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Forord

Danmarks Miljoundersogelser er Miljostyrelsens Referencelaboratori-
um for Miljefremmede stoffer. Referencefunktionen i Danmarks Mil-
joundersogelser har blandt andet til opgave at arrangere praestations-
provninger efter aftale med Miljostyrelsen og Dansk Akkreditering
(DANAK).

NEXT (National Environmental Xenobiotics Test) er et rutine preesta-
tionsprevningsprogram, hvor preverne fremsendes i 3 runder over
ca. 2 ar. NEXT-programmet afholdes i forbindelse med Miljestyrel-
sens gnske om dokumentation af laboratoriernes analysekvalitet ved
deltagelse i analyseprogrammer vedrerende overvagning af det ydre
miljo. Sammenlignelige analytiske resultater mellem alle deltagende
laboratorier sikres kontinuerligt over tid ved deltagelse i preestations-
provningsprogrammet NEXT. Dette skal opfattes som et led i kvali-
tetssikringen af det nationale overvagningsprogram (NOVANA).

Efter hver af de tre runder er der fremsendt en delrapport. De enkelte
delrapporter som ligger forud for denne opsamlingsrapport kan fin-
des i pdf-format pd internet-adressen:
http://www.dmu.dk/1_Om_DMU/2_afdelinger/3_mike/4_rapport
er.asp#over2. Mens enkeltrunderapporterne begraenser sig til en ind-
ledende statistisk evaluering af analysekvaliteten, indeholder opsam-
lingsrapporten den endelige statistiske analyse og vurdering af labo-
ratoriernes analysekvalitet pa tveers af koncentrationsniveauer.

Layout og skabelon til statistisk databehandling er designet og udvik-
let af Marianne Thomsen og Peter Borgen Serensen, DMU, afd. for
Systemanalyse. Planleegning, koordinering af NEXT programmet ud-
fores af Birte Kvamm, DMU, afd. for Miljokemi og Mikrobiologi. An-
svarlige for referencelaboratoriets interne analysekemiske kvalitets-
sikring er Birte Kvamm og Pia Lassen, DMU, afd. for Miljokemi og
Mikrobiologi.
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Sammenfatning

Danmarks Miljgundersogelser, Afdeling for Miljokemi har efter aftale
med Miljestyrelsen og med DANAK udfert to runder i preestations-
provnings programmet NEXT III, Pesticider C i drikkevand i hhv.
april og august 2003, samt en runde af NEXT III — 2004, Pesticider B
og C i drikkevand i august 2004.

Pesticiderne AMPA, glyphosat og trichloreddikesyre i koncentrati-
onsniveauet 0,01 - 0,1 pg/L indgar i denne opsamlingsrapport. Ovri-
ge pesticider fra 1. og 2. runde er udgdet fra NOVANA programmet
og bliver derfor ikke evalueret.

Laboratorierne har i alle 3 runder modtaget et koncentrat pr prove.
Laboratoriet har udfra koncentratet o g laboratoriets egen vandforsy-
ning, fremstillet proverne efter angiven forskrift. I de 3 runder har
koncentrationen af de fremstillede prover ligget pa 3 forskellige ni-
veauer.

Laboratorierne har haft 3 uger fra modtagelsen af preverne til ind-
sendelse af resultater.

Efter modtagelsen af resultaterne har DMU udarbejdet en forelebig
rapport med en statistisk analyse af RSD af de 2 prover, afvigelse fra
nominel veerdi, samt gennemsnit for disse statistiske parametre for
samtlige komponenter og et Youden plot for hver komponent. Rap-
porten er fremsendt til de deltagende laboratorier, Miljostyrelsen og
DANAK.

Denne rapport er en opsamlingsrapport, hvor den statistiske be-
handling af resultaterne felger ISO guide 5725.

Opsamlingsrapporten indeholder en videre statistisk evaluering pa
tveers af koncentrationsniveauer for enkeltkomponenter. Opsam-
lingsrapporten er baseret pa data, som er renset for outlier data.
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1 Rapportens indhold og opbygning

Opsamlingsrapporten bygger pa resultater fra 1. og 2. runde af pree-
stationsprevningen med titlen Pesticider C i drikkevand, samt 1. run-
de af Pesticider B og C i drikkevand. Sidstnaevnte betegnes i evalue-
ringen som 3. runde.

En opsummering af datagrundlaget fra de tre runder i preestations-
prevningen er givet i Tabel 1 til 3 for hver komponent. Outliere, de-
tekteret ved Cochrans og/eller Grubb’s test, er markeret med kursiv i
Tabel 1, som viser de nominelle samt afrapporterede resultater. Tabel
2 indeholder gennemsnitsveerdier for hver celle pa hvert koncentrati-
onsniveau, mens Tabel 3 indeholder standardafvigelsen indenfor
hver celle. Veerdier i kursiv angiver outlier data. I tilfeeldet af tilstede-
veerelsen af outliere udelades proveparrets gennemsnitsveerdi og
standardafvigelsen indenfor laboratoriet (kaldet cellen) fra den videre
vurdering og fastseettelse af praecision og nejagtighed.

