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Forord

| maj 2007 blev der for prgvetagerne fra de statslige miljgcentre afholdt en workshop som
led i den nationale grundvandsovervagning, GRUMO under NOVANA. Formalet var at in-
terkalibrere grundvandsprgvetagningen. Alle deltagere havde medbragt deres eget feltgrej
til workshoppen, der forlgb over 2 dage. Pa den farste dag blev miljgcentrenes felt-
analyseinstrumenter interkalibreret i laboratoriet over for kendte standarder. P& den anden
dag blev prgvetagning og filtrering af vandprever fra en udvalgt boring med konstant op-
pumpning interkalibreret efter en statistisk designet prgvetagningsstrategi med gentagelse
og split. Foruden interkalibrering af online feltanalyseintrumenterne og af feltfiltreringsudstyr
med tilhgrende beregninger af usikkerheder, resulterede workshoppen i netvaerksdannelse
og erfaringsudveksling mellem prgvetagerne.

Jette Bjerre Hansen fra DHI takkes for hjeelp med statistisk design af prgvetagningen og
Inga Sarensen for at stille faciliteter til radighed pa Vitus Bering Centeret. Desuden takkes
Per Misser og Per Jgrgensen for arrangement af workshoppen og ikke mindst alle de andre
provetagere fra de statslige miljgcentre for aktiv deltagelse og entusiasme pa workshop-
pen.



1. Sammenfatning

Denne rapport praesenterer resultaterne fra den farste interkalibrering af feltanalyser og
prgvetagning inden for grundvandsovervagningen udfert i maj 2007, hvor miljgcentrenes
medarbejdere lavede en intensiv og effektiv interkalibrering af grundvandsprgvetagningen.

| forbindelse med strukturreformen i 2007 blev mange daglige rutiner i felten inden for
Grundvandsovervagningen lagt om. | flere af de nydannede statslige miljgcentre stod man
med nyt personale til prgvetagningsopgaver eller nye feltlokaliteter, der skulle prgvetages
og vedligeholdes.

Det blev derfor allerede pa det farste mgde i Styringsgruppen for Grundvandsovervagnin-
gen i januar 2007 besluttet at lave et fagm@de med interkalibrering af feltanalyser og prove-
tagningsteknikker. Fagmgdet skulle vaere malrettet pravetagerne i miljgcentrene, for samti-
dig at give en feelles faglig platform og dannelse af faglige netveerk for denne gruppe med-
arbejdere, der kan have fa eller slet ingen fagkollegaer i dagligdagen.

Interkalibreringen viste, at grundvandsprgverne fra miljgcentrene generelt havde god prae-
cision pa malingerne af ilt, temperatur og pH. Til gengeeld var przecisionen ikke lige sa god
pa malingerne af ledningsevne og redoxpotentiale. Den darlige praecision pa redoxpotentia-
lemalingerne var acceptabel, da der ikke stilles krav til kalibrering af elektroden.

Pragvetagerne havde ogsa generelt en bedre praecision end ngjagtighed pa malingerne.
Dette pointerer behovet for teknisk eftersyn og ngjagtig kalibrering af instrumenterne.

Interkalibreringen viste ogsa, at klorid — og jernanalyserne af grundvandet generelt havde
lave usikkerheder bade hvad angar analyseusikkerhed, prgvetagningsusikkerhed og usik-
kerhed mellem holdene. Den samlede usikkerhed var 9,9 % for jernanalyserne og kun 2,2
% for kloridanalyserne.

| forbindelse med undersggelser af grundvandskvaliteten har fokus hidtil vaeret pa at opna
en hgj sikkerhed i den kemiske analysekvalitet pa laboratoriet. Betydningen af selve prave-
tagningen for den statistiske sikkerhed i analyseresultaterne er et nyt udviklingsomrade.
Overraskende var det derfor, at resultaterne fra interkalibreringen i 2007 viste, at prgvetag-
ningsusikkerheden (0-3,1 %) var lavere end analyseusikkerheden (1,8-7,2 %), med de
laveste usikkerheder for kloridanalyserne.

Resultaterne fra interkalibreringen i 2007 tydeligger, at grundvandsprgvetagningen i de
statslige miljgcentre er pa et hgijt fagligt niveau, hvad angar de undersggte parametre. In-
den for Grundvandsovervagningen vil der blive arbejdet videre med at undersgge og vide-
reudvikle den statistiske sikkerhed i prgvetagningen. Der er igangsat en opfglgende inter-
kalibrering i 2008, som fokuserer pa betydningen af forpumpningen af boringen inden pre-
vetagning og pa mere ustabile kemiske parametre fra karbonatsystemet.



2. Introduktion

2.1 Baggrund

Som led i NOVANA-programmets gennemfgrelse, skal der afholdes fagmgader inden for
hvert delprogramomrade. | programbeskrivelsen for NOVANA fremgar det, at kvalitetssik-
ringen af data skal opprioriteres.

For alle programomrader er der udarbejdet tekniske anvisninger, der er bindende vejled-
ninger i, hvorledes overvagningen skal gennemfgres. Pa grundvandsomradet rummer den
f. eks. et afsnit om boringsetablering, dataoverfarsel og prgvetagningsteknikker (GEUS,
2004).

Kvalitetssikring af data kreever fokus pa kvalitet i alle led i datafrembringelsen. Fra vurde-
ring af repraesentativitet af boringer og boringskvalitet og prgvetagningstekniske overvejel-
ser, til analysekvalitet og fejl samt den EDB-maessige datahandtering.

Der har ikke tidligere veeret udfgrt interkalibrering af feltanalyser og prgvetagning inden for
grundvandsovervagningen, mens der pa det marine omrade i mange ar har veeret regel-
maessig interkalibrering af prgvetagning og feltanalyser.

| forbindelse med strukturreformen i 2007 blev mange daglige rutiner i felten lagt om. | flere
miljgcentre stod man med nyt personale til prgvetagningsopgaver eller nye feltlokaliteter,
der skulle prgvetages og vedligeholdes.

Det blev derfor allerede pa det farste mgde i Styringsgruppen for Grundvandsovervagnin-
gen i januar 2007 besluttet at lave et fagm@de med interkalibrering af feltanalyser og prove-
tagningsteknikker. Fagmgdet skulle vaere malrettet pravetagerne i miljgcentrene, for samti-
dig at give en feelles faglig platform og dannelse af faglige netveerk for denne gruppe med-
arbejdere, der kan have fa eller slet ingen fagkollegaer i dagligdagen.

P& grundvandsomradet udfares der feltanalyser for ilt, pH, ledningsevne, temperatur og
redoxpotentiale som standardprocedure ved alle prgvetagninger. Disse parametre analyse-
res udelukkende i felten af miljgcentrenes prgvetagere.

Det var derfor oplagt, at den farste interkalibrering af feltarbejdet fokuserede péa interka-
librering af feltanalyserne. Interkalibreringen kunne udfgres i laboratoriet pa syntetiske prg-
ver, men der var et stort gnske om ogsa at gare det som led i en egentlig prevetagning af
en boring. Et andet aspekt, der relativt let kunne belyses, var usikkerheden tilknyttet selve
filtreringsproceduren. Derimod ville det kreeve en betydelig organisatorisk indsats, hvis
selve forpumpningen og pumpevalg mv. skulle interkalilbreres, og det blev besluttet at se
bort fra disse aspekter i fgrste omgang.



2.2 Interkalibrering 2007

Formalet med interkalibreringen i 2007 var at estimere den statistiske usikkerhed pa felt-
analyserne samt udvalgte parametre, som skulle analyseres pa laboratoriet, for at sikre og
dokumentere den faglige kvalitet i malingerne.

Desuden medvirkede workshoppen til netveerksdannelse og erfaringsudveksling mellem
provetagerne. Workshoppen havde indledningsvis elementer af efteruddannelse af prave-
tagerne, idet en reekke oplaegsholdere gennemgik emner som elektrodernes opbygning,
pumpetyper mv. Derudover blev hele den teoretiske og praktiske ramme for interkalibrerin-
ger gennemgaet. Der var saledes en vekslen mellem foredrag i auditorium, laboratoriear-
bejde og feltarbejde.

Programmet for workshoppen fremgar af box 1.

Program

(A=auditorium  L=laboratorium F=felt)

Den 21. maj

10.15-10.30: A Velkomst.

10.30-11.10: A Gennemgang af vandkemi/vandtyper/redoxforhold, GEUS, (Birgitte Hansen).
11.10-11.50: A Prgvetagningskemi, GEUS (Leerke Thorling).

11.50-12.15: A Preesentation af Referencelaboratoriet, samt projekt om pravers holdbarhed
(Ulla Lund, Referencelaboratoriet/Eurofins)
12.15-13.00: Frokost.

