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Forord

Danmarks Miljøundersøgelser er Miljøstyrelsens Referencelaboratorium
for Miljøfremmede Stoffer.

Som en af opgaverne arrangerer Afdeling for Miljøkemi metodeafprøv-
ninger efter aftale med Miljøstyrelsen.

Denne metodeafprøvning af Methyl t-Butylether (MTBE) i spildevand
blev afholdt i forbindelse med Miljøstyrelsens ønske om dokumentation
af laboratoriernes analysekvalitet ved kontrol af spildevand samt ved
eventuel deltagelse i analyseprogrammer vedrørende overvågning af det
ydre miljø. Metodeafprøvningen er gennemført som et projekt financieret
af Miljøstyrelsen.
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1 Indledning

Danmarks Miljøundersøgelser, Afdeling for Miljøkemi, har efter aftale
med Miljøstyrelsen udført en metodeafprøvning: Methyl t-Butylether
(MTBE) i spildevand, den 16. november 1999. Matricen var spildevand
(udløb) fra  rensningsanlægget: Skævinge Rensningsanlæg. Matricen
blev tilsendt laboratorierne sammen med koncentrater af MTBE i tapha-
nevand. Laboratorierne skulle selv fremstille de endelige prøver efter en
vedlagt instruks (Bilag 1).
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2 Tilrettelæggelse af metodeafprøvningen

Der var i alt tilmeldt 11 danske og udenlandske laboratorier til metodeaf-
prøvningen. Alle 11 laboratorier afrapporterede analyseresultater. De ud-
sendte koncentrater blev kontrolleret ved analyse på Referencelaboratori-
et.

Der blev udsendt 3 prøvesæt bestående af matricen spildevand fra udløb
på Skævinge Rensningsanlæg samt koncentrater af MTBE i taphanevand.
Koncentraterne indeholdt MTBE i koncentrationsniveauer, som ved den
endelige fortynding gav spildevandsprøver i koncentrationsniveauet 2,37
– 6,95 µg/l.

Prøverne blev fremsendt i DMU´s 2 liter prøveflasker (Bilag 1) og i 10
ml glasvials forseglet med teflon indlæg..

Tabel 1
Vandige prøve Koncentrationsniveau (µg/l)

C og F 2,37
D og E 4,67
A og B 6,95

Prøvefremstillingen på Referencelaboratoriet er beskrevet i Bilag 2.

Prøvernes homogenitet og stabilitet blev kontrolleret af Referencelabo-
ratoriet (Bilag 3).

Laboratoriernes foreløbige resultater blev udsendt den 21. december
1999 (Bilag 4).

I resultatarkene indgik oplysninger om prøveparrenes gennemsnitlige
værdi, nominel værdi, afvigelse fra nominel værdi samt relativ standard
deviation (RSD%) for hvert laboratorium. Laboratorierne havde desuden
mulighed for at kommentere egne resultater på særskilt skema i regnear-
ket (Bilag 5).
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3 Statistisk databehandling

Databehandlingen i rapporten er foretaget i overensstemmelse med ISO
Guide 5725 (DS/ISO 5725, 1995 samt Spliid, 1994) ved anvendelse af det
af Arbejdsmiljøinstituttet (AMI) og DMU udviklede statistiske program
WinAMIQAS 2000. Databehandlingen blev udført af DMU. I Bilag 6
findes en kort gennemgang af statistikken og i Bilag 7 findes en symbol-
forklaring over de anvendte forkortelser og symboler.

Der blev udført Cochrann’s og Grubb’s outliertest på datamaterialet. La-
boratorier, der 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 (Bilag 8).

Koncentrationen af MTBE i hver prøve er tildelt en nominel værdi (tar-
get value). Denne værdi er fremkommet ved brug af den gravimetriske
værdi under hensyntagen til fortyndingsfaktorer. Den nominelle værdi er
kontrolleret af Referencelaboratoriet i forbindelse med homogenitetste-
sten.
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4 Resultater og kommentarer

Fristen for aflevering af analyseresultater var sat til den 10. December
1999. Resultaterne blev afrapporteret dels elektronisk på diskette og dels
i en papirkopi.

Koncentraterne til brug ved prøvefremstillingen var homogene og stabile
i den relevante periode (Bilag 3).

Laboratoriernes resultater fremgår af Bilag 8. I bilaget indgår en statistisk
databehandling baseret på ISO Guide 5725. Desuden indgår der en gra-
fisk fremstilling af resultaterne som Youden plot.

Matricen spildevand fra Skævinge Rensningsanlæg blev udsendt i
DMU’s 2 liter prøveflasker. Laboratorierne skulle ud fra 6 vandige kon-
centrater selv fremstille de endelige spildevandsprøver til analyse. Der
kan i denne proces være risiko for et mindre tab af den flygtige kompo-
nent (under 5%-8%). Der er på Referencelaboratoriet udført forsøg over
tab af MTBE ved overførsel af vandige prøver til målekolber (Nyeland &
Kvamm, 1999)

Af Youden plottene i Bilag 8 ses i alle plot et smalt og ellipseformet plot,
således som det kan forventes af Youden plot for prøver indeholdende
flygtige stoffer (Nyeland, 1992). De fleste laboratorier råder over analy-
semetoder med små, relative standard deviationer (mindre end 5%). Li-
geledes er den procentvise afvigelse fra nominel værdi mindre end 10%
hos de fleste laboratorier.

