppet "samma
prov” missbrukats varfor korrelation blivit helt missvisande bade vad galler
sambandet och sambandets styrka.

Det ar dven viktigt att provtagningsforfarandet, provberedningen och analyserna
utfors pa samma satt som anvénds for Gvriga prover i populationen. Det ar
saledes inte korrekt att utfora korrelationsutvarderingen med XRF-analyser for
torkat och siktat material i provkoppar som darefter analyseras pa laboratorium,
om XRF-analys pa provpase ska anvandas i projektet. Daremot kan det, om den
oberoende variabeln antas ha klart hogre osékerhet &n den beroende, dock vara
lampligt att 6veranalysera de prover som ska inga i regressionsanalysen. Med en
XRF kan detta utforas genom att 6ka antalet delanalyser. Pa sa sitt erhalls ett
sékrare faltanalysresultat, varvid korrelationen mellan metoderna, och darmed
aven berdakningen av troliga varden for den beroende variabeln, blir sakrare.
Dessvarre blir utvarderingar som har med den slumpmassiga spridningen hos
den oberoende variabeln mer komplicerade, t.ex. berdkning av konfidensinter-
vallet for den beroende variabelns troliga varde. Om hanteringen eller analys-
erna skiljer sig mot vad som anvénds for 6vriga ordinarie prover ska detta anges
och hur det antas paverka tolkningen av korrelationsresultatet ska beskrivas.

Analysen kan utforas genom att berdkna delmangdens korrelationskoefficient, r,
eller dess kvadrat determinationskoefficienten, r2. Korrelationskoefficienten
berdknas enligt Formel 5.

_ X —x)(yi —¥)

(n — 1)sys,

Txy

Formel 5. Delméangdens korrelationskoefficient

58 SGF Rapport 1:2019



Koefficienten r har ett varde mellan -1 till 1 medan r? har ett mellan 0 och 1,
Vardet O innebdr ingen korrelation medan 1 (och -1) innebar fullstdndig
korrelation. Ju fler vardepar som anvénds desto sékrare ar det att delméangdens
korrelation aven géller for hela populationen.

Ett enklare satt att analysera korrelationen &r att plotta variablerna mot varandra
I ett diagram och se hur val de foljer en trendlinje ritad for hand eller enklare,
skapad med linjar regressionsanalys i t.ex. Excel. | det senare fallet kan &ven
trendlinjens matematiska funktion och r?-varde erhallas, se Figur 12.

250

200 /
o 150 ° >
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0
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Figur 12. Regressionsanalys for jamnt fordelade oberoende variabler men med
ett val litet antal vardepar

Hur utvarderas och anvands resultatet

Som framgick ovan gar det att avgéra om tva variabler korrelerar genom att de
plottas mot varandra i ett diagram som utvérderas visuellt. Ofta rdknas dven en
korrelationskoefficient ut och anvands for att styrka om det &r en bra korrelation.
Om korrelationen for en population av tankbara vardepar utvarderas utifran en
delméngd av vérdeparen, ofta ar vardet for den beroende variabeln bara ként for
en mindre andel av paren, &r det viktigt att komma ihag att ju farre vardepar som
anvands desto hogre r2-varde behovs for att bekrafta en god korrelation. For att
r’-vardet och den med regression utraknade ekvationen ska vara tillforlitligt
galler dessutom att:

e vérdena for den oberoende variabeln ska vara relativt jamt fordelade langs axeln,

e den slumpmassiga osakerheten for de bada variablerna ska vara relativt konstant inom
det utvarderade haltintervallet
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e skillnaden mellan den beroende variabelns resultat och regressionslinjen ska inte félja
nagot monster
Detta exemplifieras i avsnitt 5.5.2.

Om korrelationen ar bra kan resultatet fran regressionsanalysen anvandas for att
rdkna om varden for den oberoende variabeln till motsvarande troliga varde for
den beroende variabeln. For att kontrollera och hantera osakerheten i sambandet
mellan de tva variablerna ar det ofta vettigt att berékna ett konfidensintervall
eller en 6vre konfidensgréns for korrelationslinjen eller den beroende variabels
motsvarande vérde. Detta kan goras med metoden ”Inverse Linear Regression”,
se (Grgn, C., Falkenberg, J., Andersen, J.S., Bgrresen,M., Pettersen, A., Nilsson,
S., Hakansson, K., Laiho, J.V.P., 2005). Vid dylika berékningar framgar det
tydligt om antalet vardepar ar tillrackligt stort for en saker korrelationsutvarde-
ring. FOr att denna berékning ska vara giltig kravs det att skillnaderna mellan de
tva variablerna dar normalférdelade. Om sa inte &r fallet, vilket t.ex. kan intraffa
vid analys av grévre material med sma analysprover och fa XRF-delanalyser,
och om manga resultatpar finns, kan det vara lampligt att utvardera och anvanda
korrelationen mellan resultaten genom att plotta dem mot varandra och manuellt
valja hur klassningen utifran faltresultat ska utforas. Valet grundas pa de analys-
resultatspar som finns och satts utifran de projektvisa forutsattningarna sa att
lamplig andel av de bada felande resultatens falskt positiva och falskt negativa
erhalls. | exemplet i Figur 13 har ett initialt val gjorts utifran regressions-
analysresultatet. Se avsnitt 5.5.1 for ytterligare information om metodiken.

120 I I
100 | 4 falskt positiva | ‘ ‘
(11 %) ! 11 sant positiva
w80 ! // y=0,54x+ 21| |
X 60 . L L R2=0,75
I-é 40“ ““““““““ . "‘;.“:;7':’-4““"" ““““““““““““““““““““““““
T - i O
— 1 - ! 1 falskt negativ
01T — (3%)
0 - 20 sant negativ ! , ]
0 20 40 ' 60 80 100 120 140 160 180
Pb ICP-MS

Figur 13. Utvardering av korrelation mellan ICP-MS och PFEXRF; beslutsgrans
for ICP ar 50 mg/kg TS
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Nar ar regressionsanalys extra viktigt

Regressionsanalys bor anvandas nar resultat fran en analysmetod eller
laboratorium ska raknas om till eller jamforas med motsvarande resultat for en
annan metod eller laboratorium och det inte &r klarlagt hur dessa metoder
samvarierar.

Viktigt att beakta vid korrelations- och regressionsanalyser

Som vid alla statistiska utvarderingar ar det viktigt att verifiera att
forutsattningarna ar uppfyllda. For korrelations- och regressionsanalyser innebar
det bl.a. att:

e vardena for den oberoende variabeln ska vara relativt jamnt sprida éver hela spannet
inom vilket korrelationen utvarderas. Om punkter finns i tva skilda grupper bor de
utvarderas var for sig

e vardeparen ska fordela sig slumpmassigt 6ver och under den med regressionsanalys
framtagna trendlinjen, om inte &r det ett tecken pa att korrelationen inte ar linjar eller
att den ar olika i olika delar av det utvarderade haltintervallet

e de provpar som utvérderas och de analyser som utforts for dessa prover ska generellt
vara utforda pa samma satt som for resterande prover inom populationen som
utvarderas

e ju farre vardepar som ingar i analysen, desto lagre varderas ett hogt r?-varde
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Kapitel 5.
Exempel pa utvardering inklusive
statistiska metoder

Utifran resultaten for observationerna kan osékerheten berdaknas pa flera olika
sétt. FOr data vars osdkerhet beror av halten, detta géller ofta analysresultat for
fororenade omraden, kan den enkla metoden Relative range statistics anvéandas.
Metoden beskrivs nedan. En mer avancerad metod som ibland anvands ar
ANOVA, men for att kunna dra nytta av dess battre resultat kravs djupare
statistisk forstaelse. En av styrkorna med ANOVA &r att metoden kan dra stor
nytta av manga upprepningar, vilket i vissa fall & mycket anvandbart. Aven med
Relative range statistics ar det mojligt att arbeta med mer an tva upprepningar,
(Hovind, Magnusson, Krysell, Lund, & Méakinen, ), men metoden &r inte alls lika
effektiv som ANOVA pa att dra nytta av den storre informationsméangden, da
endast variationsbredden* anvands.