13.00-13.45: AIL  Instrument-/malengjagtighed (Carsten Madsen, Fagerberg).

13.45-14.15: AIL  Analyseprogrammer, flaskefyldning og opbevaring (Rikard Jensen, Eurofins).

14.15-14.45: A Dokumentation/kvalitetssikring.
(feltskemaer/instrumentidentifikation/rekvisitioner).

15.15-15.30: L Introduktion til malinger og registreringsskemaer (Leerke Thorling)

15.30-17.15: L Kalibrering af instrumenter og feltmalinger (Per Misser)

19.00-20.00: Indkvartering pa Bygholm Parkhotel.

20.00-21.30: Diskussion af kvalitetsniveau og ensartetheden af centrenes udstyr.
Oplaeg ved kontorchef Jan Reisz

Den 22. maj

08.30-09.15: A De mest anvendte pumper og sugeceller, Miljgcenter Arhus (Per Misser).

09.15-09.30: A Introduktion til interkalibreringen i felten (Laerke Thorling/Jette Bjerre ).
09.30-12.00: F Feltmalinger og prevetagning fra reduceret boring.

12.30-14.30: F Fortsat feltmalinger og prevetagning fra reduceret boring

14.30-15.00: A Afslutning.

Boks 1 program for GRUMO fagmgde maj 2007, Vitus Bering, Horsens.

| interkalibreringen var der fokus pa online feltmalinger af ilt, pH, ledningsevne, redoxpoten-
tiale og temperatur samt pa de udvalgte parametre klorid og jern.




3. Planleegning og maleprogram

3.1 Tid og sted

Interkalibreringen fandt sted pa Vitus Bering Centeret i Horsens d. 21. og 22. maj 2007,
hvor Inga Sgrensen havde stillet faciliteter til radighed.

Pa Vitus Bering Centeret blev online-instrumenterne interkalibreret pA GEO-laboratoriet d.
21. maj 2007. Den naeste dag blev der udfart prgvetagning fra en grundvandsboring, der er
beliggende lige uden for GEO-laboratoriet og som anvendes til undervisningsformal. Ram-
merne pa Vitus Bering centeret var derfor optimale for en effektiv og praktisk interkalibre-
ring af grundvandsprgvetagningen.

3.2 Deltagende hold

| alt deltog 20 prgvetagere fra miljgcentrene. Der blev dannet 12 hold til laboratorie-
interkalibreringen d. 21. maj og 8 hold til feltinterkalibreringen ved boringen d. 22. maj
2007.

A: B:

Miljgcenter Hold nr. Miljgcenter Hold nr.
MC Odense 1 MC Roskilde 1
MC Roskilde 2 MC Roskilde 2
MC Arhus 3 MC Nykgbing F 3
MC Ribe 4 MC Odense 4
MC Ringkgbing 5 MC Ringkgbing 5
MC Arhus 6 MC Ribe 6
MC Alborg 7 MC Alborg 7
MC Nykgbing F 8 MC Arhus 8
MC Alborg 9

MC Roskilde 10

MC Ribe 11

MC Nykgbing F 12

Tabel 1. De deltagende prgvetagningshold under A: Laboratorie-interkalibreringen d. 21.
maj 2007 og B: Feltinterkalibreringen d. 22. maj 2007.



3.3 Statistisk design af prgvetagningen

Interkalibrering af maleudstyr i laboratoriet

Pa workshoppens 1. dag blev potentiometrene, der anvendes til online feltanalyser af ilt,
pH, og ledningsevne, interkalibreret i laboratoriet af de 12 hold fra miljgcentrene. Hver af
holdene lavede 4-dobbelte malinger af:

e pH: 2 standarder (pH 4,01 og pH 10,01),
e lt: 2 standarder (maettet ilt og ukendt standard)
¢ ledningsevne: 3 standarder (141,3 mS/m, 5850 mS/m og 63 mS/m (postevand))

Desuden blev der fremstillet kalibreringskurver for pH- og iltelektroderne.

Formalet med interkalibreringen var at vurdere preecision og ngjagtighed af feltmalingerne
for det enkelte hold og imellem holdene. Endelig gav det mulighed for at sammenligne kva-
liteten af feltmalingerne med kravene i Analysekvalitetsbekendtggrelsen. (MIM, 2006)

Prgvetagning ved grundvandsboring

Pa workshoppens 2. dag blev en boring (DGU nr. 107.1497) beliggende pa Vitus Bering
omradet, prgvetaget af 8 hold med eget prgvetagningsudstyr og online maleinstrumenter.

Formalet med interkalibreringen ved grundvandsboringen var at bestemme usikkerheden
pa laboratorieanalyser, prgvetagningsusikkerheden og usikkerheden mellem pravetag-
ningsholdene.

En bestemmelse af usikkerheden pa selve forpumpningen af grundvandsboringen ved de
forskellige hold blev fravalgt, idet det ville have kraevet, at interkalibreringen var foregaet
over mange flere dage. Inden de 8 hold pa skift gik i gang med prgvetagning fra boringen,
blev boringen forpumpet. Det vil sige, at selve interkalibreringen foregik, efter at boringen
havde naet en stabil vandkvalitet efter forpumpningen.

Til bestemmelse af usikkerhederne blev princippet for usikkerhedsbestemmelse ved genta-
gelsesmetoden med split, som er vist i figur 1, benyttet. Her var prgvetagningsobjektet det
enkelte prgvetagningshold. Hvert hold udferte 2 uafheengige pregvetagninger fra boringen
med online malinger for hver af de to pravetagninger. Ved hver prgvetagning blev grund-
vandsprgven splittet i 2 praver til kemisk analyse pa laboratoriet. Hvert hold udtog dermed i
alt 4 praver fra boringen. Alle 4 enkelte praver til jernanalyser blev filtreret med pravetag-
ningsholdets egen filtreringsprocedure med nyt filter og filterholder.



Boring

Hold 1

Hold 2

Prave 1 Preve 2
Analyse Analyse Analyse Analyse
1 af 2 af 1 af 2 af
prave 1 prove 1 prave 2 prove 2

Figur 1. Princippet for udtagning af pragver

Begreberne praecision og ngjagtighed

Begreberne preecision og ngjagtighed bruges i daglig tale i flaeng, men har meget praecise
statistiske betydninger, nar der er tale om kvalitetsbedemmelser af analyser, herunder in-
terkalibreringer.

Preecisionen angiver, hvor godt en given analyse kan reproducere det samme resultat for
prever med ens indhold af et givet stof. Med andre ord den usikkerhed man vil have pa
sine analyser, nar man sammenligner resultaterne indbyrdes. Przecisionen har intet at gare
med, om den talvaerdi man opnar, svarer til den "sande” vaerdi.

Ngjagtigheden angiver, hvor godt en given analyse rammer den sande veerdi. For at be-
stemme ngjagtigheden af en analyse, er det derfor ngdvendigt at kende den sande veerdi i
form af en reference, der kan veere en kendt standard, fremstillet af saerligt godkendte labo-
ratorier. Ngjagtigheden har intet at gare med den indbyrdes usikkerhed pa enkeltmalinger-
ne, men siger alene noget om, hvorvidt malingernes middelvaerdi ligger taet ved den sande
veerdi. Den daglige kalibrering af udstyr har til formal at forbedre ngjagtigheden af de udfar-
te analyser.
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Pa figur 2 er vist en principskitse med fire tilfeelde, hvor forholdet mellem praecisionen og
ngjagtigheden varieres.

Pracision og nejagtighed o sand vaerdi
A A x Analyseret
e T T~ vaerdi
e S e N
- _R"-\-\ -
/ x/ - S * \\ / // - N \\
! — ! 3 - Ay !
[ N \. / x ,x/:_ A ‘u‘
Lol ) | oxxxe )
SN VoA N
NN . N a,
\\ N S x// \\ - //
~ N - -~ ~ N - <
> >
Lille praecision - god nejagtighed Stor praecision - darlig nejagtighed
A ® x % A
e - ~ \\ o - T~ \\
s - s - ——
A x ST ~. N
A IS \\
lr |'f / \‘ \ | I,. I,f EE: ,‘\.ﬁ Y |
T Y k| ox Lo xex ||
VoA N a3 |
\ Ay - /4 ! \ AN - s /
~ s Vi ~ s Vi
A ~ - N ~ -
N —— 4 N —— s
~ - ~ ~
-H\'\-\. — __// \"-\-\_ — //
»- -
Lille praecision - darlig nejagtighed Stor praecision - god nojagtighed
Tilfeelde A Tilfelde B
Enkeltresultaterne ligger spredt omkring | Enkellresultaterne ligger samlel, men ikke
den sande vaerdi. Gennemsnittet af alle ved den sande verdi, hvilket kan skyldes, at
resultaterne ligger tet pa den sande der er samme fejl ved alle enkeltanalyser
vaerdi, men der er stor usikkerhed pa (systematisk fejl). Ved gentagne analyser vil
resultatet. opnas nasten samme resultat, men det vil
alligevel aldrig lykkes at finde den sande
vaerdi. Der er lille usikkerhed pa resullatel.
Tilfeelde C Tilfeelde D
Enkeltresultaterne ligger spredt og ikke i | Enkeltresultaterne ligger samlet omkring
naerheden af den sande vardi. Der kan den sande vaerdi. Gennemsnittet af alle
veere den samme fejl ved enkeltanalyser | resultater ligger teel pa den sande veerdi, og
(systematisk fejl) samtidig med, at der er | der er lille usikkerhed pa resulatet.
stor usikkerhed.