Rapporten er opbygget sdledes, at analysekvaliteten vurderes for en
komponent af gangen. De samme analyser, skemaer og evalueringer
vil sdledes ga igen for hver enkelt komponent indeholdt i kompo-
nentgruppen for neerveerende preestationsprevning. Sdledes vil der
findes fra f.eks. Tabel 1.1 til Tabel 1.x, hvor x svarer til antallet af
komponenter.

I den statistiske evaluering er anvendt to grafiske teknikker. Mandels
statistiske parametre som er en grafisk udgave af Grubb’s og Co-
chran’s outlier tests, men udvidet til at indeholde informationer pa
tveers af laboratorier sdvel som koncentrationsniveau. Herudover er
anvendt Youden plots til en grafisk evaluering af usikkerhedsniveau-
erne pa de udsendte provepar.

Indledningsvis undersgges menstre i resultater grafisk ved Mandels
h og k parametre. Mandels h parameter er karakteristisk for analyse
af menstre i standardafvigelsen mellem laboratorier, mens Mandels k
parameter afslorer eventuelle monstre i standardafvigelsen indenfor
laboratorier. Mandels statistiske parameter histogrammer skal ses
som en udvidet analyse og opsamling pa Grubb’s hhv. Cochran’s
outlier tests, idet histogrammer viser menstre i resultater pa tveers af
koncentrationsniveauer hhv. laboratorier.

Efter hvert seet histogrammer folger tre Youden plots indeholdende
angivelse af nominel koncentration samt usikkerhedselipsen for hver
runde (koncentrationsniveau).

Efterfolgende de grafiske illustrationer felger en varianshomogeni-
tetstest af variansen mellem laboratorier mellem koncentrationsnive-
auer.

Sidst beskrives en evaluering af regressionsanalysen af konsensus
versus nominelle koncentrationer. Der testes for linearitet og slutte-
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ligt gives en opsummering af karakteristiske kvalitetsparametre i
Tabel 4.x.

Efter Tabel 4.x er angivet, hvis statistiske outliere alligevel er medta-
get, samt hvis yderligere laboratorier er fjernet pga. en faglig vurde-
ring. Alle resultater der ikke er medtaget i statistikken vil veere meer-
ket i kursiv i Tabel 1-3. Endvidere vil relevante kommentarer til re-
sultaterne for den pageeldende parameter ligeledes veere placeret her.

1.1 Leesevejledning

1.1.1 Originale data

Originale afrapporterede data for hver komponent er preesenteret
som illustreret i Tabel 1.x nedenfor.

1) Tabel 1.x Indrapporterede analyseresultater for komponenten x [ug/L]

2) NEXT Ill, 1.runde NEXT 11, 2.runde NEXT |11, 3.runde
U

3) |Laboratorie X X X X X X

4) [kode nr. NEXTII 00-41 |NEXTII 00-42 |NEXTI01-43 |NEXTII 01-44 |NEXTI 0245 |NEXTII 02-46

5) X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X

6) d. X X X

7) Siff X X X

8) t X X X

9) p X X X

W: nominel vaardi

Tabel 1.x formatet leeses som folger:

1) Tabellen er nummereret, 1.X, hvor X er et nummer fra 1 til antallet
komponenter i preestationsprogrammet og komponentnavnet, X,
fremgar ligeledes i titlen.

2) Forste reekke, kolonne 2 til 4, i Tabel 1.x indeholder en angivelse af
preestationsprevningsprogram og runde. Raekke 1, kolonne 2 til 4,
underopdeler tabellen i 3 * 2 kolonner indeholdende originale data
for provepar fra de enkelte praestationspreovningsrunder.

3) I raekke 3, kolonne 2-3, 4-5 hhv. 6-7, er de nominelle verdier for
proveparrene under hver enkeltrunde givet.

4) I reekke 4, kolonne 2-3, 4-5 hhv. 6-7, er de tilsvarende navne pa
prover i et par givet (svarende til provenavne angivet i de tre en-
kelt-runderapporter).

5) Forste kolonne angiver laboratorium kode nummer tilherende
hver reekke i tabellen. I kolonne 2 og 3, 4 og 5 hhv. 6 og 7 findes sa-



ledes hvert deltagende laboratoriums originale afrapporterede resul-
tater for hver prove i hvert provepar. Hvert kolonnepar repraesente-
rer hver sin runde, 2), og hver sin nominelle koncentration, 3), og
provenavn, 4). Tomme celler betyder, at for det aktuelle laboratori-
um, er ikke afrapporteret data for den pageeldende komponent. Data
markeret med kursiv, X, repreesenterer resultater for enkeltprover el-
ler provepar for laboratorier, der er identificeret som outliere ved
Cochran’s hhv. Grubb’s outlier tests.