For att utvarderingen ska vara giltig ska den relativa osékerheten var konstant,
eller i alla fall ndstan konstant inom det intervall som utvérderas. Om den inte ar
det riskerar resultatet dels att bli felaktigt samt dven svarare att anvanda rent
praktiskt. FOr att utvarderingen ska bli transparent ska anledningen till att den
relativa osakerheten antas vara atminstone nastan konstant motiveras samt det
bor dven kontrolleras. For analyser antas resultat kring 100 ganger detektions-
gransen (ca 30 ganger rapporteringsgransen) eller storre ha en konstant relativ
analysosakerhet. For lagre resultat kan den relativa osékerheten vara tillrackligt
konstant, men da inom kortare intervaller. Kontroll av om det ar osannolikt att
den ar konstant kan goras med ett kontrolldiagram. Anvandandet av Relative
range statistics tillsammans med kontrolldiagram illustreras bland annat i

4 Variationsbredd = avstandet mellan det lagsta och det hogsta vardet
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avsnitt 5.1. Kontrolldiagram kan &ven anvandas for att i falt kontrollera om det
ar sannolikt att en faltmetod uppfyller ett givet krav pa analysosakerhet (Grgn,
C., Falkenberg, J., Andersen, J.S., Barresen,M., Pettersen, A., Nilsson, S.,
Hakansson, K., Laiho, J.V.P., 2005).

| de kommande avsnitten visas exempel pa anvandning av tidigare namnda
kontrollprover.

5.1 UTVARDERING AV ANALYSDUPLIKAT MED RELATIVE
RANGE STATISTICS

51.1 Forutsattning

| ett férorenat omrade skulle blyhalten i den 6versta halvmetern jord bestimmas
I ett rutnat. | arbetet med att bestdmma en lamplig provtagnings- och
analysstrategi skapades 9 samlingsprover med 4 delprover var for 9 olika rutor.
Proven analyserades med ICP-MS-analys. En fragestéllning var vilken analys-
osakerhet (inklusive hantering pa laboratoriet) som skulle erhallas for just denna
typ av prover med provberedning genom torkning, siktning och uttag av ett 0,5 g
prov for analys med ICP-MS. For att uppskatta detta analyserades prover forst
en gang. Ur det provberedda materialet som inte analyserats ombads laboratoriet
darefter att ta ut ytterligare ett analysprov och analysera dven detta. Pa detta satt
erholls analysduplikat som mojliggor berédkning av den slumpmassiga analys-
osakerheten. Visserligen fick de tva analysreplikaten en gemensam provbered-
ning, men da provberedningsfelet antogs vara en mindre del av det totala analys-
felet borde det inte paverka den framraknade analysosékerheten namnvart. Det
antogs vidare att det relativa analysfelet var normalfordelat och att den relativa
analysosakerheten var relativt konstant inom det haltintervall for vilket analys-
osakerheten dnskades utvérderas.

Nedan redovisas utrdkningen av den slumpmassiga analysosékerheten for analys
med metoden ICP-MS med foregaende torkning och siktning.

5.1.2 Initial kontroll av data
For att fa en forsta bild av resultaten plottades provernas bada resultat mot
varandra, se Figur 14a.
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Figur 14. Analysreplikatens resultat plottade mot varandra; fore (a) respektive
efter (b) justering av felmarkt prov. Avvikande analysresultat har markerats.

Som framgar av Figur 14a avviker tva resultatpar tydligt fran varandra. Detta
monster kan vara tecken pa en forvaxling av prover eller resultat. Vid kontroll
av provpasarna framkom att ena provet blivit felmarkt infor den andra analysen.
Det syntes dven vid kontroll av analysresultaten for 6vriga metaller for provet.
Det andra provet var daremot inte felmérkt och 6vriga metallers analysresultat
tydde inte pa en forvaxling. Skillnaden mellan analyserna for detta prov antogs
darfor bero pa en annan typ av analysfel. Efter justering av det felnamnade
provet sag motsvarande diagram ut som Figur 14b. Da forvaxlingen av prover
inte var den typ av analysfel som skulle utvarderas justerades detta fel infor
fortsatta berékningar.

De lagsta analysresultaten lag kring 20 mg Ph/kg TS. Rapportgransen for
analysmetoden &r angiven till 1 mg/kg TS. Rapportgransen ar lite val hog for att
anta konstant relativ analysosakerhet for de lagsta resultaten, men det bor inte
paverka berakningen i nagon markbar grad. Kontroll av fordelning gors forst
efter att analysosékerheten skattats.

5.1.3 Berakning av analysosakerhet

Resultaten for de prover som analyserades tva ganger redovisas tillsammans
med formler och resultat for de inledande berékningarna av den relativa analys-
osakerheten med Relative range statistics i Tabell 2:s kolumner D; (absolut-
beloppet av skillnaden), X; (medelvardet) och d; (relativa absolutbeloppet av
skillnaden). | Tabell 3 redovisas formler och resultat for de avslutande
berakningarna av osikerheten: d - medel for relativ skillnad, RSA - relativ
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standardavvikelse. | formlerna i Tabell 3 anvénds konstanten 1,128 vid skattning
av RSA (Grgn, C., Falkenberg, J., Andersen, J.S., Barresen,M., Pettersen, A.,
Nilsson, S., Hakansson, K., Laiho, J.V.P., 2005).

Tabell 2. Analysresultat och inledande utrdkning av analysosakerhet for prov
som analyserades tva ganger med ICP i kolumnerna D; - absolutbeloppet av
skillnaden, X; — medelvardet d; - relativa absolutbeloppet av skillnaden.
Ingaende halter ar utan decimaler. | nedanstadende berakningar har ej
avrundade varden anvants.

Prov Xi1 Xi2 Di X; di
I Xi1-Xiz | (Xir-Xi2) / 2 Dil X;

cx36a 127 165 38 146,0 0,26
cc32a 66 61 5 63,5 0,08
cj35a 26 32 6 29,0 0,21
cd36a 20 27 7 23,5 0,30
cs35a 226 198 28 212,0 0,13
ce36a 25 29 4 27,0 0,15
cp37a 174 113 61 143,5 0,43
dc36a 81 72 9 76,5 0,12
db35a 74 62 12 68,0 0,18

antal duplikat, n: 9 Y(d;): 1,84

Tabell 3. Avslutande berakning av relativ analysosakerhet. d - medel for relativ
skillnad, RSA - relativ standardavvikelse.

d RSA
Y (d;)/n 100*d/1.128

1,84/9=0.20  100*0,20/1,128 = 18,2 %

Berékningarna ger en uppskattad relativ standardavvikelse for enstaka analyser
pa 18,2 %.