Figur 2. Begreberne praecision/spredning og ngjagtighed/sand veerdi.

Beregning af usikkerheder/praecision for metoden med gentagelse og
split.

Ved beregning af preecisionen pa en raekke malinger (udtrykt som usikkerheder), tages der
udgangspunkt i Nordtest handbogen (Grgn et al., 2007) ogsa beskrevet af (Gren, 2008) i
temanummeret i Vand & Jord, februar 2008.
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Ved beregning af usikkerheden (praecisionen) finder man fgrst den absolutte forskel D;, for
det i"te saet dobbeltpraver, xi; 0g x;z, udfart ved gentagelsesmetoden med split, figur 1:

Di= | xi1-x: |
Gennemsnittet, x; af de 2 malinger beregnes som:
= Xq o+ X

X
2

Den relative forskel d; for det i'te saet dobbeltpraver xi; og xi, beregnes saledes:

o
Il
x| |_D

Den gennemsnitlige relative forskel, d af n seet af duplikater (f.eks. fra de n=12 hold) ud-
regnes som:

g - 24
n

Derefter udregnes den relative standardafvigelse RSD ved brug af den statistiske konstant
1,128:
.1
RSD = d -100 %
1128

Den samlede usikkerhed pa undersggelsen, udtrykkes ved den relative standard afvigelse
(RSDy), som er bestemt af usikkerheden pa analyserne (RSD,), usikkerheden pa prave-
tagningen (RSDy), og usikkerheden mellem pragvetagningsholdene (RSDy,):

RSD, = /RSD?+RSD?+RSD? .

Bemaerk, at alle disse usikkerhedsberegninger ikke angiver ngjagtigheden pa malingerne,
da den sande veerdi er ukendt, nar der males i grundvand.

3.4 Den prgvetagne grundvandsboring

Prgvetagningen fandt sted fra en 20,5 meter dyb boring, der nederst indeholdt et ca. 15
meter tykt sand- og gruslag overlejret af et ca. 5 meter tykt lerlag (se borejournal for DGU
nr. 107.1497 i bilag 1). Farveskift i sedimentet viste, at redoxgraensen la omkring grund-
vandspejlet, som var ca. 13,5 meter under terreen. Boringen var filtersat fra 13 - 20,5 meter
under terraen, og nitrat og ilt i vandprgverne viste, at der traekkes nitratholdigt vand mod
boringen ved forpumpning og pr@vetagning.
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4. Resultater

Dette kapitel beskriver resultaterne fra interkalibreringen med hensyn til laboratoriemalin-
gerne den farste dag og feltmalingerne ved grundvandsboringen den anden dag. Alle data
fra laboratoriemalinger kan ses i bilag 2, tabel 1 — 11. Data fra feltmalinger findes i bilag 3,
tabel 1-8.

4.1 Laboratoriemalinger

| laboratoriet kalibrerede alle hold deres udstyr efter deres normale daglige praksis. Der-
naest blev der i laboratoriet lavet en interkalibrering af holdenes ilt-, pH- og ledningsevne-
malinger over for feelles standarder.

Holdenes preaecision pa malingerne blev bestemt ved udregning af den relative standardaf-
vigelse pa holdenes 4-dobbelte malinger. | de tilfaelde, hvor der blev malt mod en kendt
standard vil ngjagtigheden/rigtigheden af malingerne blive bestemt ved sammenligning af
middelvaerdien af de 4-dobbelte malinger med standardens vaerdi.

pH

Kalibrering af pH-metre og pH elektroder.

Alle holdene kalibrerede indledningsvis deres pH-meter og elektroder mod deres egne
medbragte standarder efter deres normale daglige praksis. Elektrodens indsvingningstid
og kalibreringskurvens haeldning, samt kalibreringskurvens skaeringspunkt for holdene er
vist i tabel 2 og 3 i bilag 2

Interkalibrering af pH

Resultaterne fra interkalibreringen af pH over for standard 1 (pH = 4,01) viste, at den relati-
ve standardafvigelse for de enkelte hold p& de 4-dobbelte malinger blot varierede mellem
0,0 - 1,2 % (se figur 3). Det vil sige, at de 12 hold havde en hgj preecision, hvad angar ma-
lingerne af pH for standarden med pH = 4,01.

Ngjagtigheden af holdenes pH-malinger ved pH 4,01 var relativ god, idet middelvaerdierne

varierede mellem pH 3,66 - 4,02, hvor to hold dog havde langt stgrre afvigelse fra den san-
de veerdi end de gvrige hold, se figur 3.
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Laboratorie interkalibrering 21. maj 2007
pH standard 1=4,01

4,20
4,00 |—*— - e _ -
3,80 N~ —e— Middelveerdi
' ~ ~
Z 3,60 . )
o —— Middelveerdi
3,40 +standardafvigelse
3,20
3,00

Hold 1
Hold 2
Hold 3
Hold 4
Hold 5
Hold 6
Hold 7
Hold 8
Hold 9
Hold 10
Hold 11
Hold 12

Figur 3. Interkalibrering af pH-malinger over for standard 1 med pH = 4,01. 4-dobbelte ma-
linger af 12 hold med angivelse af middelvaerdi, standardafvigelse og standardens veerdi.

Resultaterne fra pH-malingerne over for standard 2 (pH = 10,01) havde ligeledes en hgj
preecision idet den relative standardafvigelse mellem de 4-dobbelte malinger varierede
mellem 0,0 — 1,4 % (se figur 4).

Holdenes middelveerdi af pH-malingerne, ved pH 10,01, varierede mellem pH 9,92 — 10,20.
Ngjagtigheden af malingerne var derfor god.

Laboratorie interkalibrering 21. maj 2007
pH standard 2=10,01

11,00
10,75

10,50 - —e— Middelveerdi
g_ 10,25 _—— —— Middelveerdi +standardafvigelse
10,00 — e — — Standard

9,75
9,50

Hold 1
Hold 2
Hold 3
Hold 4
Hold 5
Hold 6
Hold 7
Hold 8
Hold 9
Hold 10
Hold 11
Hold 12

Figur 4. Interkalibrering af pH-malinger over for standard 2 med pH = 10,01. 4-dobbelte
malinger af 12 hold. Middelvaerdi, standardafvigelse og standardens veerdi er vist.

Bemeerk, at der i begge tilfeelde var to hold (hold 8 og 12) der havde langt de starste afvi-
gelser. Begge hold havde ved den indledende kalibrering en lavere heeldning pa kalibre-
ringskurven pa ca. 54 mV/pH, i modsaetning til de gvrige hold, hvor hzeldningen I& pa ca.
58-59 mV/pH.

[t
Kalibrering af iltelektroden mod vandmaettet luft.
Alle holdene kalibrerede indledningsvis deres iltelektroder mod vandmeettet luft efter deres

normale daglige praksis. llt-kalibreringskurvens haeldning for holdene er vist i tabel 6 i bilag
2.
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Interkalibrering af ilt

Resultaterne fra laboratoriemalingerne over for en iltmzaettet standard viste, at den relative
standardafvigelse mellem de 4-dobbelte malinger kun varierede fra ca. 0,1-0,7 % (se figur
5). Det vil sige, at de 12 holds malinger havde en hgj preecision hvad angar malingerne i
meettet ilt.

Ngjagtigheden af holdenes 4-dobbelte malinger over for en iltmaettet standard var god, idet
middelvaerdierne varierede fra 101,4 — 102,7 % i forhold til standardens vaerdi pa 101,06 %.