6) d. er den gennemsnitlige differens mellem prover i provepar for
hvert koncentrationsniveau (enkeltrunde).

7) s, er spredningen pd prove-differensen i prevepar mellem labo-
ratorier.

d
8) t —veerdien beregnes t =./p-—=, hvor p er antallet af laboratorier.
diff

9) P er signifikansniveauet svarende til den beregnede to-sidet t-
veerdi.

P-veerdien viser om den gennemsnitlige differens mellem hver prove
i et provepar er teet pd nul. Ligger P-veerdien over 0.05 betragtes de to
prover som verende ens, mens en P-veerdi under 0.05 er ensbety-
dende med at nulhypotesen afvises.

1.1.2 Gennemsnitlige veerdier for pravepar

Gennemsnitlige veerdier for provepar, samt den generelle middel-
veerdi, er givet i Tabel 2.x illustreret nedenfor.

1) Tabel 2.x Gennemsnitlige veerdier af dobbeltproveresultater for komponenten x [ug/L]

2) NEXT Ill, 1. runde NEXT Ill, 2. runde NEXT III, 3. runde
m m m
3) |Laboratorie X X X
4) |kodenr. NEXTII 00-41/NEX TII 00-42 NEXTII 01-43/NEX TII 01-44 NEXTII 02-45/NEX TIl 02-46
5) X X X X
X X X
X X X X
X X X X
X X X
X X X X
X X X
X X X X
X X X X

m: generel middelvaardi

Tabel 2.x formatet leeses som folger:

1) Tabellen er nummereret, 2.X, hvor X er et nummer fra 1 til antallet
komponenter i preestationsprogrammet og komponentnavnet, X,
fremgar ligeledes i titlen.

2) Forste reekke, kolonne 2 til 4, i Tabel 2.x indeholder en angivelse af
navnet pa praestationsprevningsprogrammet samt den pégeelde
de runde.

11
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3) I reekke 3, kolonne 2 til 4, er de generelle middelveerdier for hver
enkeltrunde givet.

4) I raekke 4, kolonne 2, 3 og 4 er de tilsvarende navne pa prover i et
provepar givet.

5) Forste kolonne angiver laboratoriets kode nummer. For hvert labo-
ratorie kode nummer, findes i kolonne 2 og 3 og 4 gennemsnittet
pa originale afrapporterede resultater for hvert prevepar. Hver ko-
lonne, 2, 3 og 4, repraesenterer hver sin runde med hvert sin gene-
relle middelveerdi, m, og provenavne, 4). Tomme celler betyder at
der ikke er afrapporteret data for den pageeldende komponent,
mens data givet i kursiv, X, repraesenterer resultater for provepar,
der er identificeret som outliere.

1.1.3 Intralaboratoriespredning pa prgver i pravepar

Spredningen pa prever i proevepar indenfor hver celle (laboratorium),
samt den generelle spredning pd laboratoriernes middelveerdier, s, er
givet i Tabel 3.x illustreret nedenfor.

1) Tabel 3.x Intralaboratoriespredning pa prover i provepar for komponenten x

2) NEXT IIl, 1. runde NEXT Ill, 2. runde NEXT Il, 3. runde
S S S
3) |Laboratorie X X X
4 |kodenr. NEXTII 00-41/NEXTII 00-42 NEXTII 01-43/NEXTII 01-44 NEXTII 02-45/NEXTII 02-46
5) X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
X X X X
6) t X X X
7 P X X X

s, spredning pamiddelvaadier

Tabel 3.x formatet leeses som folger:

1) Tabellen er nummereret, 3.X, hvor X er et nummer fra 1 til antallet
komponenter i preestationsprogrammet og komponentnavnet, X,
fremgar ligeledes i titlen.

2) Forste reekke, kolonne 2, 3 og 4, i Tabel 3.x indeholder en angivelse
af navnet pa preestationsprevningsprogram og runde.

3) I raekke 3, kolonne 2, 3 og 4, er den generelle spredning pa labora-
toriernes middelveerdier for hver enkeltrunde givet.

4) I reekke 4, kolonne 2, 3 og 4, er de tilsvarende navne pa prover i et
par angivet.

