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Forord

Danmarks Miljgundersggelser er Miljastyrelsens Referencelaboratorium
for Miljgfremmede Stoffer.

Som en af opgaverne arrangerer Afdeling for Miljgkemi metodeafprov-
ninger efter aftale med Miljastyrelsen.

Denne metodeafprevning af Methyl t-Butylether (MTBE) i spildevand
blev afholdt i forbindelse med Miljastyrelsens gnske om dokumentation
af laboratoriernes analysekvalitet ved kontrol af spildevand samt ved
eventuel deltagelse i analyseprogrammer vedrgrende overvagning af det
ydre miljg. Metodeaf pravningen er gennemfert som et projekt financieret
af Miljgstyrelsen.






1 Indledning

Danmarks Miljgundersagelser, Afdeling for Miljgkemi, har efter aftale
med Miljgstyrelsen udfert en metodeafprevning: Methyl t-Butylether
(MTBE) i spildevand, den 16. november 1999. Matricen var spildevand
(udigb) fra rensningsanlaegget: Skaevinge Rensningsanlagy. Matricen
blev tilsendt laboratorierne sammen med koncentrater af MTBE i tapha-
nevand. Laboratorierne skulle selv fremstille de endelige prover efter en
vedlagt instruks (Bilag 1).






2 Tilrettelasggelse af metodeafpravningen

Der var i alt tilmeldt 11 danske og udenlandske laboratorier til metodeaf-
pravningen. Alle 11 laboratorier afrapporterede analyseresultater. De ud-
sendte koncentrater blev kontrolleret ved analyse pa Referencel aboratori-
et.

Der blev udsendt 3 prevess bestdende af matricen spildevand fra udlgb
pa Skeevinge Rensningsanlaagy samt koncentrater af MTBE i taphanevand.
Koncentraterne indeholdt MTBE i koncentrationsniveauer, som ved den
endelige fortynding gav spildevandsprever i koncentrationsniveauet 2,37
—6,95 ug/l.

Praverne blev fremsendt i DMU’s 2 liter proveflasker (Bilag 1) og i 10
ml glasvials forseglet med teflon indlag..

Tabel 1
Vandige prove Koncentrationsniveau (ug/l)
CogF 2,37
DogE 4,67
A og B 6,95

Pravefremstillingen pa Referencel aboratoriet er beskrevet i Bilag 2.

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

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

| resultatarkene indgik oplysninger om prgveparrenes gennemsnitlige
vaadi, nominel vaadi, afvigelse fra nominel vaardi samt relativ standard
deviation (RSD%) for hvert laboratorium. Laboratorierne havde desuden
mulighed for at kommentere egne resultater pa saarskilt skemai regnear-
ket (Bilag 5).
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3 Statistisk databehandling

Databehandlingen i rapporten er foretaget i overensstemmelse med SO
Guide 5725 (DS/1S0 5725, 1995 samt Spliid, 1994) ved anvendelse af det
af Arbejdsmiljginstituttet (AMI) og DMU udviklede statistiske program
WIinAMIQAS 2000. Databehandlingen blev udfert af DMU. | Bilag 6
findes en kort gennemgang af statistikken og i Bilag 7 findes en symbol-
forklaring over de anvendte forkortelser og symboler.

Der blev udfart Cochrann’s og Grubb's outliertest pa 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 prave er tildelt en nominel vaadi (tar-
get value). Denne veadi er fremkommet ved brug af den gravimetriske
vaadi under hensyntagen til fortyndingsfaktorer. Den nominelle vaadi 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 pa diskette og dels

I en papirkopi.

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

Laboratoriernes resultater fremgar af Bilag 8. | bilaget indgér en statistisk
databehandling baseret pa ISO Guide 5725. Desuden indgar der en gra-
fisk fremstilling af resultaterne som Y ouden plot.