5.1.4 Kontroll av forutsattningar

Ovanstaende berékningar grundar sig bl.a. pa antagandet att de relativa analys-
felen & normalfordelade och att analysosdkerheten &r konstant inom utvérderat
haltintervall. Ett enkelt satt att kontrollera detta &r med ett sa kallat
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kontrolldiagram, se Figur 15, dar respektive replikats medelvérde plottas mot
dess skillnad, bada med logaritmisk skala. | diagrammet, skapat for aktuellt ut-
raknad RSA (18 %), finns begransningslinjer inlagda for 50, 95 respektive 99 %
sannolikhet. Under forutséttning att de relativa felen ar normalférdelade ar det
50, 95 respektive 99 % sannolikhet att varje enskild observation kommer
nedanfor respektive begransningslinje.

Om observationerna ligger fordelade i ett band parallellt med begransnings-
linjerna &r det ett tecken pa att den relativa analysosakerheten ar konstant.

Om observationerna i forsta hand ligger rétt nara 50-procentslinjen men slump-
massigt ett fatal lite langre bort, ar det ett tecken pa att de relativa felen ar
normalfordelade.

Kontrolldiagram, RSA =18 %

1000

100 ot ~1 & Utfall

76
& °
10 P o & - —PO5
—— P50

1 Pt
1 10 x . 100 1000
mi

Figur 15. Kontrolldiagram med begransningslinjer

Da resultaten i Figur 15 uppfyller bada villkoren kan sa val analysosakerheten
som analysfelen antas var tillrdckligt konstant respektive normalfordelade for att
forutsattningarna ska anses uppfyllda.

Begransningslinjernas koordinater kan berdknas med Formel 6.

Y = Aq/2 *V2 * RSA * x, dér

a = 1 — percentil,

A=

inversen till den kumulativa standardnormalfordelninger
(i Excel 2016, norm.s.inv(1- a/2))

v mntoviararviavaln nrh v voavaln

Formel 6. Berakning av begransningslinjer for sannolikhetsdiagram
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Vid faltanalyser ar ett dylikt diagram ett bra satt att ute i falt med hjélp av
analysduplikat kontrollera att bestdmda maximala RSA inte Overskrids. Ett

diagram typ Figur 15 forbereds fore analysen med linjer berdknade med Formel

6 och den RSA som inte ska Overstigas. Om maximalt 1 respektive 5 % av
analysduplikaten hamnar ovanfor 99 respektive 95 %-begransningslinjen kan
villkoret antas uppfyllt.

5.1.5 Diskussion

Analysosékerheten redovisad som relativ standardavvikelse uppskattades till
18,1 %. Det ansags vara val hogt och ledde till en diskussion kring om
analysupplagget borde justeras. Rent generellt kan féljande punkter ligga till
grund for ett dylikt resonemang:

e Ar analysosikerheten val hog? | sa fall behover analysen forbattras genom
t.ex. béattre provberedning eller stérre analysprov

e Ardenonddigt 1dg? D& kanske det kan ga att spara pengar genom en enklare
provhantering eller genom en billigare analysmetod.

| detta fall ansags analysosakerheten vara vél hog. Den dverensstamde dessutom
daligt med den utvidgade analysosakerheten pa ca 20 % som laboratoriet rappor-

terat i analysprotokollen (motsvarar en standardavvikelse pa 10 %). Detta ar
inget underligt och beror troligtvis pa ndgon av féljande anledningar:

e Olika prover: Den av laboratorierna rapporterade analysosakerheten ar baserad pa en
stor mangd utforda analyser, (nastan) uteslutande bestaende av andra prover an just de
som ingick i detta projekt. Dessa prover har sannolikt en annan medelsammansattning

av sa val fororeningar som kornstorlekar och kolhalt, alla faktorer som kan paverka
analysosékerheten. Det véardet som réknats fram ovan &r en skattning av
analysosékerheten for just de nu utforda dubblerade analyserna och proverna.

o Referensmaterial/verklig matris: Laboratoriets redovisade analysosakerhet grundar sig

pa analyser av referensmaterial. En del laboratorier korrigerar dessa varden utifran

egna utforda analysduplikat pa verkliga prover. For jordprover forekommer dven att
analysosakerheten korrigeras utifran om det ar en sand, silt eller lera som analyseras.
Aven da kan det vara valdigt stor skillnad pa prover frdn en och samma jordart. Vissa
jordarter ar latta att homogenisera och fa en relativt konstant halt i hela provet medan
andra ar svarhomogeniserade och innehaller fororening i ett fatal storre partiklar. Detta
leder till att verkliga prover kan ha en analysosakerhet som ar sa vl lagre som hogre

an den som laboratorierna som standard rapporterar.
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e Bara slumpmaéssiga delen av analysfelet: VVanligtvis rapporterar laboratorierna en
analysoséakerhet som inkluderar sa val systematiska som slumpmassiga felkallor. Ovan
beskriven metodik berdknar endast den slumpmaéssiga delen av analysosékerheten.

Om antagandena &r uppfyllda ger ovanstaende utrakning en skattning for
analyser av andra prover fran samma omrade och matris. Hur bra denna skatt-
ning ar varierar fran fall till fall och blir generellt battre ju fler prover som
analyseras tva ganger. Ett sétt att bedoma skattningen ar att géra upprepade
berdkningar pa samma satt som ovan fast med ett prov exkluderat varje gang.
Ju mindre de framrdknade osékerheterna varierar desto storre tilltro kan ges den
framréknade osakerheten.

Eventuella justeringar av data, t.ex. uteslutning av en potentiell utliggare eller
omflyttning av varden som i exemplet ovan, &r vanskligt att géra och ska endast
goras pa val forankrad grund och inneborden av justeringen ska beaktas och
rapporteras. | fallet ovan innebar det att fel av typen forvéxling av prover
exkluderas fran den framraknade osakerheten.

5.2 UTVARDERING AV FALTDUPLIKAT MED RELATIVE
RANGE STATISTICS
Den statistiska metodiken for att utvardera faltduplikat med Relative range
statistics ar den samma som for analysduplikat. Skillnaden ligger i att istallet for
att analysera ett antal prover tva ganger sa erhalls resultatpar genom att ett antal
av provpunkterna eller —ytorna provtas tva ganger och analyseras en gang
vardera. Utifran skillnaden mellan analysresultaten for de tva proverna kan
matosékerheten uppskattas.

5.2.1 Forutsattning

| ett fororenat omrade skulle medelhalten av bly bestammas rutvis for den
Oversta halvmetern jord. | arbetet med att ta fram en lamplig provtagnings- och
analysstrategi togs fyra prover a ca 600 g fran respektive ruta. For 8 av rutorna
analyserades tva av proven med ett XRF-instrument. En av fragestéallningarna
var vilken matoséakerhet som skulle erhallas vid bedomning av en hel rutas
medelhalt utifran provtagning och analys av ett, tva eller fyra prover med
provberedning bestaende av enbart knadning i pasen foljt av analys med en
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Niton XL3t 600 XRF, 4 delanalyser a 20 s med filtret for bly. Det antogs att den
relativa matosakerheten inom studerat intervall var konstant och att matfelen var
normalfordelade. Nedan redovisas utrakningen av den slumpmaéssiga
matosékerheten.

5.2.2 Initial kontroll av data
For att fa en forsta bild av resultaten plottades provernas bada resultat mot
varandra, se Figur 16.
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Figur 16. Faltreplikatens analysresultat plottade mot varandra

Som framgar av Figur 16 avviker ett provpar kraftigt fran varandra, men da
granskning av provpasar och dokumentation inte foranledde misstankar om
nagot annat &n att skillnaden beror pa naturlig variation mellan proverna och
standardmassigt analysfel fanns ingen anledning att exkludera provparet fran
vidare utrakningar.