5) Forste kolonne angiver laboratoriets kode nummer. For hvert labo-
ratorie kode nummer, findes i kolonne 2 til 4 spredningen pa in-
denfor celler, dvs. middelveerdien for hvert prevepar. Kolonne 2



til 4 repreesenterer hver sin runde, 2), med hver sin generelle
spredning, 3), og prevenavn, 4). Tomme celler betyder, at der ikke
er afrapporteret data for den pagaeldende komponent, hvorfor den
pageeldende celle er tom. Spredning indenfor celler givet i kursiv,
X, repreesenterer resultater for prevepar, der er identificeret som
outliere .

m_
(—M) , hvor p er antallet af labora-
S
y
torier, m er den generelle middelveerdi, p er den nominelle veerdi
og s, er den generelle spredning pd laboratoriernes middelveerdi-

er.

6) t-veerdien beregnes: t= \/6

7) P er signifikansniveauet svarende til den beregnede to-sidet t-
veerdi.

P-veerdien viser om den generelle middelveerdi, m, afviger signifi-
kant fra den nominelle veerdi og er séledes en kontrol af den nomi-
nelle veerdi (eller genfindingen pa det udsendte provemateriale).
Ligger P-veerdien under 0.05 afvises nulhypotesen, mens en P-veerdi
over 0.05 er ensbetydende med, at den nominelle veerdi betragtes
som veerende sand og de godkendte laboratoriers middelveerdier ik-
ke er signifikant forskellig fra den nominelle veerdi.

1.1.4 Mandels h og k konsistens tests

Mandels h og k konsistens tests kan betragtes som varende et grafisk
redskab beskrivelse af variabiliteten i mdlemetoder og koncentrati-
onsniveau. Mandels h og k grafer afbilder begge beregnede h hhv. k-
veerdier for hvert enkelt laboratorie og niveau som funktion af labo-
ratorium kode nummer. Hver graf har som overskrift navnet pa den
pageldende komponent.

Mandels h konsistens parameter anvendes til at vurdere reproducer-
barheden pa tveers af laboratorier. Mandels h test parameter beregnes
som afstanden fra hvert enkelt laboratoriet middelveerdi til den gene-
relle middelveerdi (m i tabel 2) vaegtet med spredningen mellem labo-
ratorier (s, i tabel 3) pa det pageeldende koncentrationsniveau. De kri-
tiske h konsistensgraenser er afbildet pa 5 % niveau med en tynd sort
linie og pa 1 % niveau med en fed sort linie.

X

o & A N o N o
L |

Mandels indikator, h

-10 4 ° °

-12

Mandels teststarrelse,h, for overensstemmelse indenfor laboratorier,
grupperet efter laboratorier

13



14

Séfremt et laboratorium har en systematisk lav eller hej h veerdi, uac-
ceptabel nojagtighed, kan der besluttes at diskvalificere det pageel-
dende laboratorium uden videre dokumentation medmindre drsagen
hertil kan findes.

Mandels k konsistens parameter anvendes til at vurdere repeterbar-
heden laboratorierne imellem. Mandels k test parameter beregnes
som spredningen pd preovepar (angivet i tabel 3) veegtet med den
gennemsnitlige spredning pd prevepar for alle laboratorier pa det
pageeldende koncentrationsniveau. De kritiske k konsistensgraenser
er afbildet pd 5 % niveau med en tynd sort linie og pa 1 % niveau
med en fed sort linie.

X
7
~ 6 °
£ 51
2 .
2 44
;U‘S; °
@ 37
3 — a
i . 2l [J []
§2|— ; : s —
21* o *
° ° o ©® ° °
[ ]
O:l ..lo _ ....‘ :‘Il °
5 12 13 19 22 26 27 29 31

Mandels teststarrelse, k, for overensstemmelse indenfor
laboratorier, grupperet efter laboratorier

Séfremt et laboratorium generelt, dvs. pa alle koncentrationsniveau,
har stor variabilitet mellem replikat test resultater, som her laborato-
rium med kodenummer 12, kan det ligeledes besluttes at diskvalifice-
re det pageeldende laboratorium.

1.1.5 Youden plot med konfidenselipser

Youden plot med konfidenselipser giver et billede af variationen i
standardafvigelser i preestationsprevninger hvor der anvendes for-
skellige metoder som i NEXT. Standardafvigelsen varierer naturligt
for forskellige analytiske metoder

Grafen viser regressionslinien, y=x, for de nominelle veerdier. Af hen-
syn til grafikkens leesbarhed vises hvert koncentrationsniveau pa
hver sin graf. De stiplede linier repraesenterer de nominelle vaerdier
for prever i prevepar, maling 1 og 2. De sorte fuldtoptrukne linier re-
praesenterer det generelle gennemsnit pa dele af et provepar. Afstan-
den mellem skeeringspunktet mellem vandrette og lodrette stiplede
hhv. fuldt optrukne linier repreesenterer saledes afvigelsen mellem
konsensusverdien og den nominelle veerdi for det pageeldende ni-
veau og stof.

I Youden plottet ses konfidenselipser svarende til 68.3%, 95.5% og
99.7%, dvs. 1, 2 hvv. 3 gange spredningen pa konsensusvaerdien.