Matricen spildevand fra Skeevinge Rensningsanlagy blev udsendt i
DMU’s 2 liter proveflasker. Laboratorierne skulle ud fra 6 vandige kon-
centrater selv fremstille de endelige spildevandsprover til analyse. Der
kan i denne proces vage risiko for et mindre tab af den flygtige kompo-
nent (under 5%-8%). Der er pa Referencelaboratoriet udfart forsgg over
tab af MTBE ved overfarsel af vandige praver til malekolber (Nyeland &
Kvamm, 1999)

Af Youden plottenei Bilag 8 sesi alle plot et smalt og ellipseformet plot,
sdledes som det kan forventes af Youden plot for prever indeholdende
flygtige stoffer (Nyeland, 1992). De fleste laboratorier rader over analy-
semetoder med sma, relative standard deviationer (mindre end 5%). Li-
geledes er den procentvise afvigelse fra nominel vaardi mindre end 10%
hos de fleste laboratorier.

| sammenligning med en metodeafpravning for MTBE i drikkevand (Ny-

eland og Kvamm, 1999) ses der er forbedret analysekvalitet i metodeaf-
prevningen for MTBE i spildevand.
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. MINISTERTIET
Bilag 1 Fremsendte praver

DANMARKS
Firmar MILIBUNDERSOGELSER
«FirmaZs
At «MNavne»
wAdressel» Afdeling for Miljpkemi
wAdresse2»
«By» J.m~.131f1-ﬂﬂ22/3 H0
«Land» Ref. ban

Den 16. novemnber 1999
Vedr.: Metodeafprevning af MTBE i spildevand.

Hermed leveres 6 vandpragver. Hvert prgvevolumen er pa ca. 1,1 liter
spildevand, og prgverne er merket A, B, C, D, E og F. Desuden leveres 6
vials merket A, B, C, D, Eog F. Alle prgver bedes opbevaret ved 20°C
indtil analysetidspunktet. Prgverne er ikke konserverede, men laboratori-
erne kan efter leveringen foretage konservering, hvis dette indgér i egne
analysemetoder. Oparbejdning af prgverne skal pabegyndes onsdag den
17. november 1999, T modsat fald kan prgvernes holdbarhed ikke garan-
teres.

Deres laboratorium er vilkarligt tildelt kode nr.: som gelder denne

metodeafprgvning. Kodenummeret bedes anvendt ved indsendelse af re-

sultater pi regneark.

Analyse og afrapportering: E
Forud for oparbejdning af de 6 matriceprgver, som hver indeholder 1 li- i”:;f:;h;’;l'“ﬂ' 99
Lchy 5

ter spildevand, skal disse spikes med koncentratet i de medsendte vials, :"irﬂi?;:}k?;:m
se venligst bilag 1. Fax 463011 14
Laboratoriet oparbejder derpa de vandige prever efter egen analysemeto- O

Tapensvef 135, 4. sal
de. 2200 Kpbenhava N

. - Tif. 35 82 14 15

Der foretages kun én oparbejdning af hver preve. Fax 35 82 14 20

D. -
Koncentrationsniveauet i de fremstillede vandprever vil veere i intervallet ;ﬁf:::g §f4

) . 8600 Silkeborg

1-10 pg/l. TIf. 89 20 14 00
De 6 prever analyseres som 6 enkeltprigver. Faz §3 20 14 14

U

Kaip
Resultaterne af de analyserede vandprgver (et resultat pr. préve) korrige- g;';;i'jﬂf :;3

Arde

ret for genfinding og evt. blindvardi anferes med tre decimaler 1 vedlagte TIf. 89 20 17 00

: ] Fax 892015 14
skema nr. 1, samt pi medsendte diskette (helst 1 Excel 95 eller ®ldre ud-

Feelles e-mail adresse:
dmeriBdmu.dk
WWW: heipziiwww. 19



gave). Resultatangivelser “< 0,xxx™ og “0" bliver ikke statistisk behandlet.

Resultater af genfindingsforsgg, hvorved forstis den procentvise koncentration af det aktuelle
stof i en spiket prgve, samt det anvendte koncentrationsniveau for genfinding anferes i ske-

ma nr. 2. Eventuelle blindverdier anfares ligeledes 1 skema nr. 2.