Laboratorie interkalibrering 21. maj 2007
Meettet ilt i %

110,00
o 105007 e e —e— Middelvaerdi
= 100,00 - - i M —— Middelveerdi +standardafvigelse
~ 95,00 —— Standard
90,00

Hold 1
Hold 2
Hold 3
Hold 4
Hold 5
Hold 6
Hold 7
Hold 10
Hold 12

Figur 5. Interkalibrering af ilt (i %) over for en iltmaettet standard. 4-dobbelte malinger af 12
hold med angivelse af middelveerdi, standardafvigelse og standardens veerdi.

Resultaterne fra interkalibreringen over for den ukendte ilt standard 1 havde en lidt lavere
preecision sammenlignet med den iltmeettede standard, idet den relative standardafvigelse
mellem de 4-dobbelte malinger her varierede fra ca. 0,5 — 2,6 % (se figur 6). Et enkelt hold
(hold 7) havde dog en meget lav preecision pa deres malinger med en relativ standardafgi-
velse pa 21,2 %, hvilket ma siges at veere et utilfredsstillende resultat. Da den samlede
middelvaerdi 1& pa 10,8 mg/l, har der veeret tale om en iltmaettet prave.

Laboratorie interkalibrering 21. maj 2007
IIt standard 1

14,00
13,00 -

12,00 - —e— Middelveerdi

— R e o
11,00 — — — T —— Middelveerdi +standardafvigelse
10,00

9,00 ~
8,00

11t mg/l

Hold 1
Hold 2
Hold 3
Hold 4
Hold 5
Hold 6
Hold 7
Hold 9
Hold
10
Hold
11
Hold
12

Figur 6. Interkalibrering af ilt over for en ukendt standard. 4-dobbelte malinger af 12 hold
med angivelse af middelvaerdi og standardafvigelse.
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Ledningsevne

Ledningsevnemaleren kan ikke kalibreres. Derfor blev ledningsevnen malt uden forudga-
ende kalibrering af apparaturet. Den malte elektriske ledningsevne omregnes i forhold til en
given temperaturkompensation, far resultatet vises i displayet. Denne skal indstilles korrekt
pa 25 °C. Ved maling af ledningsevne vil det viste resultat ofte skifte enhed afheengig af
maleomradet. Dette betyder at prgvetageren hele tiden skal vaere opmaerksom pa om re-
sultatet vises som mS/m, mS/cm eller i en anden enhed.

Interkalibrering af ledningsevne

Mange af holdene opgav enten ikke enheden pa ledningsevnemalingerne eller opgav en
ukorrekt enhed. Dette introducerede en fejl pa en faktor 10-100 i resultaterne. Ledningsev-
neresultaterne, der er preesenteret i dette afsnit, er korrigeret for disse typer af fejl (se bilag
2, tabel 9-11).

Resultaterne fra interkalibreringen af ledningsevnemalingerne over for standard 1 (141,3
mS/m ved 25 °C), viste en variation i den relative standardafvigelse pa 0,1 — 1,5 %, sva-
rende til 0,14 - 2,1 mS/m (se figur 7).

Ngjagtigheden af ledningsevnemalingerne over for standarden 1 (141,3 mS/m) var god for
de fleste hold, da middelveerdierne varierede mellem 138,0 — 147,0 mS/m. Et enkelt hold
(hold 9) havde dog en darlig ngjagtighed pa malingerne, idet middelveerdien & pa 163,1
mS/m.

Laboratorie interkalibrering 21. maj 2007
Ledningsevne standard 1, 1413 mS/m v. 25qgr. C

180,00
170,00
160,00 - A&\ —+— Middelveerdi

150,00 + . P —— Middelveerdi +standardafvigelse
140,00 - > —— Standard

130,00 4
120,00

mS/m

Hold 1
Hold 2
Hold 3
Hold 4
Hold 5
Hold 6
Hold 7
Hold 8
Hold 9
Hold 10
Hold 11
Hold 12

Figur 7. Interkalibrering af ledningsevne over for standard 1 (141,3 mS/m). 4-dobbelte ma-
linger af 12 hold med angivelse af middelveerdi, standardafvigelse og standardens veerdi.

Interkalibrering med 4 gentagne malinger af ledningsevne over for standard 2 (5850 mS/m)
gav en lav relativ standardafvigelse for holdene, der varierede mellem 0,1 — 0,6 % (se figur
8).

Der var derfor generelt en god preecision pa ledningsevne malingerne pa standard 1 og 2,
efter korrektion for enhedsfejl, som beskrevet i begyndelsen af dette afsnit.
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Ngjagtigheden af ledningsevnemalingerne over for standarden pa 5850 mS/m, var generelt
god og de fleste holds middelveerdier 18 mellem 5605 — 5940 mS/m. Et enkelt hold (hold 9)
havde dog en noget darligere ngjagtighed, da middelveerdien 1& pa 6655 mS/m.

Laboratorie interkalibrering 21. maj 2007
Ledningsevne standard 2, 5850.mS/m

7000,00
6500,00 1 /\ —— Middelveerdi
6000,00 —— Middelveerdi +standardafvigelse

—— — So—
~N~—" ~ —— Standard

mS/m

5500,00

5000,00

Hold 1
Hold 2
Hold 3
Hold 4
Hold 5
Hold 6
Hold 7
Hold 8
Hold 9
Hold 10
Hold 11
Hold 12

Figur 8. Interkalibrering af ledningsevne over for standard 2 (5850 mS/m). 4-dobbelte ma-
linger af 12 hold med angivelse af middelveerdi, standardafvigelse og standardens veerdi.

Interkalibreringen af ledningsevne over for standard 3, som var postevand med en led-
ningsevne pa ca. 63 mS/m, resulterede ogsa i en lav relativ standardafvigelse for de 4-
dobbelte malinger for de fleste af holdene med en variation mellem 0,0 — 1,1 % (se figur 9).
Tre af holdene (hold 2, 6 og 9) havde dog en lavere preecision pa deres ledningsevnema-
linger i postevand og opndede en relativ standardafvigelse pa 3,2 — 16,0 % pa de 4-
dobbelte malinger.

De fleste hold havde en god ngjagtighed pa ledningsevnemalingerne pa standard 3 (63
mS/m), da middelveerdierne varierede fra 58,7 — 63,5 mS/m. To af holdene (hold 6 og 9)
havde dog en darligere ngjagtighed pa deres malinger i det middelvaerdierne & pa hen-
holdsvis 80,0 og 73,5 mS/m. Det skal bemeerkes, at der i dette tilfeelde ikke var tale om
referencemateriale, hvor der er en stor sikkerhed for den kendte prgves sande veerdi.

Laboratorie interkalibrering 21. maj 2007
Ledningsevne standard 3, 63 mS/m postevand
100,00
90,00 -
Ug) 80,00 A —e— Middelveerdi
£ 70,00 A /\ A —— Middelveerdi +standardafvigelse
60.00 =g —— n — — Standard
50,00
- N (3] < Te] © ~ © (=] o - N
) - =] k=] - k) =) - - = = =
o o o o o o o o o % % %
T I I I I I I I I £ £ £

Figur 9. Interkalibrering af ledningsevne over for standard 3, postevand ca. 63 mS/m. 4-
dobbelte malinger med angivelse af middelveerdi, standardafvigelse og standardens veerdi.
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4.2 Feltmalinger

Online malinger

| felten udfarte hvert af de 8 hold online malinger af ilt, ledningsevne, pH, redoxpotentiale
og temperatur pa de 2 grundvandsprgver fra boringen, far prgvetagning til jern- og klorid-
analyser. Alle analyseresultaterne fremgar af Bilag 3, tabel 2-6.

Analyseusikkerhed, pravetagningsusikkerhed og usikkerhed mellem holdene er bestemt
med den statistiske metode beskrevet i afsnit 3.3.

Pragvetagningsusikkerheden (preecisionen) er lav for onlinemalingerne af ledningsevne,
temperatur og pH, og den relative standardafvigelse mellem malingerne varierede fra 0,3 til
0,8 %, hvilket indikerer en god praecision hos holdene. Prgvetagningsusikkerheden for ilt-
malingerne er ogsa relativ lav (relativ standardafvigelse ca. 3,6 %), mens prgvetagnings-
usikkerheden pa redoxpotentialemalinger ligger hgjere med en relativ standardafvigelse pa
ca. 9,6 % (se figur 9).

For alle malingerne er den relative usikkerhed mellem holdene hgjere end prgvetagnings-
usikkerheden. For ilt-, ledningsevne-, pH- og temperaturmalingerne ligger den relative usik-
kerhed mellem holdene pa ca. 2 - 6 %. Igen er den relative usikkerhed mellem holdene af
malingerne af redoxpotentialet meget hgjere med en veerdi pa ca. 90 % (se figur 9).