De lagsta analysresultaten ligger kring 35 mg Pb/kg. Analysinstrumentets
detektionsgrans for dessa provers enskilda delanalyser ligger kring 20 mg Pb/kg.
Omréknat till detektionsgrans for en analys blir det kring 10 mg/kg

(20/r/n; n = 4), (von Heijne, 2014). Det kan inte antas att den relativa
analysosakerheten ar konstant for dessa analyser. Den relativa matosakerheten ar
troligtvis dock i forsta hand styrd av den relativa provtagningsosékerheten och
den &r sannolikt ndgorlunda konstant. Aven om s& inte skulle vara fallet ar det,
med endast 8 resultatpar, troligtvis &nda samre att smalna av utvarderings-
intervallet da nagra av vardena skulle exkluderas och antalet provpar skulle
minska ytterligare. Eventuellt kan den framréknade relativa osékerheten bli
nagot underskattad for de lagre vardena och Gverskattad for hdgre vérden.
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5.2.3 Berakning av matosakerhet och konfidensintervall
Resultaten for de rutor som provtogs tva ganger redovisas i Tabell 4. Dér finns
aven formler och resultat for de inledande berékningarna av den relativa
matosékerheten, se kolumnerna D; (absolutbeloppet av skillnaden), X%;
(medelvérdet) och d; (relativa absolutbeloppet av skillnaden). | Tabell 5
redovisas formler och resultat for de avslutande berdkningarna av osékerheten,
se kolumnerna d - medel for relativ skillnad, RSA - relativ standardavvikelse, df
- Antal frihetsgrader, k — tdckningsfaktor vid 95 % konfidensgrad, U’/U’; -
utokad relativ analysoséakerhet for prover analyserade en respektive tva ganger.
Utifran framréknad utokad relativ analysosékerhet har konfidensintervall
beraknats for de ingaende proverna. For att spara utrymme och redovisa
konfidensintervallen tillsammans med analysresultaten fér motsvarande prover,
visas konfidensintervallen med formler redan i Tabell 4. | Tabell 5 anvands tva
konstanter, 1,128 samt 0,88, vid skattning av RSA utifran bredden pa
duplicerade observationer och berékning av df for denna skattning (Gren, C.,
Falkenberg, J., Andersen, J.S., Bgrresen,M., Pettersen, A., Nilsson, S.,
Hakansson, K., Laiho, J.V.P., 2005).

Tabell 4. Analysresultat, inledande utréakning av relativ matosakerhet (D; -
absolutbeloppet av skillnaden, X; — medelvardet d; - relativa absolutbeloppet av
skillnaden) samt utrdkning av ensidiga konfidensgréanser (LCL95/UCCL95 -
nedre respektive dvre ensidiga 95 % konfidensgréansen) for fatduplikat
analyserade med ICP. Ingaende halter ar utan decimaler. | nedanstaende
berakningar har ej avrundade varden anvants. Enhet mg/kg TS.

Prov Xi1 Xi2 Di X; di LCLM95 UCLM95
I Xi1-Xiz2 | (xii-xi2) /' Dil X; X;(1-U2) X;(1+U%)
2
cg35 103 35 68 69,0 0,99 42,5 955
cg36 48 66 18 57,0 0,32 351 78,9
cj37 102 115 13 108,5 0,12 66,8 150,2
ck36 55 39 16 47,0 0,34 29,0 65,0
ck37 38 42 4 40,0 0,10 24,6 55,4
cp35 ol 63 12 57,0 0,21 35,1 78,9
cp36 91 108 17 99,5 0,17 61,3 137,7
cs36 111 157 46 134,0 0,35 82,6 1854
antal duplikat, n: 8 2(d;): 2,59
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Tabell 5. Avslutande berakning av relativ matosakerhet (d - medel for relativ
skillnad, RSA - relativ standardavvikelse, df - antal frihetsgrader, k -
tackningsfaktor , U’ och U’; - utdkad relativ analysosékerhet for prover
analyserade en respektive tva ganger). | nedanstadende berékningar har ej
avrundade varden anvants.

d RSA df k U’ =k* RSA
Y(dy)n 100*d/1.128 0,88*n tinv(1- U= UNZ
konf.gr.;df)
2,59/8= | 100*0,32/1,128= | 0,88*8=7,0 | tinv(0,1;7,0) = 1,9%28,7 % = 54,3 % ~ 54 %
0.32 28,7 % ~29 % 1.9 54,3 %2 = 38,4 % ~ 38 %

Berakningarna ger en uppskattad relativ standardavvikelse for matningar pa
enstaka prover for en ruta pa 29 %. Utifran den blir uppskattningen av den
utOkade relativa métosakerheten (konfidensgrad 90 %) vid analys av en ruta
utifran ett prov 54 %. Matosakerheten for en ruta provtagen med tva prov som
analyserats separat varpa medelvarde beréknats blir 38 %. En konfidensgrad pa
90 % valdes da det motsvarar LCLM95 och UCLM95° och att UCLMO95 enligt
Naturvardsverket (2009) kan vara ett lampligt matt vid riskbedémning. | Tabell
4 redovisas konfidensgranserna for de rutor dar tva prover analyserats.

5.2.4 Verifiering av forutsattningar

Ovanstaende berékningar grundar sig bl.a. pa antagandet att de relativa matfelen
ar normalfordelade och att matosakerheten ar konstant inom utvarderat
haltintervall. Detta kontrolleras, likt i foregaende exempel, med ett
kontrolldiagram, se Figur 17.

5 LCLM95 och UCLM95 ar de ensidiga undre respektive dvre 95 % konfidensgranserna
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Kontrolldiagram, RSA =29 %
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Figur 17. Kontrolldiagram for verifiering av antagandet om konstant relativ
maéatoséakerhet

Monstret i Figur 17 ligger pa gransen till vad som kan anses vara forenligt med
konstant relativ matosakerhet och normalférdelat matfel (1 av 8 punkter ligger
mellan 95 och 99 %-linjen, och val fa punkter ligger nara 50%-linjen), men med
sa fa som 8 vardepar dr det svart att avgora om detta beror pa slump eller inte.
Detta skulle kunna hanteras genom att, tills dess att fler provpar analyserats,
anse att framraknad matosakerhet i forsta hand galler fOr resultat i mitten av
undersokt intervall.

5.25 Diskussion

Métosékerheten for rutor dar endast ett prov analyseras skattas till 58 %, vilket
sannolikt ar for mycket. Aven om tva prov analyseras ar osékerheten stor, 41 %.
Ett alternativ till detta ar att ta och analysera fyra prov per ruta vilket da ger en
métosékerhet kring 29 % (U’s = U’/v/4 = 28,8 % ~ 29 %) vilket i manga fall kan
vara lagom. Da skattningen har gjorts utifran dubblerade analyser av ett prov,
och da monstret i kontrolldiagrammet var lite tveksamt blir skattningen for 4
prover per ruta oséker och bor kontrolleras med ytterligare utvardering.

Genom att analysera alla fyra proven fran rutan kan aven variationen inom rutan
utvarderas. Om inte det &r intressant kan det vara mer effektivt att sla samman
de fyra proverna till ett samlingsprov som darefter homogeniseras och
analyseras med XRF. Hur manga delanalyser som i sa fall bor utféras behover
utvarderas.
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Fororenad jord &r ofta en heterogen matris varfor de jordprov som tas och
provdelas infor analys ofta far ratt stora méatfel, i synnerhet om de avses
representera en volym storre an provvolymen. Att uppskatta motsvarande
matosakerhet med endast 8 duplikatprover riskerar att ge en osaker skattning.
Det dr ofta dven svart att visa att gjorda antaganden &r rimliga. Ett sétt att
bedoma skattningen ar att géra upprepade berékningar pa samma satt som ovan
fast med ett provreplikat exkluderat varje gang. Ju mindre de framréknade
osakerheterna varierar desto storre tilltro kan ges den framréknade osékerheten.
Om skattningen ar for osaker bor den kompletteras med fler duplikat.

