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Forord

Danmarks Miljøundersøgelser har som Miljøstyrelsens Referencelabo-
ratorium for Miljøfremmede Stoffer iværksat et nyt præstationsprøv-
ningsprogram: NEXT 1998 - 2003. Programmet er udviklet af DMU og
har til formål at støtte Miljøstyrelsen i forbindelse med vurderinger af la-
boratoriernes analysekvalitet. Desuden er programmet accepteret af
DANAK’s sektorudvalg for teknisk prøvning på miljøområdet. Dette
medfører, at akkrediterede laboratorier efter henstilling fra DANAK har
deltaget i præstationsprøvningerne som dokumentation for egen analyse-
kvalitet. Den første del af det samlede præstationsprøvningsprogram
NEXT I 1998 - 1999 omfatter 5 forskellige komponentgrupper i matricen
drikkevand. For hver komponentgrupper er der udført tre præstations-
prøvningsrunder, hver med to prøver. De tre aktuelle runder i denne præ-
stationsprøvning har omfattet pesticider i drikkevand i et koncentrations-
niveau på 0,01 - 0,1 µg/l. Der deltog i alt 21 danske og udenlandske labo-
ratorier i en eller flere af de tre runder af præstationsprøvningen.

1 Indledning

Danmarks Miljøundersøgelser, Afdeling for Miljøkemi, har efter aftale
med Miljøstyrelsen og med DANAK udført tre runder i præstationsprøv-
ningsprogrammet NEXT 1998 - 2003: Pesticider 1 i drikkevand 1998 -
1999. Afprøvningen omfattede 24 pesticider. Matricen var taphanevand.
Laboratorierne skulle selv fremstille prøverne ud fra tilsendte koncen-
trater og matricer.
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2 Generelt om NEXT 1998 - 2003

Hensigten med udvikling af et nyt program til præstationsprøvninger har
været tilbyde laboratorierne en mulighed for at kunne vurdere egen ana-
lysekvalitet over et tidsrum på ca. 2 år i modsætning til de tidligere af-
holdte præstationsprøvningersprogrammer, som alle har givet en vurde-
ring af analysekvaliteten på en enkelt dag eller på få dage, det vil sige
over et kort tidsrum. Delprogrammet NEXT I 1998 - 1999 har omfattet
præstationsprøvninger af 5 komponentgrupper: halogenerede hydrocar-
boner, aromater, phenoler og chlorphenoler samt 2 grupper af pesticider i
matricen drikkevand. Komponenternes koncentrationsniveau har været
på 0,01 - 1,0 µg/l pr. komponent. For hver komponentgruppe er der ud-
ført præstationsprøvninger i tre runder, hver med en udsendelse af 2 prø-
ver pr. runde med et tidsinterval på ca. 7 måneder. For hver runde er der
sket en afrapportering i form af Excel regneark med oplysninger om
hvert enkelt laboratoriums resultater udtrykt ved den relative standard
deviation RSD% baseret på repeterbarhed samt resultatets relative af-
stand fra nominel værdi. Til slut er der i denne rapport foretaget en sam-
menfatning af resultaterne i de tre runder. Den statistiske bearbejdning af
resultaterne er baseret på ISO guide 5725 og på H. Spliid (1994). Det an-
vendte statistiske program WinAMIQAS V2.0 er udviklet i et samarbejde
mellem Arbejdsmiljøinstituttet (AMI) og DMU.

3 Planlægning af præstationsprøvnings-
runderne

I hver runde af denne præstationsprøvning er der udsendt to prøver som
ægte dobbelt prøver. Laboratorierne har skullet fremstille de aktuelle
prøver ved fortynding af koncentrater ud i taphanevand, som var med-
sendt i DMU’s prøveflasker (Bilag 1). Alle laboratorier modtog prøverne
senest to døgn efter afsendelse fra DMU.

Den gravimetriske koncentration af de enkelte komponenter i de an-
vendte koncentrater fremgår af kopi af certifikater fra leverandøren Dr.
Ehrenstorfer (Bilag 2).

Prøvefremstillingen på Referencelaboratoriet er beskrevet i Bilag 3

Koncentraterne blev testet for homogenitet og stabilitet af Referencela-
boratoriet (Bilag 4).