Online malinger ved grundvandsboring
100
= 80 T
X
E 60 -
n 40
X 5
0 1 | — | —
NS e Q &
R o Q~2‘ 6"@ &
9 Q ()
O & L
$ S
6(\ 0~\. K@
\/e Q,b
Q~
B Prgvetagningsusikkerhed [0 Usikkerhed mellem hold

Figur 9. Usikkerhedsbestemmelse ved online feltanalyser. Alle prgver er udtaget 22. maj
2008 fra boring med DGU nr. 107.1497, der blev pumpet uafbrudt under hele interkalibre-
ringen. Relativ standardafvigelse (RSD) i % er beregnet for prgvetagning af 8 hold hver
med to uafheengige prgvetagninger.
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Klorid- og jernanalyse af grundvandet

De 4 udtagne grundvandsprgver fra hvert af de 8 hold blev sendt til analyse for jern og klo-
rid hos Eurofins. Analyseresultaterne fremgar af bilag 3 tabel 7 og 8.

Analyseusikkerhed, prgvetagningsusikkerhed, usikkerhed mellem holdene blev igen be-
stemt med den statistiske metode preesenteret i afsnit 3.3.

Generelt var de bestemte usikkerheder pa grundvandsanalyserne af jern og kloridindholdet
meget lave (se figur 10) med de laveste usikkerheder for kloridanalyserne.

Figur 10 viser, at analyseusikkerhederne (RSD 1,8 - 7,2 %) generelt 14 pd samme niveau
som usikkerhederne mellem holdene (RSD 1,4 - 6,1 %), mens prgvetagningsusikkerheder-
ne var lavest (RSD O - 3,1 %).

Den samlede usikkerhed pa jernanalyserne er beregnet til 9,9 %, mens den for kloridana-
lyserne er beregnet til 2,2 % ved anvendelse af sidste ligning i afsnit 3.3.

Vandanalyser fra grundvandsboring

RSD (%)
I

Jern Klorid

@ Analysesikkerhed inkl. filtrering B Pravetagningsusikkerhed O Usikkerhed mellem hold

Figur 10. Usikkerhedsbestemmelse ved feltinterkalibreringen d. 22. maj 2007 ved Vitus
Bering. Grundvandsprgver fra boring med DGU nr. 107.1497 analyseret i laboratoriet af
Eurofins. Relativ standardafvigelse (RSD) i % fra prgvetagning fra boring af 8 hold med
gentagelse med split.
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5. Diskussion og konklusion

5.1 Maleteknik og metoder

pH

Der var meget stor forskel pa kvaliteten af de forskellige holds pH-elektroder. Kvaliteten
blev bedgmt ud fra kalibreringskurverne. | tabel 2 har leverandgren WTW angivet vejleden-
de kvalitetsklasser, hvor heeldning og skaeringspunkt for kalibreringen er anvendt. Disse
veerdier blev udleest af pH-metrene i forbindelse med kalibreringen, og er angivet i bilag 2
tabel 2 og 3.

Et andet mal for en elektrodes analysekvalitet er indsvingningstiden, som er den tid der gar
for elektroden giver en konstant visning pa pH-metret. Indsvingningstiden varierede mellem
45 og 205 sekunder. De to elektroder, der havde de laengste indsvingningstider, var samti-
dig de elektroder, der havde den starste afvigelse pa idealhaeldningen for kalibreringskur-
verne. De hold, der anvendte disse elektroder havde ogsa den darligste ngjagtighed ved de
efterfglgende malinger over for kendte standarder.

Kvalitetsklasse Heeldning Skeeringspunkt Antal hold
mV/pH mV

Exellent -58 til -60,5 -10 til +10 10

God -57 til -58 -151til +15

Rimelig -56 til -57 -20 til +20

Darlig -50 til -56 > 20 eller < -20 2

Tabel 2. Vejledende kvalitetsklasser for evaluering af pH-elektroder ud fra resulterende
kalibreringskurver. (WTW, 2006).

It

For iltelektroden geelder, at hzeldningen pa kalibreringskurven helst skal veere sa hgj som
mulig ved interkalibreringen (WTW, 2006). En typisk god heeldning ligger teet ved 1.0. Ge-
nerelt har holdene klaret iltmalingerne meget godt. Der var dog ikke mulighed for at interka-
librere over for lave iltindhold i laboratoriet. | laboratoriet var praecisionen derfor bedre end
1 % for naesten alle hold ved malinger i meettet ilt. Dette sammenlignes med feltmalingerne,
hvor boringen havde et iltindhold pa ca. 4,5 mg/l, hvilket gav en ringere praecision med en
prevetagningsusikkerhed pa ca. 3,7 %.

De variationer, der kan ses i forhold til figur 5 ved maling i meettet ilt, kan skyldes, at de

forskellige holds udstyr foretager forskellig temperaturkompensation ved omregning mellem
mg/l og %. Dette er ikke undersggt yderligere, da termometrene ikke blev interkalibreret.
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Ledningsevne
Ledningsevnemaleren kan ikke kalibreres, og det primaere arbejde med vedligehold bestar i
at have kontrol over enheder og temperaturkompensationer.

Redox

Redoxpotentialet blev hverken kalibreret eller interkalibreret, da det ikke giver mening, idet
grundvandet ikke har et feelles potentiale for alle aktuelle redoxpar i oplgsningen. Malingen
er fgrst og fremmest vejledende omkring redoxforholdene i en given boring, og kan bl.a.
bruges til kontrol af iltmalingerne, da iltet og reduceret grundvand vil have forskellige ni-
veauer af redoxpotentialer. Der anvendes en platinelektrode, som skal holdes ren og pud-
set. Idet der ikke er interesse i at kende det sande Eh, dvs. potentialet i forhold til en brint-
elektrode, er det tilfredsstillende at notere det malte potentiale. Den darlige preecision af
redoxpotentialet mellem holdene er saledes ikke noget problem, og udtrykker blandt andet
det forhold, at elektroden ikke kalibreres, sa der er savel en stor systematisk fejl, som en
betydelig spredning.

5.2 Interkalibreringer

For kalibrering af feltinstrumenterne er det for ledningsevne og ilt muligt at sammenligne
preestationen med kravene i analysekvalitetsbekendtggrelsen. (MIM, 2006)

It

| falge Analysekvalitetsbekendtgarelsen skal ilt males med en standardafvigelse (preecisi-
on) pa mindre end 0,03 mg/l teet ved detektionsgraensen. Detektionsgraensen for ilt er 0,1
mg/l i NOVANA programbeskrivelsen (Danmarks Miljgundersggelser, 2004), hvilket giver
krav til at preecisionen skal veere bedre end 30 %.

Det er ikke muligt at kontroller om malinger ved interkalibreringen ved grundvandsboringen
lever op til denne analysekvalitet, da det prgvetagne grundvand er blandingsvand med et
iltindhold pa ca. 4,5 mg/l. Det er dog forventeligt, at preecisionen pa iltmalingerne vil veere
darligere ved malinger i iltfrit/reduceret grundvand med et iltindhold nzer detektionsgraen-
sen.

Ledningsevne

Det alvorligste problem for ledningsevnemalingerne var, at flere hold ikke var tilstraekkeligt
opmaerksomme pa, hvilken enhed ledningsevnen blev opgivet med. Dette foranledigede fejl
pa en faktor 10-100. Denne fejl optradte dog kun den fgrste dag, hvilket viser, at den ggede
fokus pa prevetagnings- og feltanalysers kvalitet, har en stor betydning, idet @get opmaerk-
somhed pa prgvetagningskvaliteten mindsker fejlhyppigheden.

| falge Analysekvalitetsbekendtgerelsen skal ledningsevnen males med en standardafvi-
gelse (preecision) pa 1,5 mS/m taet ved detektionsgreensen. Resultaterne fra interkalibre-
ringen af ledningsevnemalingerne over for standard 1 (141,3 mS/m ved 25 °C), viste en
variation i den relative standardafvigelse pa 0,1 — 1,5 %, svarende til 0,14 - 2,1 mS/m. De
fleste hold har overholdt analysekvalitetsbekendtgarelsens krav, idet kun et enkelt hold 1&
med en standardafvigelse over 1,5 mS/m, og samlet set ma analysekvaliteten vurderes
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som tilfredsstillende. Samme hold havde ogsa problemer med ngjagtigheden over for alle
tre ledningsevnestandarder, idet der blev malt for hgje veerdier i alle tilfaelde. Denne elek-
trode burde formentlig kasseres, eller kontrolleres for om temperaturkorrektionen er indstil-
let korrekt.

pH

Der er ikke fastsat analysekvalitetskrav til pH i Analysekvalitetsbekendtggrelsen. Det var
derfor ikke muligt at vurdere kvaliteten af pH-analyser udfgrt af Miljgcentrenes medarbejde-
re. Hvis der ses bort fra de to hold, der arbejdede med darlige elektroder, var der dog gene-
relt en meget fin praecision og ngjagtighed bade inden for holdene og mellem holdene ved
interkalibreringen i laboratoriet. Ogsa i felten var der iszer inden for holdene en meget fin
preecision i arbejdet. Da det ikke vides, hvilke hold der evt. anvendte de darlige elektroder i
felten den fglgende dag, kan det ikke afggres, hvor stor betydning de darlige elektroder har
for den ret hgje spredning mellem holdene i felten, hvor der var en standardafvigelse pa ca.
6 % mellem holdene.