5.3 UTVARDERING AV AVVIKANDE BLANKPROV
— VISUELLT OCH MED HYPOTESTEST

Det finns minst tre olika satt att utvardera blankprov, beroende pa om
ursprungsmaterialet ar helt fritt fran rapporterbar fororening eller inte.

e  Om ursprungsmaterialet &r helt rent kontrolleras om blankprovet innehaller fororening
over rapporteringsgransen. Om sa ar fallet har kontaminering skett.
Kontamineringsgraden beddms enklast genom att bedémningsmassigt resonera kring
storlek pa pavisad kontaminering i forhallande till trolig anledning till att just dessa
prover kontaminerats.

e  Omursprungsmaterialet inte ar helt rent och alla blankprov tycks vara kontaminerade
kan detta kontrolleras genom att:

o jamfora erhdllna halter for ursprungsmaterialet respektive blankproven i ett
diagram och utvardera detta bedémningsmassigt, pa samma sétt som visas nedan,
eller

O jamfora resultaten for ursprungsproven med blankproven genom att berékna ett
icke parvist konfidensintervall for skillnaden. Om detta ar storre &n O innebéar det
att kontaminering pavisats

e  Om ursprungsmaterialet inte ar helt rent och ett eller tva av blankproven tycks avvika i
halt kan detta kontrolleras genom att utvardera om dessa utgor utliggare, visuellt eller
genom hypotestest. Detta exemplifieras nedan.

5.3.1 Forutsattningar
| brist pa ett verkligt exempel foljer har ett fiktivt.

Vid en jordprovtagning med geoképp avseende CCA-fororening ansags att
blankprover behdvdes for att kontrollera om reng6ringen av provtagningsutrust-
ningen var tillracklig. Den lagsta beslutsgransen for omradet var 80 mg/kg TS.
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Infér provtagningen togs forvantat ofororenat material av samma jordart
(siltig sand) som skulle provtas fran strax utanfor sjalva undersékningsomradet.
Materialet placerades i en hink med sma drénerande hal i botten. Materialet
bevattnades varefter det packades med hjalp av toppen pa en ren liten slagga.
Tre ursprungsblankprover (BP 0a-c) togs fran hinken med den rengjorda
geokappen innan sjélva faltarbetet paborjades varefter hinken med lock togs
med ut i falt. Kombinationen av naturlig férekomst av Cu i referensmaterialet
och analysfel fran instrumentet gav en lag halt med viss spridning for
ursprungsblankproven. Under faltarbetet togs fem blankprov (BP 1-5).

Av dessa visade sig tre ha tagits direkt efter att starkt férorenad jord provtagits
(>1 000 mg/kg TS), ett efter latt fororenad och ytterligare ett efter att i princip
ren jord provtagits. Analysresultaten redovisas i Tabell 6.

Tabell 6. Analysresultat for blankprov

Prov Analysresultat | Prov Analysresultat Kommentar
BP Oa 9,7|BP1 11,4 Efter rent
BP Ob 10,7 | BP 2 10,4 Efter hogt
BP Oc 122 |BP3 25,1 Efter hogt
BP 4 12,0 Efter lagt
BP 5 9,4 Efter hogt

5.3.2 Initial kontroll av data och utvardering av férutsattningar
For initial och grafisk kontroll av provtypernas resultat plottades de i ett
diagram, se Figur 18.

I

10 15 20 25 30

Figur 18. Diagram for jamforelse av resultat for ursprungligt blankprov (bruna
kvadrater) och blankprov (blaa cirklar)

Om ingen kontaminering férekommit borde fordelningen vara den samma for sa
val BP 0a-c som for de vanliga blankproven BP 1-5. Som framgar av Figur 18
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stodjer alla utom ett prov, BP 3, denna hypotes. Kopparresultatet for BP 3, taget
direkt efter ett kraftigt fororenat prov, &r forhojd, ca 15 mg/kg TS hogre &n
ursprungsproven. Det dr sannolikt att detta beror pa kontaminering.

5.3.3 Kontroll av avvikande resultat statistiskt
— Grubbs hypotestest

Vid osékra resultat kan kontroll av huruvida enstaka blankprov kontaminerats
gOras rent statistiskt. Det gors lampligast med s.k. hypotestest. Ett hypotestest
inleds med att en s.k. nollhypotes (Ho) och en mothypotes (H:) definieras.
Dérefter gors ett forsok att statistiskt bevisa att Ho troligtvis ar felaktig. OBS:
om detta misslyckas betyder det inte att Hp ar sann, utan endast att det inte &ar
osannolikt att den kan vara sann.

Da det endast var ett varde som avvek sattes hypoteserna i detta fall till:

e Ho: Det finns inga utliggare = alla de 8 resultaten kommer fran samma population
och darmed har det inte forekommit ndgon markbar kontaminering
e Hi: Det hogsta vérdet ar en utliggare, vilket tolkas som att det ar kontaminerat

Under forutséttning att data, forutom den eventuella utliggaren, kommer fran en
approximativt normalférdelad population kan Grubbs test anvandas for att
avgora om ett enstaka vérde ar en utliggare och ddrmed sannolikt hor till en
annan population. | Figur 19 visas 0vriga resultat plottade i ett normalfordel-
ningsdiagram. Da punkterna lite slumpmassigt foljer en rak linje ar det rimligt
att anta att de hor till en approximativt normalfordelad population.

Normalférdelningsplot
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Figur 19. Normalfordelningsdiagram
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Utrékning av Grubbs test redovisas i Utrdkning 1.

% - tf
Test-statistika: G, = 2% Kritiskt varde: ¢ = =2 AR
s Vn n=2+t(/n n-2)

2(x;—x)?

n—1

Xmax = 25,1; x =12,6; s = = 5,15 (max, medel och standardavvikelse

for de 8 analysresultaten); n = 8; @ = 0,01 ; t(«/n, —2) = —4,98
(Kan erhallas i Excel 2010 med "= T.INV(0,01/8;8-2)”

__251-12,6 __ ) __8-1 —4,982 _ .
Go = 515 242, 6 = V8 \/ 8—2+(—4,982) 2:22;Go < G

Utrékning 1 Utrakning av Grubbs test for utliggare

Da test-statistikan ar mindre an det kritiska vérdet kan nollhypotesen forkastas
pa en signifikansniva av 1 %. Det innebér att BP3 sannolikt &r en utliggare och
forekomsten av kontaminering kan anses statistiskt sakerstalld. Berdkningen
séger dock ingenting om hur stor kontamineringen ér.

5.3.4 Tolkning av resultatet
En rimlig tolkning av detta ar:
e Ett blankprov har sannolikt blivit kontaminerat.
e Kontaminering har sannolikt dven skett for vissa ordinarie prover.
e Resultat for prover tagna efter kraftig paverkade prover kan ha ett kontamineringsfel
pa dtminstone 15 mg/kg TS.
e Vid eventuell aterstaende provtagning i detta projekt, eller kommande provtagning i
andra projekt med liknande metodik, bor battre rengdringsrutiner anvandas.