Laboratorierne har afrapporteret resultaterne i hver runde dels elektronisk
i Excel regneark og dels i en papirudgave. Inden for ca. to uger herefter
blev data statistisk behandlet og tilsendt laboratorierne.
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I resultatarkene indgik oplysninger om prøveparrenes gennemsnitlige
værdi, nominel værdi, relative afvigelse fra nominel værdi samt relativ
standard deviation (RSD% baseret på repeterbarheden Sw) for hvert la-
boratorium og for hver komponent.

Endelig blev antallet af analyserede komponenter angivet for hvert labo-
ratorium. Laboratorierne havde desuden mulighed for at kommentere eg-
ne resultater (Bilag 5).

Denne rapport omfatter en statistisk bearbejdning af resultaterne fra alle
3 runder. Samtlige statistiske parametre skal vurderes og fortolkes ud fra
den forudsætning, at de grundlæggende datasæt stammer fra 3 præstati-
onsprøvningsrunder, som tidsmæssigt fordeler sig over 2 år med ca. 7
måneder mellem hver runde. Sr, SL og SR indeholder derfor andre infor-
mationer end de traditionelle informationer for standard deviationer, hvor
analyseresultaterne fra præstationsprøvningerne har været produceret på
en enkelt dag. De aktuelle Sr og SR værdier må forventes at give et mere
nuanceret billede af laboratoriernes formåen over et tidsrum på ca. 2 år.
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4 Statistisk databehandling

Databehandlingen i rapporten er foretaget i overensstemmelse med ISO
5725 (DS/ISO 5725, 1995 samt Spliid, 1994) ved anvendelse af det af
AMI og DMU udviklede statistiske program WinAMIQAS V2.0. Data-
behandlingen blev udført af DMU. I Bilag 5 findes en kort gennemgang
af statistikken og i Bilag 6 findes en symbolforklaring over de anvendte
forkortelser og symboler.

Der blev udført Cochrann’s og Grubb’s outliertest på datamaterialet. La-
boratorier, som er identificeret som outliers eller stragglers, er markeret i
tabeller med parenteser og med speciel markering (kryds) i Youden
plottene. Outliers er udelukket fra den videre databehandling.

Koncentrationen af hver komponent i hver prøve er tildelt en nominel
værdi (target value). Denne værdi er fremkommet ved brug af de gravi-
metriske værdier for hver komponent i hvert koncentratsæt multipliceret
med den relevante fortyndingsfaktor. Den nominelle værdi er kontrolleret
ved homogenitetstest udført af Referencelaboratoriet eller andre laborato-
rier.
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5 Resultater og kommentarer

Resultaterne fra de tre runder blev afrapporteret dels elektronisk på di-
skette og dels i en papirkopi. Desuden afleverede laboratorierne et sæt
chromatogrammer af de 6 analyserede, vandige prøver.

Laboratoriernes resultater fremgår af Annex 1.

Der har været anvendt forskellige metoder til oparbejdning og analyse af
prøverne. Til oparbejdning af prøverne har der været anvendt væske-
væske ekstraktion, herunder specielt dichlormethan ekstraktion, fastfase
ekstraktion samt derivatisering. Til detektion af stofferne har der været
anvendt GC, GC/MS, HPLC samt LC/MS.

Ud af de 21 deltagende laboratorier har 13 laboratorier udført analyse af
alle komponenter i alle tre runder. Laboratorierne har udført analyserne
med relative, gennemsnitlige standard afvigelser (RSD% baseret på re-
producerbarhed Sw) på 0,8 - 14,4%. Den relative, gennemsnitlige afstand
fra nominel værdi var på 1,0 - 96,2%.

For alle tre runder har der med få undtagelser været acceptable værdier
for afstand til nominel værdi, udtrykt grafisk ved regressionsanalysen.
Specielt for stofferne ETU og isoproturon ses en negativ, relativ afstand
fra nominel værdi for alle tre koncentrationsniveauer. For pendimethalin
ses en negativ relativ afstand fra nominel værdi for det laveste koncen-
trationsniveau.
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Bilag 1 Prøvefremstilling, laboratorierne

NEXT 1998-2003, marts 1998
Pesticider 1 - 1. runde.