Laboratorierne erindres endnu engang om at kvalitetssikre egne resultater, da indsendte resul-

tater ikke vil blive rettet.
Kuverten med de udfyldte skemaer og diskette bedes sendt til:

Danmarks Miljgundersegelser
Afdeling for Miljpkemi

Att.: Bente Nyeland
Frederiksborgvej 399
Postboks 358

4000 Roskilde

Fax nr. 4630 1114

Resultaterne skal vare fremme senest:

FREDAG den 10. december 1999

Senere modtagne resultater vil ikke blive behandlet.

Eventuelle spgrgsmadl i forbindelse med metodeafprgvningen besvares naturligvis gerne.

Med venlig hilsen

Bente A, Nyeland
Kontaktpersoner:

Bente A. Nyeland
Birte Kvamm
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BILAG 1

MTBE i spildevand
Metodeafprevning, 16. november 1999

Fremstilling af vandige oplesninger
ud fra det tilsendte materiale.

Oplasning 1.

Oplesning 1 fremstilles, som den vandige oplasning der skal oparbejdes efter de enkelte laboratoriers
forskrifter.

Koncentratet i vial’en (eksempel: Prave A) skal fortyndes i tilherende matricer med en faktor 200,
Det afpipetterede volumen fra ampullen og det endelige volumen af oplesning I atheenger af det
enkelte laboratoriums krav til prevevolumen. Bemark at ovennevnte fortyndingsfaktor skal falges.

Felgende eksempel anvendes af Referencelaboratoriet.

a. Vial og matrice tempereres til temperaturligevagt (20°C).
b. En 1000 mL méalekolbe fyldes med ca. 990 mL matrice fra flasken marketl “Prave A”.

¢. Vial’en merket “Prave A" &bnes. Umiddelbart herefter afpipetteres 5,00 mL fra vialen i
mélekolben.

d. Der efterfyldes med matrice til 1000,00 mL.

e. Malekolben vendes 20 gange.
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Bilag2 Proavefremstilling, Referencelabo-
ratoriet

Koncentraterne blev fremstillet i tre koncentrationsniveauer i en 2 liter
aftapningsbeholder. Matricen taphanevand (1,00 liter) blev spiked med
en stamoplgsning, som indeholdt ca. 50 mg MTBE afvejet i 100 ml tap-
hanevand. For hvert koncentrationsniveau, der blev fremstillet, blev kon-
centratet aftappet pa 10 ml vials og forseglet med teflonindlasg 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 | Prove MTBE ug/L Fortyndingsfaktor
1 CIF 2,37 200
2 D/E 4,67 200
3 A/B 6,95 200

Matricen blev aftappet uden headspace i DMU’s 2 liter Red Cap Pyrex
flasker.
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Bilag3 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 praverne en spredning (RSD%) svarende til eller under Reference-
laboratoriets analytiske spredning (RSD%) pa mellem 4 - 14% (Tabel 3).
Der blev ikke pavist ustabilitet over tidsperioden for metodeafprevnin-
gen.

Provernes RSD% fandtes for alle 3 niveauer at veare mindre end eller lig
med Referencelaboratoriets metodiske RSD%. Referencelaboratoriets
starre RSD% kan muligvis tilskrives, at det anvendte kontrolmateriale til
intern kvalitetskontrol har vaaet mindre homogent end preverne til me-
todeaf pravningen.

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

Tabel 3. MTBE i spildevand, homogenitet og stabilitet Kontrolleret: 16/11-29/11- 1999
Komponent Homogenitet C/F
MTBE ug/l
C/F1 C/IF2 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
pg/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
po/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

25



26



Bilag4 Laboratoriernesbemaarkninger

Laboratorium 12: Praverne er omhaddt fra malekolbe til ekstraktions-
beholder efter spiking (normalt ekstraheres preoverne direkte i prove-
tagningsbehol der)
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Bilag5 Statistisk databehandling

Praestationspravningen er gennemfart ved Youden prevepar teknik. Pra-
verne er udsendt som identiske prgvepar, i hvilket hver prave har den
samme matrix. Analysen af de to prever fra et par kan betragtes som en
dobbeltbestemmel se af én prove.