5.4 UTVARDERING AV SPIKADE PROVER

Spikade prover kan anvandas for att uppskatta forlust av foérorening genom bl.a.
gasavgang och nedbrytning som beror av provtagningsmetod, provhantering och
forvaring, men aven for att jamfora utfallet fran olika analysmetoder. | brist pa
ett verkligt exempel foljer har ett fiktivt.
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54.1 Forutsattningar

Infor en markundersokning av ett potentiellt bensin- och dieselférorenat omrade
planerades provtagning halvmetersvis med skruvborr. For att kunna gora
representativa uttag av analysprover avsags att ta jord fran varje flans for
respektive halvmetersprov i en diffusionstat pase, forsluta pasen med sa lite luft
i som mojligt, forsoka homogenisera provet medels knadning for att darefter
skicka in det till laboratoriet. Da oro fanns att pataglig mangd fororening skulle
kunna ga forlorad genom avdunstning pa grund av olampligt provkarl bestamdes
att detta skulle undersokas med spikade prover initialt vid provtagningen. Fran
de tre forsta provpunkterna, utvalda sa att endast lagre fororeningshalter
forvantades men med samma jordmatris som for dvriga provpunkter som ska
provtas, skapades var sitt analysduplikat. Detta gjordes genom att provta pa bada
sidorna om skruven i en pase, homogenisera provet medels knadning och
darefter hélla 6ver ena halvan i en egen diffusionstat pase. Ena delprovet
spikades med en inkdpt ampull med k&nd och val bestdmd halt av bensin- och
dieselkomponenter. Efter spikningen forslots bada provpasarna med sa lite luft i
som majligt och det spikade delprovet homogeniserades pa nytt medels
knadning varpa proverna skickades in for laboratorieanalys. Analysresultaten for
ett &mne redovisas for respektive duplikat i Tabell 7.

Tabell 7. Analysresultat for spikade prover inklusive utrédkning av forlust med
statistik forutsatt 50 mg tillford féroreningsméangd.

Ospikat Spikat
Prov | Vikt | Resultat | TS | Vikt | Resultat Skillnad Forlust
g mg/kgTS | % | g |mg/kgTS| mg/kgTS | mg mg %
1 510 128| 85| 505 215 87 371 13 25
2 507 491 90| 500 148 99 45 5 11
3 501 711 91| 502 165 94 43 7 14
Medel 17
Standardavvikelse 8
90% konfidensintervall 4 -30

| tabellen redovisas dven skillnaden i halt mellan det ospikade och det spikade
delprovet, haltskillnaden omréknad i mangd for det spikade provet, forlust samt
relativ forlust av tillsatt fororening (vilken for aktuellt &amne var 50 mg) samt
medel, standardavvikelse och 90 procentigt konfidensintervall for den relativa
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forlusten. Denna utrakning ar ett exempel pa en parvis jamforelse. For utrakning
av konfidensintervallet antogs att foérlusten &r normalférdelad. FOr de enstaka
provernas “forlust”, som ar summan av mangdfel i spikningen, analysfel for sa
val det spikade som det ospikade delprovet samt forlust pa grund av nedbrytning
under transport och forvaring samt lackande provpasar och gasavgang vid uttag
av analysprov ur pasen, &r det inte orimligt att anta att antagandet kan vara
giltigt. Med sa fa resultat kan detta dock inte kontrolleras. Konfidensintervallet
for forlusten har rdknats ut enligt Utrédkning 2 till 4-30 mg/kg TS.

Antaget att den uppmatta relativa forlusten kommer fran en normalfordelad
population kan ett 90-procentigt konfidensintervall, som ger den nedre
(LCLM95) och 6vre 95-procentiga konfidensgransen (UCLMZ95), for
populationens medelvarde berdknas enligt:

Xtty/par* S\E ; dar

X = medelvardet for de tre spikade provens utrdknade forlust

o = (1-konfidensgrad) =1-0,9=0,1

df = utrékningens antal frihetsgrader = n-1 =2

s = skattade standardavvikelsen for hela populationens uppmatta
forluster. Den kan berdknas i t.ex. Excel (funktionerna STDAV.S())

t = ensidiga inversen till Students t-fordelning for de uppmatta
forlusterna. Den kan berdknas i t.ex. Excel 2016 (funktionen T.INV())

Utrékning 2. Berakning av konfidensintervall for forlusten av férorening.

54.2 Tolkning av resultatet

Da konfidensintervallet inte stracker sig 6ver vérdet 0, innebér det att det med
90 % sékerhet sker en forlust av fororening vilken ligger inom intervallet 4-30
% av andel fororening. Det ar dock inte klarlagt om denna férlust beror (enbart)
pa valet av provkarl. Den kan ske, helt eller delvist, vid provuttaget pa
laboratoriet oavsett provkérlstyp eller bero pa att laboratorieanalysen inte ger
fullstandigt utbyte.

54.3 Diskussion
Det kan antas att det sker en forlust dven fran de vanliga proven och dess
fororening. Storleken pa den forlusten ligger sannolikt inom samma intervall
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eller eventuellt lagre, da den kan tankas ha bundits hardare till provmatrisen.
Hur allvarlig denna forlust ar beror av de enskilda provens halt i forhallande till
aktuellt riktvarde eller beslutsgrans. Om forlusten &r betydande bor den i forsta
hand hanteras genom att forsok gors for att minska forlusten, i andra hand
genom att lagga in en sdkerhetsmarginal vid beslut genom att sénka eventuella
beslutsgranser. | det exemplifierade fallet skulle anvandning av glasburk istéllet
for diffusionstat pase kunna vara ett satt att minska forlusten. Med dubbla
spikade prover, dar det ena spikade replikatet efter homogenisering i pase
overforts till glasburk, hade detta kunnat utvarderas.

5.5 UTVARDERING AV FALTANALYS JAMFORT MED
LABORATORIEANALYS

55.1 Utvardering av korrelation genom plottning

Om manga resultatpar finns (prover med bade laboratorie- och faltanalys-
resultat), och speciellt vid lite stOrre analysosékerhet, kan det vara lampligt att
utvéardera och anvanda korrelationen mellan resultaten fran en falt- och en
laboratorieanalysmetod genom att plotta dem mot varandra och manuellt valja
hur tolkningen av faltresultaten ska utforas. Valet grundas pa de analysresultats-
par som finns och gors utifran de projektvisa forutsattningarna sa att en lamplig
andel av falskt positiva och falskt negativa resultat erhalls. I Figur 20 visas ett
exempel fran ett projekt dar ett slumpmassigt urval av de prover som hade
analyserats och fatt XRF-resultat for Pb mellan 0-100 mg/kg dven analyserades
med laboratorieanalysmetoden ICP-MS. Resultaten plottades mot varandra.
Malet var att utifran dessa analysduplikat avgora hur analysresultaten for alla
XRF-analyserade prover skulle tolkas. Beslutsgransen hade fore provtagningen
faststallts till 50 mg/kg TS (KM) for ICP-MS-resultat. Utifran den faststallda
beslutsgransen for ICP-MS och den erhallna regressionslinjen beraknades ett
forslag pa beslutsgrans for XRF till 48 mg/kg (0,54 x 50 + 21).
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Figur 20. Utvardering av korrelation mellan ICP-MS och XRF genom plottning,
en beslutsgréans

Utifran denna gréans och erhallna XRF-resultat skulle 86 % (11 st + 20 st) av de
36 dubbelt analyserade proverna tolkas riktigt i férhallande till beslutsgransen
for ICP-MS, 11 % (4 st) skulle felaktigt klassas som 6ver beslutsgrdnsen och

3 % (1 st) skulle felaktigt klassas som under beslutsgransen. Under antagandet
att dessa forhallanden aven galler alla 6vriga prover kan diagrammet anvandas
for att besluta om det ar lampligt att fatta beslut utifran beslutsgransen 48 mg/kg
for XRF. Denna typ av jamforelse gors lampligen tidigt i ett projekt for att
avgora om en faltanalysmetod &r lamplig att anvanda pa det sétt som planerats
eller, om det ar mojligt, huruvida forfarandet sa som t.ex. provberedning eller
antal delanalyser bor justeras infor fortsatt analysarbete.