Fremstilling af vandige opløsninger
ud fra det tilsendte materiale.

1.  Opløsning I.
Forskrift til fremstilling af opløsning I skal følges af alle laboratorier.

Ampulkoncentratet (eksempel: ampul NEXT 98-21) fortyndes i denne
procedure med en faktor 200.

a.  Ampuller og matrice tempereres til stuetemperatur (20°C).
b.  En 100 mL målekolbe fyldes med ca. 95 mL matrice fra flasken mær-

ket NEXT 98-21.
c.  Ampullen mærket NEXT 98-21 åbnes ved at afbrække toppen ved

mærket. Umiddelbart herefter afpipetteres 500 µL opløsning fra am-
pullen med en pipette.

d.  De 500 µL tilsættes den vandfyldte 100 mL målekolbe. Der efterfyl-
des med matrice til 100,00 mL.

e.  Målekolben vendes 20 gange (opløsning I).

2.  Opløsning II.
Opløsning II fremstilles som den vandige opløsning, der skal oparbejdes
efter de enkelte laboratoriers egne forskrifter.

Fortyndingsfaktoren er i denne procedure 1000. Det afpipetterede volu-
men fra opløsning I og det endelige volumen af opløsning II afhænger af
det enkelte laboratoriums krav til prøvevolumen.

Følgende eksempel anvendes af Referencelaboratoriet.

a.  En 1000 mL målekolbe fyldes med ca. 990 mL af matrice.
b.  Der afpipetteres 1000 µL af opløsning I.
c.  De 1000 µL (opløsning I) tilsættes 1000 mL målekolben. Der efter-

fyldes til 1000,00 mL med matrice.
d.  Målekolben vendes 20 gange (opløsning II).
e.  Opløsning II oparbejdes efter laboratoriets forskrift for vandige op-

løsninger af pesticider.

Ampulkoncentratet skal i alt fortyndes 200000 gange.
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NEXT 1998-2003, januar 1999
Pesticider 1 - 2. runde.

Fremstilling af vandige opløsninger
ud fra det tilsendte materiale.

1. Opløsning I.
Forskrift til fremstilling af opløsning I skal følges af alle laboratorier.

Ampulkoncentratet (eksempel: ampul NEXT 99-23) fortyndes i denne
procedure med en faktor 200.

f.  Ampuller og matrice tempereres til stuetemperatur (20°C).
g.  En 100 mL målekolbe fyldes med ca. 95 mL matrice fra flasken mær-

ket NEXT 99-23.
h.  Ampullen mærket NEXT 99-23 åbnes ved at afbrække toppen ved

mærket. Umiddelbart herefter afpipetteres 500 µL opløsning fra am-
pullen med en pipette. De 500 µL tilsættes den vandfyldte 100 mL
målekolbe.

i.  Der efterfyldes med matrice til 100,00 mL.
j.  Målekolben vendes 20 gange (opløsning I).

2. Opløsning II.
Opløsning II fremstilles som den vandige opløsning, der skal oparbejdes
efter de enkelte laboratoriers egne forskrifter. Til fortynding anvendes la-
boratoriets vandværksvand eller tilsvarende. Vandet tempereres til stue-
temperatur (20°C) inden fortynding.

Fortyndingsfaktoren er i denne procedure 100. Det afpipetterede volumen
fra opløsning I og det endelige volumen af opløsning II afhænger af det
enkelte laboratoriums krav til prøvevolumen.

Følgende eksempel anvendes af Referencelaboratoriet.

f.  En 1000 mL målekolbe fyldes med ca. 950 mL af laboratoriets vand-
værksvand eller tilsvarende.

g.  Der afpipetteres 10,0 mL af opløsning I.
h.  De 10,0 mL (opløsning I) tilsættes 1000 mL målekolben. Der efter-

fyldes til 1000 mL med vand.
i.  Målekolben vendes 20 gange (opløsning II).
j.  Opløsning II oparbejdes efter laboratoriets forskrift for vandige opløs-

ninger af pesticider.

Ampulkoncentratet skal i alt fortyndes 20000 gange.
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NEXT 1998-2003, november 1999
Pesticider 1 - 3. runde.