Youden plot for x

0.0700 gt

0.0650 | ;

0.0600 -

0.0400 + 31
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1.1.6 Regressionsanalyse

Indledningsvis evalueres reproduktionsstandardafvigelsen som
funktion af den generelle middelveerdi som illustreret nedenfor.

Komponent
0,006
y = 0,0996x - 0,0042
'_é 0,005 1 R? = 0,9995
)
H .
,% 0,004
~
Q i
'% i:E 0,003
el
a 0,002 -
&
&~ 0,001
0
0 0,05 0,1 0,15

Gererel middelveerdi (Ug/L)
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Antagelse om linearitet anvendes som model i den veegtede regressi-
on, som er vist nedenfor.

Komponent

0,12
o ¢ Lab middel
é 0,11 e xay
g dataspredning s
E 0,08 Fitning . 2
E 95% konf (linje 7 >
§ 0,06 1 = 99% konf (linje 2 -
k! T
— ~
T 0,04
]
b
= | ¢

0,02

O T T T T T T T T T

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1

Nominel Koncentration (ug/1)

Den stiplede sorte linie repreaesenterer regressionslinien y=x, mens
den fuldtoptrukne linie repraesentere regressionslinien for konsensus-
veerdier som funktion af nominelle veerdier. Usikkerhedsintervallerne
pa den genelle middelveerdi (konsensusveerdi) for hvert niveau re-
praesenterer den reproduktionsspredningen pa hvert niveau.

Séfremt den stiplede linie ligger indenfor 95 % konfidenskurven er
der ikke signifikant forskel pa regressionslinien for konsensusveerdier
og linien y=x. Laboratoriers middelverdier, der ligger udenfor 99%
konfidenskurven, er outliere.

1.1.7 Nggleparametre og samlet vurdering

Afslutningsvis preesenteres en opsamling af negleparametre for den
generelle analysekvalitet — outliere ikke medtaget. Tabellen designet
er i stil med tabel 1 til 3 karakteristisk for hver komponent x.

Tabellen angiver for hver af de tre runder: p, som er antallet af labo-
ratorier uden outliere, dvs. de laboratorier, der er medtaget i stati-
stikken. Den nominelle veerdi, i1, den generelle middelveerdi for labo-
ratoriernes resultater, m, genfindingsprocenten i forhold til den no-
minelle veerdi, laboratoriespredningen S(L), som angiver sprednin-
gen mellem laboratorier, repeterbarheden S(r), som angiver spred-
ningen mellem provepar, reproducerbarheden S(R), som angiver den
totale spredning, repeterbarhedsgreensen, r, som er 95% fraktilen i
fordelingen for den absolutte forskel mellem de to prever (r =
S(r)*2.8), reproducerbarhedsgreensen , R, som er 95% fraktilen i for-
delingen for den absolutte forskel mellem laboratoriernes maleresul-
tater (R = S(R)*2.8), laboratorie variationskoefficient, CV(r), som er
CV(r)=S(r)/u*100, Total variationskoefficient, CV(R), som er
CV(R)=S(R)/p*100.



Tabel 4.x ISO 5725 Analysekvalitetsparamelre for komponenten x

NEXT Il, 1. runde

NEXT I, 2. runde

NEXT Il, 3. runde

Nggleparametre

NEXTII 00-41/NEXTII 00-42

NEXTII 01-43/NEXTII 01-44

NEXTII 02-45/NEXTII 02-46

p

x

x

x

ppg/L]

m[uglL]

g[%]

S(L)

S(r)

SR)

v

R

V()

CV(R)

XXX [X XXX |X|[X|X

XXX [X XX [X|X|[X|X

XXX [X XX XX [X|[X

p: antal resultater

H: nominel vaardi

m: general middelvaardi

g: genfindingprocent

S(L): laboratoriespredning

S(r): repeterbarhed

S(R): reproducerbarhed

r: repeterbarhedsgranse

R: reproducerbarhedsgranse
CV(r): Laboratorie variati onskoefficient
CV(R): Totd variationskoefficient
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2  Statistisk dokumentation af
analysekvalitet

2.1

Komponenten AMPA

Tabel 1.1 Indrapporterede analyseresultater for komponenten AMPA [ug/L]

NEXT 111, 1. runde NEXT 111, 2. runde NEXT 111, 3. runde

Laboratorie |__0,083 0,083 0,060 0,060 0,037 0,037
kode nr. NEXTIII 03-61 |NEXTIII 03-62 |NEXTIII 03-63 |[NEXTIII 03-64 |NEXTIII 04-65 |NEXTIII 04-66