Om utvarderade analysmetoder och beslutsgréns ger for stor andel felklassade
prover finns tre alternativ:
e Flytta beslutsgransen for XRF och utvardera om resultatet blir battre
e Byt eller justera en eller bada av analysmetoderna sa att en béttre
overensstammelse erhalls
e Ersétta den enda beslutsgransen med ett beslutsspann, en évre och en undre
beslutsgrans. For de osakra resultaten, de prover som fatt faltanalysresultat
mellan grénserna, utfors kompletterande analyser med t.ex. ICP-MS-analys
eller ytterligare faltanalyser.

| Figur 21 har ett beslutsspann lagts runt 48 mg/kg for att minska andelen
felaktiga utvarderingar, men det resulterar i att kring 40 % av proverna behover
analyseras ytterligare. Det kan tolkas som en stor kostnad, men det kan dven ses
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som att for 60 % skulle det racka med att enbart utféra de ursprungligt planerade
faltanalyserna. Bredden pa beslutsspannet satts lampligen utifran en utvardering
av kostnaden och effekten av ytterligare analyser samt effekten av att felaktigt
klassa resultat som under beslutsgransen (t.ex. lamna kvar fororenade massor)
och merkostnaden av att felaktigt tolka resultat som Over beslutsgransen (t.ex.
sanering av relativt rena massor).
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Figur 21. Utvardering av korrelation mellan ICP-MS och XRF, tva
beslutsgranser

Med ytterligare beslutsgranser kan risken att fatta felaktiga beslut saledes
minskas, men forst ar det lampligt att understka vad som gor att korrelationen
inte &r battre. Aven om de tva analysmetoderna i snitt ger samma resultat
kommer fel vid bl.a. provdelning, provuttag och sjalva analysen alltid att
innebdra att korrelationssambandet inte blir fullstandigt. Det kan vara mer
ekonomiskt att forst forbattra provberedningen eller justera faltanalysen innan
kompletterande analyser borjar anvands. Dessutom kan andra fel som t.ex.
provtagningsfel ha avsevart storre inverkan pa risken att fatta felaktiga beslut.

55.2 Exempel pa felaktig utford/tolkning av regressionsresultat
| rapporter for fororenade omraden anvands korrelationer bland annat for att
pavisa styrkan i sambandet mellan faltmetoder och laboratorieanalyser. Ibland
gors detta felaktigt. Vanliga fel som begas ér:
e Forutsattningarna for analysen redovisas inte. Det kan t.ex. galla hur vardeparen som
anvands valts ut samt om proverna hanterats pa samma satt som 6vriga prover
e Vardeparens oberoende variabel &r inte jamnt fordelad Over det haltintervall som
utvarderas
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e r?-vardet tolkas utan beaktande av om forutsattningar for en korrekt utford
regressionsanalys ar uppfyllda eller att fa vardepar ger lagre tillit till regressionen.

Nedan redovisas tva exempel pa samre anvandning av regressionsanalys for att
faststalla sambandet mellan utférda faltanalyser och laboratorieanalyser

Enstaka avvikande och avgdrande varden

Om enstaka varden har avgorande inverkan pa en regressionsanalys innebéar det
att tillforlitligheten till analysens resultat, regressionslinjen och r?-vardet, ar lag.
| Figur 22a visar resultaten for en rapporterad regressionsanalys gjord efter att
samma prover analyserats bade med en XRF och hos ett ackrediterat
laboratorium. Underlaget bestod av 9 prover som analyserades med avseende pa
bly. | rapporten bedomdes r? = 0,75 vara tecken for en god korrelation. Enligt
rapporten kunde det utlasas att XRF-resultaten i genomsnitt var 1,12 ganger
lagre &n resultaten fran laboratoriet. Proverna A och B, de tva hogsta resultaten
fran XRF-analysen, avviker fran den pavisade trenden (regressionslinjen) och
har stor betydelse pa slutresultatet. Bland de tatt packade laga XRF-resultaten
framtrader en helt annan trend, se den streckade linjen.

500 - B 1
. .
400 4 400 1 y=1,51x +25

R*=0,95

y=1,12x+41 300 -
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*
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100 -
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Figur 22 a, b och c. Korrelation med alla vardepar samt utan vardepar A
respektive B
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Om prov A tas bort fran berakningen blir regressionsresultatet helt annorlunda
och tycks mycket béttre, se Figur 22b. Om istéllet prov B tas bort blir resultatet
ocksa helt annorlunda, fast tvart om, och tycks samre, se Figur 22c. | dylika fall,
dér ett enstaka varde har stor inverkan pa resultatet, bor stor forsiktighet iakttas
vid tolkning av resultatet. Dessutom &r i detta fall spridningen for den oberoende
variabeln val ojamn. Det &r anledningen till att r>-vérdet blir sa pass hogt som
0,75 i den ursprungliga regressionsanalysen, se Figur 22a.

Enstaka hoga véarden

For att en vanlig linjar regressionsanalys ska vara statistiskt giltig ska resultaten
for den oberoende variabeln vara nagorlunda jamnt fordelade inom intervallet
samt osakerheterna forknippade med resultaten ska vara konstanta &ven vid
okande varden. Om bada dessa krav asidosatts samtidigt far det mycket stor
negativ inverkan pa analysresultatets giltighet. Da det ar vanligt med ¢kande
osakerhet vid 6kande halter &r det viktigt att inte utvardera for breda
haltintervall.

Bada dessa grundkrav gor att enstaka resultat kan ha en mycket stor paverkan pa
slutresultatet av en regressionsanalys. Om det ar ett stort glapp mellan
provpunkterna och ett enda eller nagra fa hoga resultat kommer dessa helt att
styra resultatet for regressionen.

Om det 4r ett stort glapp mellan det hogsta och de dvriga resultaten, kommer de
laga vardena mer eller mindre att fa effekten av ett enda resultat. Forutsatt att
den relativa analysosékerheten &r konstant kommer det héga resultatets analysfel
att styra lutningen pa korrelationslinjen utan att ha nagon storre negativ
paverkan pa det hoga r>-vardet, se Figur 23.
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Figur 23. Korrelation — effekten av analysfelet for ett ensamt hogt resultat,
lab=1000

Om det hoga resultatet exkluderas fran analysen erhalls ett mindre haltspann
med en mer rattvisande korrelation och ett r>-vérde dar alla resultaten far faktisk
inverkan, se Figur 24. Nu framgar att korrelationen inte &r sa bra som det
tidigare r>-vardet indikerade.
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Figur 24. Korrelation — effekten av analysfelet for ett ensamt hogt resultat,
exkluderat

| dylika fall bor korrelationen goras for ett snavare intervall, som i Figur 24.
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Kapitel 6.

Sammanfattning

| rapporten har ett antal kontrollprover redovisats som kan anvéndas for att
utvardera storleken pa nagra slumpmaéssiga sa val som mer eller mindre
systematiska osakerheter. | Tabell 8 listas tidigare stallda fragestallningar kring
osakerheter och representativitet samt vilka kontrollprover som kan anvandas

for att besvara dem.