Fremstilling af vandige opløsninger
ud fra det tilsendte materiale.

1.  Opløsning I.

Opløsning I fremstilles som den vandige opløsning, der skal oparbejdes
efter de enkelte laboratoriers egne forskrifter.

Fortyndingsfaktoren skal være lig 200. Det afpipetterede volumen fra
prøven og det endelige volumen af opløsning I afhænger af det enkelte
laboratoriums krav til prøvevolumen.

Følgende eksempel for NEXT 99-25 anvendes af Referencelaboratoriet.

a.  Prøven NEXT 99-25 tempereres til stuetemperatur (20°C).
b.  En 1000 mL målekolbe fyldes med ca. 950 mL af laboratoriets eget

tempererede vandværksvand.
c.  Prøven NEXT 99-25 åbnes. Umiddelbart herefter afpipetteres 5 mL

prøve med en pipette.
d.  De 5 mL tilsættes den vandfyldte målekolbe. Der efterfyldes med

vand til 1000,00 mL.
e.  Målekolben vendes 20 gange (opløsning I).
f.  Opløsning I oparbejdes efter laboratoriets forskrift for vandige opløs-

ninger af pesticider.
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Bilag 3 Prøvefremstilling, referencelabo-
ratoriet

Runde 1:
Koncentrat, Dr. Ehrenstrofer: Pesticide Mix 204

Runde 2:
Koncentrat, Dr. Ehrenstorfer: Pesticide Mix 314

Matricefremstilling
Matricen var taphanevand, som blev spiket med flg. koncentrater:
1) ETU 261, 060199 BKV: 149738 µg/L
2) Hydroxy-atrazin, 25103330 70108, Dr. Ehrenstrofer
Matricen til NEXT 99-24 blev yderligere spiket med:
3) Mecoprop 383, 030696 AHF: 1169000 µg/L
4) Dichlorprop 384, 030696 AHF: 1028400 µg/L

Runde 3:
De to prøver NEXT 99 - 25 og NEXT 99 - 26 var fremstillet af Referen-
celaboratoriet. Matricen var taphanevand, som blev spiket med følgende
koncentrater:

2-hydroxyatrazin 374, 120796 AHF: 117509 µg/L
Koncentrat, Dr. Ehrenstorfer: Pesticide Mix 204
Koncentrat, Dr. Ehrenstorfer: Pesticide Mix 404

Bilag 4 Test for homogenitet og stabilitet

Referencelaboratoriet havde ansvaret for kontrol af de anvendte koncen-
trater med hensyn til homogenitet og stabilitet.

Runde 1 tabel 1

Runde 2 tabel 2

Runde 3 tabel 4
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Bilag 5 Statistisk databehandling

Præstationsprøvningen er gennemført ved Youden prøvepar teknik. Prø-
verne er udsendt som identiske prøvepar, i hvilket hver prøve har den
samme matrix. Analysen af de to prøver fra et par kan betragtes som en
dobbeltbestemmelse af én prøve.

Da hvert resultat betragtes som en del af en dobbeltbestemmelse er det
meget vigtigt, at hvert modtaget resultat er resultatet fra en enkeltbe-
stemmelse. Dette fremgår af det informationsmateriale, der er udsendt til
laboratorierne inden præstationsprøvningen. Denne metode anvendes for
så godt som muligt at eliminere den indflydelse, som det første resultat af
en dobbeltbestemmelse ubevidst har på resultat af den anden bestemmel-
se.

Indledende databehandling
Cochran’s test er gennemført for at identificere par med usædvanlig stor
spredning. Derefter er Grubb’s test gennemført for at identificere par
med et afvigende gennemsnit sammenlignet med resultaterne fra alle
deltagerne. Signifikant afvigende resultater på 99%-niveau (outliers) i
følge disse test er udelukket fra den fortsatte statistiske databehandling,
mens resultater, som kun afviger på 95%-niveau (stragglers) er bibeholdt.