1 0,103 0,109 0,068 0,066 0,011 0,011

2 0,094 0,095 0,068 0,072 0,039 0,042

3 0,086 0,083 0,062 0,061 0,035 0,035

8 0,077 0,074

i 0,069 0,071 0,053 0,054 0,045 0,043

13 0,081 0,077 0,047 0,050 0,036 0,036

4

15 0,054 0,049

3 0,076 0,075 0,060 0,066 0,024 0,032

28 0,048 0,047

31

d 0,0003 -0,0017 -0,0003

St 0,0036 0,0028 0,0038

t 0,2546 1,4873 0,2546

P 0,8075 0,1971 0,8064

H: nominel veardi

Tabel 2.1 Gennemsnitlige veerdier af dobbeltproveresultater for komponenten AMPA [ug/L]

NEXT Ill, 1. runde NEXT Ill, 2. runde NEXT Ill, 3. runde
m m m
0,0835 0,0605 0,0367

Laboratorie
kode nr. NEXTIII 03-61/NEXTIII 03-62 NEXTIII 03-63/NEXTII 03-64 | NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66

1 0,1060 0,0666 0,0110

2 0,0945 0,0700 0,0405

3 0,0845 0,0615 0,0350

8 0,0755

12 0,0700 0,0535 0,0440

13 0,0790 0,0485 0,0360

15 0,0515

23 0,0753 0,0631 0,0280

28 0,0475

m: generel middelvaadi

Tabel 3.1 Intralaboratoriespredning pa prover i provepar for komponenten AMPA

NEXT Ill, 1. runde NEXT III, 2. runde NEXT IIl, 3. runde
S S S
Laboratorie 0,0127 0,0081 0,0128
kode nr. NEXTIII 03-61/NEXTIII 03-62 NEXTIII 03-63/NEXTII 03-64  |NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66
1 0,0042 0,0013 0,0002
2 0,0007 0,0028 0,0021
3 0,0021 0,0007 0,0000
8 0,0021
12 0,0014 0,0007 0,0014
13 0,0028 0,0021 0,0000
15 0,0035
23 0,0010 0,0037 0,0057
28 0,0007
t 0,1134 0,1589 0,0698
P 0,9134 0,8800 0,9463

s, spredning p& middelvaerdier
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2.1.1 Mandels h og k konsistens tests

20

Mandels statestik , h

Mandels statestik , k

AMPA
2,5
- - | - 4 - | - [ - | - | = | ==
1,5 4
L] [ ]
14 ° °
0,5 °
[ ] L]
0 e °
05 2 12 13 23 15 28
0,5 1 . . .
-1 4 ° ®
-1,5 L]
B e e (N A N
R U .
25
Mancels teststarrelse, h, for overensstemmelse mellem laboratorier, grupperet efter laboratorier
AMPA
2,5
2 4
-t
L[]
15
. [ ]
1 4 °
[ ] [ ]
[ ]
05 ° .
° L4 i °
0
2 3 8 12 13 23 15 28

Mandels teststarrelse, k, for overensstemmelse indenfor laboratorier, grupperet efter laboratorier




2.1.2 Youden plot med konfidenselipser

Youden plot for komponent Aminomethylphosphonsyre
[ng]

ya ya

0,1127

0,1027

62

0,0927

NEXTI1103

0,0827 7

0,0727 4

/
0,0627 4 S : : : :

00627  0,0727 00827 00927 0,027 01127
NEXTII03-61

Youden plot for komponent Aminomethylphosphonsyre
[ngL]

0,0777 A

0,0727 ~

0,0677

AN

70,0627 -

NEXTI1103

0,0577

0,0527 -
/

/
0,0477 ~

0,0427 - 71 T T T T T T
0,0427 0,0477 0,0527 0,0577 0,0627 0,0677 0,0727 0,0777
NEXTIII03-63

21



22

NEXTI11 04-66

Youden plot for komponent AMPA

[ugl]

0,0549

0,0499

0,0449

0,0399 -

0,0349
0,0299
0,0249

/
0,0199 y

0,0149

23

0,0099 =
0,0099

7

0,0199

0,0299 0,0399 0,0499
NEXTIII 04-65




Middel af Lab. dobbeltbestemmels

2.1.3 Regressionsanalyse

Repeterbarhedssprednin
(ugL)

0,12

0,1

0,08

0,06

0,04

0,02 1

AMPA
0,003
3
0,0025 _
0,002 .
0,0015 A
0,001
0,0005 -
0 T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 01
Gererel middelveerdi (Ug/L)
AMPA
¢ Lab middel
e Xy .
dataspredning
Fitning
95% konf (linje)
99% konf (linje)

0

001 002

003 004 005 006 007
Nomirel Koncentration (Lg/)

008 009

01
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2.1.4 Nggleparametre og samlet vurdering
Tabel 4.1 ISO 5725 Analysekvalitetsparametre for komponenten AMPA