Tabell 8. Fragestallningar kring osakerheter och vilken typ av kontrollprover

som kan besvara fragan

Fragestallning Faltduplikat | Narprov | Analysduplikat | Blankprov | Spikat
prov

Hur stort ar X X

provtagningsosékerheten?

Hur stor ar X

analysosakerheten?

Hur stort &r matosakerheten? X

Representerar provet storre X

volym &n sig sjalvt?

Kontamineras proverna? X

Sker forlust av fororening? X X

Ger metoden rattvisande X X,

resultat? (dubbelt
spikat
prov)
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Kapitel 7.

Ordlista

Absolutbelopp

Aritmetiskt medelvarde

Kallas i dagligt tal for medelvéarde.
Den matematiska formeln ar:

1 n
2

Analysprov

Det prov som faktiskt analyseras. Det kan skapas
fran laboratorieprovet genom vidare beredning,
t.ex. neddelning, blandning eller malning. Om
ingen beredning av laboratorieprovet utfors fore
analys ar laboratorieprovet samma som
analysprovet.

Analysstrategi

Analysstrategin definierar vilka analysmetoder som
anvands for vilka prover och under vilka
forutsattningar. Den bor dven forklara varfor dessa
val gjorts.

Beslutsenhet

En specifik volym material som ett enskilt beslut
avser. Storlek och geometrisk utformning pa varje
enskild beslutsenhet framgar av beslutsskalan.

Beslutsgrans

En resultatniva som foranleder att ett beslut ska
fattas, t.ex. att en kompletterande analysmetod
behover anvandas eller att ett atgardsbehov
foreligger.

Beslutsskala

Den generella volym och geometri som beslut
avser. Se dven beslutsenhet.
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Delprov

Begreppet har minst tva olika betydelser:

1) Ett prov erhéllet genom provdelning av ett storre prov.

2) Ett prov som tillsammans med andra prov skapar ett
samlingsprov.

Dubbelprov

Tva prover som tagits eller skapats for att
representera samma sak. Det kan t.ex. vara ett
ordinarie prov och ett faltduplikat dar bada ska
representera samma provtagningsenhet eller ett
ordinarie analysprov och ett analysduplikat dar
bada ska representera det ursprungliga
laboratorieprovet.

Faltduplikat

Ett prov, som tas utdver det ordinarie provet och pa
ett sadant satt att det i den aktuella undersokningen
kan anses representera samma provtagningsenhet
som det ordinarie provet.

Falskt negativ

Vid utvardering av foérorenad mark avser ett falskt
negativt resultat ett resultat som &r under en
beslutsgrans nar provet ursprungligen hade en halt
som var dver beslutsgransen. Alternativt kan det
avse ett resultat som innebdar att provet ar rent nar
provet ursprungligen faktiskt &r fororenat.

Falskt positiv

Vid utvardering av férorenad mark avser ett falskt
positivt resultat ett resultat som ar éver en
beslutsgrans nar provet ursprungligen hade en halt
som var under beslutsgréansen. Alternativt kan det
avse ett resultat som innebdr att provet ar fororenat
nar det ursprungligen faktiskt ar rent.

Konfidensgrad

Anger sannolikheten for att det sanna vardet ligger
inom aktuellt konfidensintervall (mellan
konfidensgrénserna).

OBS: for ett ensidigt konfidensintervall (har enbart
en konfidensgréans) anger konfidensgraden
sannolikheten att det sanna vérdet ligger under
konfidensgransen (0vre konfidensgrans) eller dver
konfidensgransen (undre konfidensgrans).
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Konfidensgrans

Begrénsningarna av ett konfidensintervall

Konfidensintervall

Ett intervall som anger storleken pa osékerheten for
ett forsok eller matvérde. Det &r ett satt att redovisa
t.ex. skattad matosékerhet. Intervallet bestar av en
(ensidigt) eller tva konfidensgréanser. Till intervallet
hor &ven en konfidensgrad.

Exempel: Ett konfidensintervall med 90-procentig
konfidensgrad for halten i ett prov ar 8-12 mg/kg
TS. Det har en undre och en évre konfidensgrans pa
8 respektive 12 mg/kg TS. Uttryckt som ensidiga
konfidensgranser ar dessa av konfidensgraden 95%.

Kontamineras

Ett prov erhaller fororening via material som inte
ska hora till provet, t.ex. damm, avgaser, smuts fran
daligt rengjord utrustning

Kontrollprov

Ett prov som tas fOr att utvardera en osékerhet, t.ex.
ett faltduplikat eller ett blankprov.

Laboratorieprov

Prov som skickas till laboratoriet for analys.
Laboratorieprovet &r det forsta provet i laboratoriets
provhantering. Om laboratorieprovet bereds vidare
genom t.ex. neddelning, blandning eller malning fas
ett analysprov. Om ingen beredning av
laboratorieprovet &r nodvandig fore analys &r
laboratorieprovet samma som analysprovet.

Narprov

Tva prover som tas inom en radie av 0,5-1 m ifran
varandra for att bedoma lokal variation och darmed
provets representativitet (SGF, 2013).

Provdelning

Neddelning av ett prov i tva eller flera delar. Syftet
med provdelning dr att minska provméngden sa att
den blir hanterbar infor lagring, provberedning,
analys, eller for delning av prov till t.ex.
analysduplikat. Oavsett anledning galler att de
resulterande delproverna ska vara representativa
urval av det ursprungliga provet.
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Provtagningsskala

Den volym som ett prov representerar, inklusive
dess form och orientering. Provtagningsskalan kan
bl.a. 6kas genom att ta samlingsprov (Norrman et
al., 2009).

Provtagningsenhet

Det material vid en specifik tidpunkt som provet ar
avsett att representera. Storlek och geometrisk
utformning pa varje enskild provtagningsenhet
framgar av provtagningsskalan.

Provtagningsskala

Den generella volym och geometri som prover &r
tankta att representera. Se dven provtagningsenhet

Ordinarie prover

Avser i detta dokument ett prov som tas for att
utvardera det faktiska vérdet av en storhet, t.ex.
fororeningshalt, och inte en oséakerhet.

UCLMO95

Den ensidiga 6vre 95-procentiga konfidensgréansen
for medelvéardet. Det finns en motsvarande
LCLM95 som &r den nedre ensidiga konfidens-
gransen. Tillsammans bildar dessa tva granser ett
konfidensintervall med konfidensgraden 90 %.
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Svenska Geotekniska Foreningen (SGF) bildades 1950 och bestar
av drygt 1800 enskilda medlemmar, med minst tva ars praktisk
erfarenhet av geoteknik. Dessutom ingar ca 30 korporativa med-
lemmar i form av institutioner, hogskolor, myndigheter, konsult-
och entreprenadféretag samt tillverkare inom det geotekniska om-
radet.

SGF har till &andamal att framja utvecklingen inom geoteknik med
grundlaggning och miljéteknik i ett nationellt och internationellt
perspektiv.

Foreningen foretrader i Sverige den internationella féreningen,
the International Society of Soil Mechanics and Geotechnical
Engineering (ISSMGE).

| SGF:s Rapport- och Notatserie utges foreningens metod-
beskrivningar, monografier och dokumentation fran konferenser,
temadagar m.m.

Svenska Geotekniska FOreningen
Swedish Geotechnical Society

c/o Ernax, Sveaborgsvagen 16, 439 73 Fjaras
Tel: 0708-13 77 73
Internet: www.sgf.net E-post:.info@sgf.net
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