Overensstemmelse mellem datasættene og den statistiske model
Standardafvigelsen for resultaterne fra alle laboratorierne for hver prøve
er beregnet. Standardafvigelsen for hver prøve i et par er sammenlignet
ved anvendelse af en F-test på 95%-niveau. Hvis testen udviser en signi-
fikant forskel mellem de to standardafvigelser, holder forventningen om,
at de to bestemmelser inden for et prøvepar kan anses for en dobbeltbe-
stemmelse ikke, og beregningerne af den generelle analysekvalitet (re-
peterbarhed og reproducerbarhed) er ikke foretaget.

I forbindelse med variansanalysen, som er gennemført for at beskrive den
generelle analysekvalitet (se senere), er der gennemført en test af, hvor-
vidt de to prøver inden for et par er ens.
Testen er en F-test på 95%-niveau af variansen mellem prøven og rest
varians.

Den samlede gennemsnitsværdi for alle resultater fra alle deltagere for
hvert prøvepar er sammenlignet med den nominelle værdi under anven-
delse af en t-test på 95%-niveau.

Generel kvalitet af analyser
Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af resulta-
terne fra hver prøvepar. Fra denne analyse stammer variansen mellem la-
boratorierne, mellem prøverne og rest varians. Varianserne kan udtrykkes
på følgende måde:
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Sr² = repeterbarhedsvarians (rest varians)
SL² = laboratorievarians
SR² = reproducerbarhedsvarians
SR² = Sr² + SL²

Ud fra de ovenstående varianser er standardafvigelserne Sr og SR fastlagt,
også som de relative standardafvigelser RSD i procent af nominel værdi.
De relative standardafvigelser er rapporteret i en særskilt tabel. Desuden
er laboratoriernes gennemsnitlige middelværdi afbildet mod den nomi-
nelle værdi.
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Bilag 6 Symbolforklaring

Youden Plot:
+ Nominel værdi

Hver åben cirkel i plottet repræsenterer et laboratoriums resultater for det
pågældende prøvepar.

Resultater, som er udelukket ved Cochran’s test eller ved Grubb’s test, er
i selve plottet markeret med et kryds over laboratoriecirklen.

I hvert plot er linien for ligningen y = x indtegnet.

Symboler:
µ Nominel værdi (target value)
n Antal resultater
mean value Gennemsnit
t Test størrelse ved Student’s t-test
p Et sansynlighedsniveau for en statistisk test
s Standardafvigelse
F Test størrelse for F-test
sr Standardafvigelse på repeterbarhed
sr

2 Repeterbarhedsvarians

sL
2 Laboratorievarians

sR Standardafvigelse på reproducerbarheden
sR

2 Reproducerbarhedsvarians

RSD% Relativ standardafvigelse     RSD% = s ⋅ 100

µ
g(x) Vægtfunktion
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Bilag 7 Laboratoriernes bemærkninger

Lab. kode
nr.

1. runde

14 Dichlobenil kunne som det eneste pesticid ikke bestemmes ved
LC/MS. Der var dog muligt at bestemme dichlobenil ved HPLC
med UV-detektion. At der blev ikke fundet dichlobenil i prøverne
skyldes måske den manglende konservering.
2-hydroxyatrazin: Der er stor apparatfølsomhed (LC/MS) og høj
genfindelse for hydroxyatrazin, men prøverne blev ikke konserve-
ret ved modtagelsen. pH-værdien var 8,0, da prøverne blev taget i
arbejde. Dette kan måske have ført til nedbrydning af hydroxya-
trazin.
ETU: genfindelsen er for lav til, at ETU kan bestemmes i prøver-
ne.

39 Atrazin: genfinding ikke ok.
BAM: genfinding ikke ok.
Cyanazin: genfinding ikke ok.
2-hydroxyatrazin: genfinding ikke ok.

Lab. kode
nr.

2. runde

8 Dinoseb: må desværre udgå p.g.a. tekniske problemer.
2,4-D: må desværre udgå p.g.a. tekniske problemer.
MCPA: må desværre udgå p.g.a. tekniske problemer.

21 Cyanazin: korr. for genfinding.
Dimethoat: korr. for genfinding.
Hexazinon: korr. for genfinding.
Pendimethalin: korr. for genfinding.

26 BAM: ikke korr. for blind.

28 Prøver og ampuller ankom meget sent den 15. januar til laborato-
riet. De stod derfor ved stuetemperatur fra fredag aften til mandag
morgen.