NEXT Ill, 1. runde NEXT Il 2. runde NEXT IIl, 3. runde

Negleparame
tre NEXTIII 03-61/NEXTIII 03-62 NEXTIII 03-63/NEXTII 03-64 | NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66

p 7 6 8

U [ug/L] 0,083 0,060 0,037

m [ug/L] 0,0835 0,0605 0,0367

g[%] 100,7 100,9 99,1

S(L) 0,0125 0,0080 0,0126

S(r) 0,0025 0,0020 0,0027

S(R) 0,0128 0,0082 0,0129

r 0,0071 0,0056 0,0076

R 0,0358 0,0230 0,0362

CV(n) 3,0 3,3 7,3

CV(R) 15 14 35

p: anta resultater

H: nominel vaadi

m: general middelveadi

g: genfindingprocent

S(L): |aboratoriespredning

S(r): repeterbarhed

S(R): reproducerbarhed

1: repeterbarhedsgraanse

R: reproducerbarhedsgramse
CV(r): Laboratorie variationskoefficient
CV(R): Totd variationskoefficient

Samlet vurdering af AMPA:

Der kan ikke pavises signifikant forskel pa preverne i hvert provepar,
eller pd general middelveerdi og nominel veerdi, jvf. tabel 1 og 3.

Der er ikke fundet linearitet i repeterbarhedsspredningen som funk-
tion af generel middelveerdi i dette tilfeelde, jvf. regressionsanalyse
fig. 1.

Der er ikke signifikant forskel pd den veegtede regressionslinie for
konsensusveerdier og linien y=x, jvf. regressionsanalyse fig. 2.



2.2 Komponenten Glyphosat
Tabel 1.2 Indrapporterede analyseresultater for komponenten Glyphosat [ug/L]
NEXT I11, 1. runde NEXT IlI, 2. runde NEXT I1l, 3. runde
Laboratorie 0,086 0,086 0,061 0,061 0,039 0,039
kodenr. NEXTII03-61 |NEXTIIN03-62 |NEXTIII 03-63 |NEXTIII 03-64 |NEXTIII04-65 |NEXTIII 04-66
1 0,074 0,076 0,077 0,075 0,027 0,026
2 0,085 0,082 0,067 0,066 0,039 0,041
3 0,086 0,085 0,063 0,064 0,039 0,038
8 0,115 0,073
12 0,093 0,091 0,050 0,051 0,040 0,044
13 0,080 0,077 0,055 0,057 0,036 0,036
14
15 0,086 0,085 0,062 0,062 0,040 0,040
23 0,077 0,072 0,059 0,060 0,021 0,030
28 0,048 0,045
31
de 0,0017 -0,0003 -0,0013
Stiff 0,0023 0,0013 0,0038
t 1,8986 0,6179 0,9458
P 0,1064 0,5593 0,3757

H: nominel veardi

Tabel 2.2 Gennemsnitlige veerdier af dobbeltproveresultater for komponenten Glyphosat [ug/L]

NEXT Ill, 1. runde NEXT IlI, 2. runde NEXT Ill, 3. runde
m m m
0,0821 0,0620 0,0369

Laboratorie
kodenr. NEXTII 03-61/NEXTIII 03-62 NEXTIIl 03-63/NEXTIII 03-64 NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66

1 0,0751 0,0764 0,0265

2 0,0835 0,0665 0,0400

3 0,0855 0,0635 0,0385

8 0,0940

12 0,0920 0,0505 0,0420

13 0,0785 0,0560 0,0360

15 0,0855 0,0620 0,0400

23 0,0747 0,0592 0,0255

28 0,0465

m: generel middelveadi

Tabel 3.2 Intralaboratoriespredning pa prover i provepar for komponen,

ten Glyphosat

NEXT I, 1. runde

NEXT Il 2. runde

NEXT IIl, 3. runde

Sy Sy Sy
Laboratorie 0,0063 0,0082 0,0073
kodenr. NEXTIII 03-61/NEXTIII 03-62  |NEXTIII 03-63/NEXTII1 03-64  |NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66
1 0,0020 0,0012 0,0007
2 0,0021 0,0007 0,0014
3 0,0007 0,0007 0,0007
8 0,0000
12 0,0014 0,0007 0,0028
13 0,0021 0,0014 0,0000
15 0,0007 0,0000 0,0000
23 0,0033 0,0006 0,0064
28 0,0021
t 1,6262 0,3245 0,8158
P 0,1550 0,7566 0,4415

s, spredning p& middelvaardier
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Mandels statestik , h

Mandels statestik , k

2.2.1 Mandels h og k konsistens tests

Glyphosat
2,5
24 °
- e
1,5 4 °®
1 4
[ ]
0,5 L[] ° o
° ° °
0 .
05 2 3 8 12 , B 15 » 28
L]
-1 4 o
15 4 [ ] L]
24
25
Mandels teststarrelse, h, for overensstemmelse mellem laboratorier, grupperet efter laboratorier
Glyphosat
18
16
[ ]
14 4
12 4
10
8 4
6
4 4
24 0
0 [ ] ° Y ° N Y . ° 'Y [ ] [ ] . °
2 3 8 12 13 15 23