Redoxpotentialet.

Ikke overraskende er standardafvigelsen bade inden for holdene og mellem holdene bety-
deligt starre for redoxpotentialet end for nogen af de andre malte parametre. Dette skyldes
at platinelektroden har en uhyre lang indsvingningstid, og samtidig heller ikke altid er holdt
lige ren. Dette er dog ikke noget starre problem, da redoxpotentialet alene er en stgttepa-
rameter, til hjeelp for den overordnede tolkning af praven og kontrol af iltmalinger mv.

Jern

Indholdet af jern i boringen er ca. 0,45 mg/l. Der blev fundet en meget tilfredsstillende kvali-
tet af arbejdet, idet prgvetagningsusikkerheden er mindre end analyseusikkerheden. Der er
saledes udfart godt arbejde af alle hold, og der har veeret den ngdvendige omhu i handte-
ringen af filtreringsudstyret.

Klorid

Klorid havde en helt ubetydelig prevetagningsusikkerhed, og al variation kan tilskrives vari-
ation mellem holdene, og er af samme stgrrelsesorden som analyseusikkerheden. Dette
understgtter den oprindelige antagelse om, at boringen ville levere en konstant vandkvalitet
under hele interkalibreringsdagen og at kvaliteten af prgvetagningen er tilfredsstillende for
ogsa denne parameter.
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6. Anbefalinger og perspektiver

Dette kapitel giver anvisninger til forbedringer af de anvendte méale- og analyseprocedurer.
Desuden perspektiveres resultaterne fra interkalibreringen i 2007 og en igangsat interka-
librering i 2008 praesenteres.

6.1 Anbefalinger

Det anbefales at fare en logbog over de daglige/ugentlige kalibreringskurver og udskifte
elektroder, der ikke laengere fungerer tilfredsstillende

Det anbefales at veere meget omhyggelig med at anvende de rigtige enheder og tempera-
turkompensationer ved alle typer malinger.

Det anbefales, bl.a. baseret pa erfaringerne med fejl pa ledningsevnemalingerne, at redox-
potentialet males med en platinelektrode, og de resultater, der afrapporteres er de aflaeste
potentialer, og ikke et korrigeret potentiale over for en brintelektrode E; Dette mindsker
risikoen for regnefejl, og hvis alle gar det samme er resultaterne bedre sammenlignelige.

6.2 Felt malinger

llt-, temperatur- og pH-malingerne

Der er generelt en lille usikkerhed pa online malingerne af ilt, temperatur og pH og disse
malinger karer derfor tilfredsstillende. Det er dog vigtigt jeevnligt at kalibrere og give instru-
menterne et teknisk eftersyn, sddan at ngjagtigheden pa malingerne forbliver tilfredsstillen-
de.

Ledningsevne

Mange af prgvetagningsholdene har enhedsfejl pa ledningsevnemalingerne. De opgiver
enten ikke enheden eller opgiver en ukorrekt enhed. Det sidste introducerer en fejl pa en
faktor 10-100 i resultaterne. Det er vigtigt at fa rettet op pa denne fejlkilde i den fremtidige
prgvetagningspraksis, da erfaringer viser, at denne fejl jeevnligt optraeder i data fra savel
grundvandsovervagningen som andre grundvandsundersggelser.
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6.3 Vandkemiske analyser pa laboratoriet

Udtagning af vandprgver af 8 hold prgvetagere fra én boring med efterfalgende analyse for
jern og klorid i laboratoriet viser, at de bestemte usikkerheder generelt er meget lave, og at
prgvetagningen er pa et hgit fagligt niveau. Den lave usikkerhed haenger ogsd sammen
med, at online malingerne netop indikerer en stabil grundvandskvalitet, s& der ikke kan
forventes nogen stgrre naturlig variation i grundvandskvaliteten mellem prgvetagningshol-
dene.

| interkalibreringen af pregvetagningen fra grundvandsboringen blev det valgt at fokusere pa
jern og klorid, som er forholdsvis stabile parametre. Pravetagningsusikkerheden ligger an-
tagelig hgjere for mere ustabile parametre som f.eks. hydrogenkarbonat, hvilket vil blive
undersggt naermere i en interkalibrering i 2008.

6.4 Filtrering

Generelt er de bestemte usikkerheder pa grundvandsanalyserne af jern og kloridindholdet
meget lave med de laveste usikkerheder for kloridanalyserne.

De forskellige filtreringsprocedurer for hvert pravetagningshold kan forklare, hvorfor prgve-
tagningsusikkerhederne pa jernanalyserne er hgjere end usikkerhederne pa kloridanaly-
serne.

Det har tidligere veeret fremme, at indholdet af visse sporstoffer i grundvandet i en boring
kan udvise meget stor variation mellem forskellige prgvetagninger. Dette kan skyldes pro-
blemer med filtreringsproceduren. Der er derfor brug for at undersgge filtreringens pavirk-
ning pa det malte sporstofindhold i grundvandet i fremtiden, nu hvor det er vist, at preve-
tagningsusikkerheden er lav for jernbestemmelser. Der foreligger ikke aktuelle planer for en
sadan interkalibrering.

6.6 Forpumpning

En bestemmelse af usikkerheden pa selve forpumpningen af grundvandsboringen ved de
forskellige hold blev fravalgt, idet det ville have kraevet, at interkalibreringen var foregaet
over mange flere dage. Inden de 8 hold pa skift gik i gang med pravetagning fra boringen
blev boringen forpumpet. Det vil sige, at selve interkalibreringen foregik efter at boringen
havde naet en stabil vandkvalitet som falge af forpumpningen.

Den beregnede usikkerhed i prgvetagningen af boringen inkluderer derfor ikke usikkerhe-

den fra forpumpningen, og den sande totale prgvetagningsusikkerhed ligger derfor antage-
lig hgjere end beregningerne her angiver.
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6.7 Interkalibrering 2008

En ny interkalibrering i 2008 skal have fokus pa forpumpningen som antages at give an-
ledning til en hgjere prgvetagningsusikkerhed end bestemt under interkalibreringen i 2007.

Interkalibreringen i 2008 under Grundvandsovervagningen vil blive gennemfart i april 2008
inden afholdelse af et prgvetagningsfagmgde i juni 2008.

Alle de statslige miljgcentre skal prgvetage den samme boring, nemlig boringen med DGU
nr. 135.1140 filter 3, som er beliggende pa Vestfyn. Der er monteret en fast MP1 pumpe i
boringen, som skal anvendes ved prgvetagningen.

Princippet for usikkerhedsbestemmelse ved gentagelsesmetoden med split vil blive an-
vendt ligesom ved prgvetagningen i maj 2007 (se figur 1 og afsnit 3.3). Hvert hold skal fore-
tage 2 uafheengige prgvetagninger af grundvandsboringen med online malinger uafhaengigt
af hinanden. Ved hver prgvetagning skal grundvandsprgven splittes i 2 prgver til kemisk
analyse i laboratoriet. Hver delprgve filtreres pa eget filter, saledes at usikkerheden pa fil-
treringen kan bestemmes. Hvert hold skal derfor i alt udtage 4 prgver fra grundvandsborin-
gen, hver filtreret med eget filter.

Analyseprogrammet ved interkalibreringen i 2008 vil desuden fokusere pa karbonatsy-
stemet (HCO3", Mg, Ca) samt klorid, og jern som ved interkalibreringen i 2007. Alle analy-
ser analyseres sa vidt muligt pa samme laboratorium.

Karbonatsystemet er udvalgt, da dette er seerligt falsomt over for afgasning ved prgvetag-
ning, og samtidig haenger sammen med pH-malingerne i felten. Jern og klorid var med i
interkalibreringen i 2007, og der kan sdledes sammenlignes og refereres til erfaringerne
derfra.

Derudover analyseres der online for de almindelige feltanalyser ilt, pH, ledningsevne, tem-
peratur og redoxpotentiale.
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Bilag 1: Borerapport for grundvandsboringen med
DGU nr. 107.1497.
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Bilag 2: Laboratoriedel. GEO-laboratoriet d. 21. maj

2007, Vitus Bering.