Lab. kode
nr.

3. runde

19 Vandprøverne er bestemt udfra kalibreringsopløsninger af spiket
hanevand, der blev ekstraheret og målt på samme måde, som
vandprøverne. Genfindelsesprocenterne blev ikke bestemt.

21 Prøver analyseret overfor ekstraherede standarder.

24 Enkelte parametre er analyseret på både LC/MS og GC/MS. Der
er kun opgivet tal for den metode vi normalt anvender.

47 Den udførte analyse havde en detektionsgrænse på 0,019 µg/L.
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Bilag 8 Analysemetoder

NEXT I - 1998 - 2000
Pesticider 1 i drikkevand

Prøveforberedelse
Ekstraktion m.v.

1. runde
antal lab.

2. runde
antal lab.

3. runde
antal lab.

Væske-væske
Dichlormethan
Fastfase
Derivatisering
Ingen

6
3

14
2
-

3
5

14
4
-

3
3

14
2
1

Apparater
GC
GC-MS
HPLC
LC-MS
Andet

1
12
2

12
-

1
14
1

11
-

2
13
1

11
1

Annex 1 Laboratoriernes resultater

Den statistiske behandling af laboratoriernes resultater fremgår af føl-
gende PDF-filer på DMU´s hjemmeside.
(sti:
www.dmu.dk/1_om_dmu/2_afdelinger/3_mike/4_rapporter.asp#over2)

1) NEXT I 1998-2003 Pesticider 1. Annex 1: Laboratoriernes resultater.
170s. (Grafisk fremstilling)

2) NEXT I 1998-2003 Pesticider 1. Annex 1: Udvidet statistik. Section
1. 409 s.

3) NEXT I 1998-2003 Pesticider 1. Annex 1: Udvidet statistik. Section
2. 409 s.
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Faglige rapporter fra DMU/NERI Technical Reports

2001
Nr. 358: Partikelfiltre på tunge køretøjer i Danmark. Luftkvalitets- og sundhedsvurdering. Af Palmgren, F. et al. (Fore-

løbig elektronisk udgave)
Nr. 359: Forekomst af “afvigende” isbjørne i Østgrønland. En interviewundersøgelse 1999. Af Dietz, R., Sonne-Hansen,

C., Born, E.W., Sandell, H.T. & Sandell, B. 50 s., 65,00 kr.
Nr. 360: Theoretical Evaluation of the Sediment/Water Exchange Description in Generic Compartment Models (Simple

Box). By Sørensen, P.B., Fauser, P., Carlsen, L. & Vikelsøe, J. 58 pp., 80,00 DKK.
Nr. 361: Modelling Analysis of Sewage Sludge Amended Soil. By Sørensen, P., Carlsen, L., Vikelsøe, J. & Rasmussen,

A.G. 38 pp., 75,00 DKK.
Nr. 362: Aquatic Environment 2000. Status and Trends – Technical Summary. By Svendsen, L.M. et. al. 66 pp.,  75,00

DDK.
Nr. 363: Regulering på jagt af vandfugle i kystzonen. Forsøg med døgnregulering i Østvendsyssel. Af Bregnballe, T. et

al. 104 s., 100,00 kr.
Nr. 364: Vingeindsamling fra jagtsæsonen 2000/2001 i Danmark. Wing Survey from the 2000/2001 Hunting Season in

Denmark. Af Clausager, I. 53 s., 45,00 kr.
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DMU har i perioden 1998 - 2003 afholdt 3 runder præstationsprøv-
ninger: NEXT I 1998-1999: Pesticider 1 i drikkevand. Der deltog i alt
21 danske og udenlandske laboratorier i præstationsprøvningerne.
Prøvningerne omfattede 24 pesticider  i matricen drikkevand. I hver
af de 3 runder blev der udsendt to prøver som ægte dobbeltprøver.
Koncentrationsniveauet for hver komponent var på 0,01-0,1 µg/l.
Resultaterne blev vurderet ved anvendelse af Excel regneark i hver af
de 3 runder. Den samlede, statistiske vurdering blev foretaget ud fra
et statistisk program WINAMIQAS V2.0 baseret på ISO 5725.
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