I sammenligning med en metodeafprøvning for MTBE i drikkevand (Ny-
eland og Kvamm, 1999) ses der er forbedret analysekvalitet i metodeaf-
prøvningen for MTBE i spildevand.



14



15

5 Referencer

1. Nyeland, B., Kvamm, B.L. (1999): Purge and trap analysemetode for
MTBE, TAME og ETBE i vand (In preparation).

2. Nyeland, B. (1992): Letflygtige halogenerede hydrocarboner. Faglig
rapport fra DMU nr. 68

3. DS/ISO 5725, 21.03.95

4. Spliid, H. (1994): Procedures and Analyses of Data in Environmental
Parallel Studies. January 1994.

5. Nyeland B., Kvamm B.L. (1999): Methyl t-butylether (MTBE) i drik-
kevand. Faglig rapport fra DMU nr. 298



16



17

6 Bilagsoversigt

Bilag 1 Fremsendte prøver      19

Bilag 2 Prøvefremstilling, Referencelaboratoriet      23

Bilag 3 Test for homogenitet og stabilitet     25

Bilag 4 Laboratoriernes bemærkninger     27

Bilag 5 Statistisk databehandling     29

Bilag 6 Symbolforklaring     31

Bilag 7 Resultater     33

Bilag 8 Analysemetoder     45



18









[Tom side]



23

Bilag 2 Prøvefremstilling, Referencelabo-
ratoriet

Koncentraterne blev fremstillet i tre koncentrationsniveauer i en 2 liter
aftapningsbeholder. Matricen taphanevand (1,00 liter) blev spiked med
en stamopløsning, som indeholdt ca. 50 mg MTBE afvejet i 100 ml tap-
hanevand. For hvert koncentrationsniveau, der blev fremstillet, blev kon-
centratet aftappet på 10 ml vials og forseglet med teflonindlæg og alu-
caps hurtigst muligt efter fremstillingen af batchet. Der blev udtaget kon-
centrater til bestemmelse af homogenitet og stabilitet fra alle tre niveau-
er.

Tabel 2.
Niveau Prøve MTBE µg/L Fortyndingsfaktor

1
2
3

C/F
D/E
A/B

2,37
4,67
6,95

200
200
200

Matricen blev aftappet uden headspace i DMU’s 2 liter Red Cap Pyrex
flasker.
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Bilag 3 Test for Homogenitet og stabilitet

Koncentraterne i de udsendte vials blev testet ved homogenitetebestem-
melse. Ved analyse af tre identiske vials i de tre koncentrationsniveauer
viste prøverne en spredning (RSD%) svarende til eller under Reference-
laboratoriets analytiske spredning (RSD%) på mellem 4 - 14% (Tabel 3).
Der blev ikke påvist ustabilitet over tidsperioden for metodeafprøvnin-
gen.

Prøvernes RSD% fandtes for alle 3 niveauer at være mindre end eller lig
med Referencelaboratoriets metodiske RSD%. Referencelaboratoriets
større RSD% kan muligvis tilskrives, at det anvendte kontrolmateriale til
intern kvalitetskontrol har været mindre homogent end prøverne til me-
todeafprøvningen.

Spildevandsmatricen blev testet for indhold af MTBE, som ikke kunne
påvises i koncentrationer svarende til Referencelaboratoriets måleområ-
de.

Tabel 3. MTBE i spildevand, homogenitet og stabilitet Kontrolleret: 16/11-29/11- 1999
Komponent

MTBE
Homogenitet C/F

µg/l
C/F1 C/F2 C/F3 X Nominel RSD% Lab. RSD%

1. gang 2,35 2,45 2,29 2,37 2,37 2,12 14,3

2. gang 2,29 2,39 2,47 2,37 2,37 2,12 14,3
Homogenitet D/E

µg/l
D/E1 D/E2 D/E3 X Nominel RSD% Lab. RSD%

1. gang 4,54 4,57 4,56 4,51 4,67 2,23 7,28

2. gang 4,27 4,64 4,49 4,51 4,67 2,23 7,28
Homogenitet A/B

µg/l
A/B1 A/B2 A/B3 X Nominel RSD% Lab. RSD%

1. gang 6,47 6,91 6,76 6,81 6,95 1,69 4,89

2. gang 6,89 6,91 6,84 6,81 6,95 1,69 4,89



26



27

Bilag 4 Laboratoriernes bemærkninger

Laboratorium 12: Prøverne er omhældt fra målekolbe til ekstraktions-
beholder efter spiking (normalt ekstraheres prøverne direkte i prøve-
tagningsbeholder)
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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.
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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:

sr
2 = Repeterbarhedsvarians (rest varians)

sL
2 = Laboratorievarians

sR
2 = Reproducerbarhedsvarians

sR
2 = sr

2 + sL
2

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.

Endelig er der udført regressionsanalyse af alle laboratorieresultater mod
nominelle værdier, idet der efter behov er foretaget en vægtet regressi-
onsanalyse.
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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 Resultater

Resultaterne som går fra side 33-44 kan ses i den trykte udgave.
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Bilag 8 Analysemetoder

I tabel 4 er anført de af laboratorierne anvendte oparbejdnings- og analy-
seteknikker til bestemmelse af MTBE i spildevand.

Tabel 4.
Laboratorie Oparbejdning/ekstraktion Apparatur

1
2
4
5
6
7
8
9

10
11
12

toluen
headspace
headspace
xylen

dichlormethan
dichlormethan
dichlormethan
pentan
termisk absorption/desorption
dichlormethan

GC/MS/SIM
GC/MS
GC/MSD
GC/MS

GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS/SIM
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