Tabel 1. Identifikation af prevetagningshold til laboratoriemalingerne d. 21. maj 2007.

MC Navne Hold nr
MC Odense Marianne Pedersen Hold 1
MC Roskilde Susanne Andreasen og Steen Hold 2
Krogsbgll
MC Arhus Frederik Hansen og Hanne Lauge Hold 3
MC Ribe Jane Andersen Hold 4
MC Ringkgbing Bent Jensen og Claus Rasmussen | Hold 5
MC Arhus Per Jargensen Hold 6
MC Alborg Keld Lauge Hold 7
MC Nykgbing F Birthe Brandt Rasmussen Hold 8
MC Alborg Zijad Cosic og Jgrgen Sivertsen Hold 9
MC Roskilde Tina Larsen og Annemette Hassel- | Hold 10
balck
MC Ribe Bjarne Wulf Hold 11
MC Nykgbing F Rene West Hold 12

Tabel 2. Kalibrering af elektroder og pH-metre i laboratoriet d. 21. maj 2007, indsvingnings-
tid (s) og kalibreringskurvens heeldning (mV/pH).

pH kalibreringskurvens heeldning (mV/pH)
Hold nr | Indsvingningstid (s) Runde1 | Runde?2 | Runde 3 | Runde 4
Hold 1 58 -58,2 -57,9 -58,5 -58,5
Hold 2 190 -58,9 -59,2 -59,3 -59,1
Hold 3 45 -58,4 -58,3 -58,8 -58,7
Hold 4 78 58,5 58,8 58,9 59,0
Hold 5 85 -58,3 -58,3 -58,6 -58,6
Hold 6 60 -58,7 -58,7 -58,9 -58
Hold 7 75 -60,6 -58,3 -58,2 -58,3
Hold 8 120 -54,5 -53,8 -53,4 -53,7
Hold 9 115 -58 -59,5 -61,1 -58,8
Hold 10 127 -58,2 -59,2 -59,3 -59,2
Hold 11 45 58,7 58,7 58,5 58,5
Hold 12 205 -53,3 -53,7 -53,5 -53,5

Tabel 3. Kalibrering af elektroder og pH-metre i laboratoriet d. 21
kurvens skeering (mV).

Hold nr | pH kalibreringkurve skaering (mV)

Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Runde 4
Hold 1 11 10 9
Hold 2 -15 -16 -17 -16
Hold 3 10 10 10 10
Hold 4 9,0 9,0 9,6 10,0
Hold 5 -5 -5 -5 -5
Hold 6 9 9 9 10
Hold 7

. maj 2007, kalibrerings-
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Hold 8 -10 -10 -10 -7
Hold 9 -2,8 -5,6 -12,6 -5,3
Hold 10 -10 -13 -13 -13
Hold 11 0,9 0,4 0,2 0,2
Hold 12 -19 -16 -17 -17

Tabel 4. Interkalibrering af pH-malinger i laboratoriet d. 21. maj 2007 ved pH standard 1 =

4,01.
Hold nr | pH standard 1=4,01

Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Runde 4
Hold 1 4,02 4,02 4,03 4,02
Hold 2 4,00 3,99 4,00 3,99
Hold 3 4,00 3,97 4,01 3,98
Hold 4 3,958 3,993 4,000 4,005
Hold 5 3,97 3,97 3,99 4,00
Hold 6 4,01 4,01 4,01 3,97
Hold 7 3,96 4,00 4,01 4,01
Hold 8 3,79 3,72 3,69 3,76
Hold 9 3,97 3,99 3,97 3,99
Hold 10 3,98 3,99 3,99 3,99
Hold 11 4,01 4,01 4,01 4,01
Hold 12 3,61 3,69 3,67 3,68

Tabel 5. Interkalibrering af pH-malinger i laboratoriet d. 21. maj 2007 ved pH standard 2 =

10,01.
Hold nr | pH standard 2=10,01

Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Runde 4
Hold 1 9,87 9,93 9,94 9,95
Hold 2 9,97 9,93 9,91 9,91
Hold 3 10,02 10,03 9,99 10,00
Hold 4 9,964 9,939 9,903 9,895
Hold 5 9,99 9,98 9,97 9,97
Hold 6 10,01 10,01 10,01 10,07
Hold 7 9,70 9,95 9,97 9,95
Hold 8 10,19 10,18 10,21 10,22
Hold 9 10,07 9,94 9,73 9,96
Hold 10 10,01 9,88 9,90 9,89
Hold 11 10,01 10,01 10,01 10,01
Hold 12 10,16 10,18 10,18 10,15

Tabel 6. Kalibrering af ilt-sensorer i laboratoriet d. 21. maj 2007, kalibreringskurvens haeld-

ning.

Hold nr | Iit kalibrering haeldning
Hold1 | 0,94 (0,91 (0,91 | 0,93
Hold2 | 0,96 | 0,99 10,99
Hold3 | 1,02 10,99 1
Hold4 | 0,76 | 0,75 | 0,77 | 0,77
Hold 5 08(0,79(081| 0,8
Hold6 | 0,85 (0,83 (0,83 (0,83
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Interkalibrering af iltmalinger i laboratoriet d. 21. maj 2007 ved meettet ilt.

Hold7 | 1,08 | 1,07 |0,74 | 1,06

Hold 8

Hold9 |0,82 (0,81 (0,81 (0,79

Hold 10 | 0,82 | 0,83 | 0,83 | 0,83

Hold 11 | 0,74 | 0,78 | 0,79 | 0,79

Hold 12 | 1,11 (1,11 (1,12 | 1,11

Tabel 7.

Hold nr | llt interkalibrering maettet O2 (%)

Hold 1 102 102 102,5 | 102,2
Hold 2 101,8 101,2 100,8 | 101,6
Hold 3 101,7 103,1 103,4 | 102,6
Hold 4 101,7 102,2 103,3 103
Hold 5 102 101 102 102
Hold 6 101,7 101,6 101,7 | 101,9
Hold 7 101,7 101,5 101,6 | 1014
Hold 8

Hold 9 102,1
Hold 10 101,8 101 100,9 | 101,7
Hold 11 8,69 8,51 9,69 | 9,85
Hold 12 101,7 101,8 101,7 | 101,4

Tabel 8. Interkalibrering af iltmalinger i laboratoriet d. 21. maj 2007 ved standard 1.

Hold nr | llIt standard 1

Hold 1 9,92 | 10,22 | 10,31 | 10,18
Hold2 | 10,82 | 10,69 | 10,58 | 10,7
Hold3 | 10,85 | 10,96 | 11,09 | 11,08
Hold4 | 10,71 | 11,02 | 10,91 | 10,64
Hold 5 11,3 115 11 11
Hold6 | 10,66 | 10,8 | 10,73 | 10,81
Hold 7 9,74 | 10,16 | 14,94 | 10,6
Hold 8

Hold9 | 10,61 11 | 10,87 | 10,88
Hold 10 | 10,77 | 10,8 | 10,67 | 10,74
Hold 11 | 11,32 | 10,81 | 10,86 | 10,68
Hold12 | 10,6 | 10,7 | 10,7 | 10,6

Tabel 9. Interkalibrering af ledningsevnemalinger i laboratoriet d. 21. maj 2007 over for
standard 1, 141,3 mS/m v. 25 °C. De sidste 4 kolonner viser ledningsevnemalingerne korri-
geret efter enhedsfejl.

Ledningsevne Standard 1:

Ledningsevne Standard 1 (mS/m)

141,3mS/mv. 25 °C Korrigeret
Hold nr | Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Runde 4 | Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Runde 4
Hold 1 1418 1436 1426 1420 141,8 143,6 142,6 142
Hold 2 140,0 137,4 137,8 137,9 140,0 137,4 137,8 137,9
Hold 3 1422 1416 1416 1418 142,2 141,6 141,6 141,8
Hold 4 1434 1431 1388 1415 143,4 143,1 138,8 141,5
Hold 5 1425 142,5 141,7 141,8 142,5 1425 141,7 141,8
Hold 6 141,2 141,4 141,5 141,5 141,2 141,4 141,5 141,5
Hold 7 1452 1426 1473 1450 145,2 142.,6 147,3 145

33




Hold 8 1425 1428 1426 1424 142,5 142,8 142,6 1424
Hold 9 162,4 166,7 161,4 162 162,4 166,7 161,4 162
Hold 10 141 143 141,2 142,9 141 143 141,2 142,9
Hold 11 146,7 146,7 147,8 146,7 146,7 146,7 147.8 146,7
Hold 12 139 137,7 137,5 137,7 139 137,7 137,5 137,7

Tabel 10. Interkalibrering af online ledningsevnemalinger i laboratoriet d. 21. maj 2007 over
for standard 2, 5850 mS/m. De sidste 4 kolonner viser ledningsevnemalingerne korrigeret
efter enhedsfejl.