Da hvert resultat betragtes som en del af en dobbeltbestemmelse er det
meget vigtigt, a hvert modtaget resultat er resultatet fra en enkeltbe-
stemmelse. Dette fremgar af det informationsmateriale, der er udsendt til
laboratorierne inden prasstationsprgvningen. Denne metode anvendes for
sa godt som muligt at eliminere den indflydelse, som det ferste resultat af
en dobbeltbestemmel se ubevidst har pa resultat af den anden bestemmel -
e

Indledende databehandling

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

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

| forbindelse med variansanalysen, som er gennemfart for at beskrive den
generelle analysekvalitet (se senere), er der gennemfart en test af, hvor-
vidt de to prever inden for et par er ens.

Testen er en F-test pd 95%-niveau af variansen mellem praven og rest
varians.

Den samlede gennemsnitsvaardi for alle resultater fra alle deltagere for

hvert pravepar er sammenlignet med den nominelle vaadi under anven-
delse af en t-test p& 95%-niveaul.
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Generel kvalitet af analyser

Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af resulta-
terne fra hver prevepar. Fra denne analyse stammer variansen mellem la-
boratorierne, mellem praverne og rest varians. Varianserne kan udtrykkes
pa felgende made:

§ = Repeterbarhedsvarians (rest varians)
§ = Laboratorievarians

s% = Reproducerbarhedsvarians

S =S + 5

Ud fra de ovenstdende varianser er standardafvigelserne S og S, fastlagt,
0gsa som de relative standardafvigelser RSD i procent af nominel vaadi.
De relative standardafvigelser er rapporteret i en saaskilt tabel. Desuden
er laboratoriernes gennemsnitlige middelvaardi afbildet mod den nomi-
nelle vaadi.

Endelig er der udfert regressionsanalyse af alle laboratorieresultater mod
nominelle vaadier, idet der efter behov er foretaget en vasgtet regressi-
onsanalyse.



Bilag6 Symbolforklaring

Y ouden Plot:
+ Nominel vaadi

Hver dben cirkel i plottet reprassenterer et laboratoriums resultater for det
paged dende provepar.

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

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

Symboler:

u Nominel vaadi (target value)

n Antal resultater

mean value Gennemsnit

t Test starrelse ved Student’ s t-test

p Et sansynlighedsniveau for en statistisk test
S Standardafvigelse

F Test starrelse for F-test

S Standardafvigel se pa repeterbarhed

s Repeterbarhedsvarians

s Laboratorievarians

R Standardafvigel se pa reproducerbarheden
s Reproducerbarhedsvarians

RSD% Relativ standardafvigelse RSD% = s- %
a(x) Vagytfunktion
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Bilag 7 Resultater

Resultaterne som gar fra side 33-44 kan sesi den trykte udgave.
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Bilag 8

Analysemetoder

| tabel 4 er anfart de af laboratorierne anvendte oparbejdnings- og analy-

seteknikker til bestemmelse af MTBE i spildevand.

Tabel 4.
Laboratorie | Oparbejdning/ekstraktion Apparatur

1 toluen GC/MS/SIM
2 headspace GC/IMS
4 headspace GC/MSD
5 xylen GC/IMS
6
7 dichlormethan GC/MS
8 dichlormethan GC/IMS
9 dichlormethan GC/MS
10 pentan GC/IMS
11 termisk absorption/desorption GC/IMS
12 dichlormethan GC/IMS/SIM
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DMU har den 16. November 1999 atholdt en metodealprav
Methyl t-Butylether (MTBE) i spildevand. Der deltog 11 labora .
metodeafprévningen.  Pr@vningen omfattede 6 vandige préver.
Koncentrationsniveauet i de vandige prever var pa 2

Resultaterne blev vurderet ud fra et statistisk program baseret pi 150
guide 5725,
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