Hold nr Ledningsevne Standard 2: Ledningsevne Standard 2
5850 mS/m Korrigeret

Enhed | Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Runde 4 | Enhed | Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Rul
Hold1 | mS/cm 59,3 59,1 59,1 59,2 | mS/m 5930 5910 5910
Hold2 |W 56,300 56,300 56,100 56,200 | mS/m 5630 5630 5610
Hold 3 mS/cm 58,5 58,5 58,3 58,2 | mS/m 5850 5850 5830
Hold4 | ? 57,2 56,7 56,8 56,9 | mS/m 5720 5670 5680
Hold5 | mS/cm 58,6 58,8 58,7 58,8 | mS/m 5860 5880 5870
Hold 6 ? 5,82 577 5,76 5,76 | mS/m 5820 5770 5760
Hold 7 mS/cm 58,5 58,6 58,6 58,6 | mS/m 5850 5860 5860
Hold 8 mS/cm 58,3 57,9 57,8 57,7 | mS/m 5830 5790 5780
Hold9 [ mS/cm 6643 6661 6658 6658 | mS/m 6643 6661 6658
Hold 10 | ? 58,2 57,8 58,2 57,5 | mS/m 5820 5780 5820
Hold 11 | ? 59,5 59,4 59,3 59,4 | mS/m 5950 5940 5930
Hold 12 | ? 557 561 561 563 | mS/m 5570 5610 5610
Tabel 11. Interkalibrering af online ledningsevnemalinger i laboratoriet d. 21. maj 2007 over
for standard 3, 63 mS/m (postevand). De sidste 4 kolonner viser ledningsevnemalingerne
korrigeret efter enhedsfejl.
Hold nr Ledningsevne Standard 3 Ledningsevne Standard 3

63 mS/m (postevand)

Enhed | Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Runde 4 | Enhed | Runde 1 | Runde 2 | Runde 3 | Rui
Hold 1 pS/cm 63,7 63,4 63,5 63,3 | mS/m 63,7 63,4 63,5
Hold2 |W 60,8 59,5 58,2 56,4 | mS/m 60,8 59,5 58,2
Hold 3 | uS/cm 630 626 629 631 | mS/m 63 62,6 62,9
Hold4 | ? 599 601 601 599 [ mS/m 59,9 60,1 60,1
Hold 5 mS/cm 62,8 62,8 62,9 62,9 | mS/m 62,8 62,8 62,9
Hold6 | ? 68,9 71,8 82,1 97,3 | mS/m 68,9 71,8 82,1
Hold 7 | uS/cm 637 635 637 637 | mS/m 63,7 63,5 63,7
Hold 8 uS/cm 625 625 625 625 | mS/m 62,5 62,5 62,5
Hold 9 mS/cm 71,7 70,6 73,9 77,9 | mS/m 71,7 70,6 73,9
Hold 10 | ? 62,3 62,5 62,6 62,5 | mS/m 62,3 62,5 62,6
Hold 11 | ? 63,1 63,4 63,4 63,3 | mS/m 63,1 63,4 63,4
Hold 12 | ? 63,4 61,9 63,2 62,9 | mS/m 63,4 61,9 63,2
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Bilag 3: Feltmalingerne ved boring med DGU nr.
107.1497 d. 22. maj 2007, Vitus Bering.

Tabel 1. Identifikation af pravetagningshold til feltmalingerne ved boring med DGU nr.
107.1497 d. 22. maj 2007, tid for prgvetagning og evt. anvendte filtre.

Miljgcenter | Navn Hold nr | Tid Filtre

Roskilde Steen Krogsbgll, Tina Larsen 1] 11.07-11.21

Roskilde Susanne Andreasen og Annemette Hasselbalck 2 |11.35-11.45

Nykgbing F | Rene West og Birthe Brandt Rasmussen 3 | 11.55-12.08 | Cellulose nitrat 0,45 p
Odense Marianne Pedersen 4 |12.20-12.35

Ringkgbing | Bent Jensen og Claus Rasmussen 5| 12.48-13.00 | Cellulose acetate filte
Ribe Bjarne Wulf, Niels Bekker og Jane Andersen 6 | 13.55-14.10 | Cellulose nitrat 0,45 p
Alborg Zijad Cosic, Jgrgen Sivertsen og Keld Lauge 7 | 14.30-14.50 | Polycarbonate 0,4 um
Arhus Hanne Lauge, Frederik Hansen og Per Misser 8 | 15.05-15 0,45 pum

Tabel 2. Online iltmalinger ved 2 pravetagninger, S1 og S2, for hvert hold ved boring med
DGU nr. 107.1497 d. 22. maj 2007.

Hold nr. It Apparatur
mg/I
S1 S2
1 4,52 4,56 | Cellox 325
2 4,37 4,3 | Cellox 325
3 4,6 4,5 | Cellox 325
4 3,95 3,92
5 4,6 4,4 | Duvox 325
6 4,59 4,63 | ConOx
7 5,15 4,65 | WTW 350i
8 5,15 4,57 | WTW 315i

Tabel 3. Online ledningsevnemalinger ved 2 pragvetagninger, S1 og S2, for hvert hold ved
boring med DGU nr. 107.1497 d. 22. maj 2007.

Hold nr. | Ledningsevne | Apparatur
mV/m
S1 S2
1 77,9 78,2 | TetraCon 325
2 59,8 59,6 | TetraCon 325
3 76,2 76,4 | TetraCon 325
4 79,5 79,8
5 77,9 78,2 | TetraCon 325
6 75 74,9 | ConOx
7 78,4 78,2 | WTW 350i
8 77,1 77,9 | WTW 315i

Tabel 4. Online pH-malinger ved 2 prgvetagninger, S1 og S2, for hvert hold ved boring
med DGU nr. 107.1497 d. 22. maj 2007.

Hold nr. | pH Apparatur
S1 | S2
17,72 | 7,33 | Sentix 41
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WtW Sentix 41

6,55 | 6,54 | Sentix 41 plus

6,88 | 6,86

6,95 | 6,93 | Sentix 41

6,75 | 6,78 | Sentix 41 plus

716,97 | WTW 350i

| N[OOI lWIN

7,97 | 7,95 | WTW 315i

Tabel 5. Online redoxpotentiale malinger ved 2 prgvetagninger, S1 og S2, for hvert hold

ved boring med DGU nr. 107.1497 d. 22. maj 2007.

Hold nr. | Redoxpotentiale | Apparatur
mV
S1 S2
1 Sensolyt
2 -11 -13 | utw Sensolyt P1
3 106 101 | Sentix orp.
4 3 4
5 34 30 | Sentix orp.
6 22,1 23,3 | Sensolyt PT
7 23 23,4 | WTW 350i
8 31,2 26,3 [ WTW 315i

Tabel 6. Online temperatur malinger ved 2 prgvetagninger, S1 og S2, for hvert hold ved
boring med DGU nr. 107.1497 d. 22. maj 2007.

Hold nr | Temperatur
°C
S1 S2
1( 11,3 | 11,3
2| 11,3 11,3
3| 114 11,2
41 115| 115
5| 119 11,8
6| 11,4 | 11,4
71 115 11,6
8| 115 115

Tabel 7. Jernanalyser ved 2 prgvetagninger med split, S1A1, S1A2, S2A1 og S2A2, for
hvert hold ved boring med DGU nr. 107.1497 d. 22. maj 2007. Prgverne er analyseret af

Eurofins.

Hold Jern

nr. mg/l

S1A1 S1A2 S2A1 S2A2

1 0,43 0,43 0,44 0,48
2 0,45 0,44 0,45 0,42
3 0,43 0,46 0,45 0,42
4 0,44 0,43 0,44 0,48
5 0,45 0,48 0,46 0,43
6 0,48 0,4 0,57 0,49
7 0,5 0,47 0,48 0,42
8 0,45 0,43 0,43 0,51
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Tabel 8. Kloridanalyser ved 2 prgvetagninger med split, S1A1, S1A2, S2A1 og S2A2, for
hvert hold ved boring med DGU nr. 107.1497 d. 22. maj 2007. Prgverne er analyseret af
Eurofins.

Hold nr | Klorid

mg/l

S1A1 S1A2 S2A1 S2A2
1 41 41 42 42
2 42 41 41 42
3 40 41 40 41
4 40 40 40 40
5 40 41 40 39
6 41 41 40 40
7 42 40 39 41

39 41 41 40

8
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