Mandels teststarrelse, k, for overensstemmelse indenfor laboratorier, grupperet efter laboratorier
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2.2.2

NEXTII1 03-62

NEXTIII 03-64

Youden plot med konfidenselipser

Youden plot for komponent Glyphosat

[ngl]

0,1258

0,1158 A

0,1058 -
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0,0858 1

12
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/
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NEXTII103-61

Youden plot for komponent Glyphosat

[ugl]
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0,0555 A
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AR\
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NEXTII03-63
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NEXTII104-66

Youden plot for komponent Glyphosat
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/
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2.2.3 Regressionsanalyse
Glyphosat
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2.2.4 Nggleparametre og samlet vurdering
Tabel 4.2 ISO 5725 Analysekvalitetsparametre for komponenten Glyphosat

NEXT Ill, 1. runde NEXT Il 2. runde NEXT IIl, 3. runde

Negleparame
tre NEXTIII 03-61/NEXTIII 03-62 NEXTIII 03-63/NEXTII 03-64 | NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66

p 7 7 8

U [ug/L] 0,086 0,061 0,039

m [ug/L] 0,0821 0,0620 0,0369

g[%] 95,5 101,7 94,6

S(L) 0,0062 0,0082 0,0071

S(r) 0,0017 0,0009 0,0027

S(R) 0,0064 0,0082 0,0076

r 0,0047 0,0025 0,0075

R 0,0180 0,0231 0,0212

CV(n) 1,9 15 6,8

CV(R) 7 14 19

p: anta resultater

H: nominel vaadi

m: general middelveadi

g: genfindingprocent

S(L): |aboratoriespredning

S(r): repeterbarhed

S(R): reproducerbarhed

1: repeterbarhedsgraanse

R: reproducerbarhedsgramse
CV(r): Laboratorie variationskoefficient
CV(R): Totd variationskoefficient

Samlet vurdering af glyphosat:

Der kan ikke pavises signifikant forskel pa preverne i hvert provepar,
eller pd general middelveerdi og nominel veerdi.

Der er ikke fundet linearitet i repeterbarhedsspredningen som funk-
tion af generel middelveerdi i dette tilfeelde.

Der er ikke signifikant forskel pa den veegtede regressionslinie for
konsensusveerdier og linien y=x .



2.3

Komponenten Trichloreddikesyre

Tabel 1.3 Indrapporterede analyseresultater for komponenten Trichloreddikesyre [ug/L]

NEXT I11, 1. runde NEXT IlI, 2. runde NEXT I1l, 3. runde

Laboratorie 0,089 0,089 0,081 0,081 0,066 0,066
kodenr. NEXTII 03-61 [NEXTIII 0362 |NEXTIII 03-63 [NEXTIII 03-64 |NEXTIII 04-65 |NEXTIII 04-66

1 0,062 0,060 0,032 0,031

2 0,085 0,080 0,068 0,073 0,065 0,065

3 0,088 0,089 0,096 0,096 0,094 0,096

8

12 0,090 0,088 0,063 0,062 0,051 0,052

13 0,118 0,112 0,085 0,082 0,072 0,072

14

15

23 0,094 0,093 0,062 0,061 0,027 0,027

28

31

de 0,0025 0,0004 -0,0002

St 0,0029 0,0028 0,0012

t 1,9157 0,3190 0,4302

P 0,1279 0,7626 0,6849

H: nominel veardi

Tabel 2.3 Gennemsnitlige veerdier af dobbeltproveresultater for komponenten Trichloreddikesyre

[ng/L]
NEXT Ill, 1. runde NEXT IIl, 2. runde NEXT Ill, 3. runde
m m m
0,0937 0,0725 0,0570

Laboratorie
kodenr. NEXTIII 03-61/NEXTIII 03-62 NEXTIII 03-63/NEXTIII 03-64 | NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66

1 0,0610 0,0316

2 0,0825 0,0705 0,0650

3 0,0885 0,0960 0,0950

12 0,0890 0,0625 0,0515

13 0,1150 0,0835 0,0720

23 0,0934 0,0614 0,0270

m: generel middelveadi

Tabel 3.3 [ntralaboratoriespredning pa prover i provepar for komponenten Trichloreddikesyre

NEXT IlI, 1. runde NEXT Il 2. runde NEXT Ill, 3. runde
S S S

Laboratorie 0,0125 0,0144 0,0257
kodenr. NEXTIII 03-61/NEXTIII 03-62 NEXTIII 03-63/NEXTII 03-64  |NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66

1 0,0014 0,0012

2 0,0035 0,0035 0,0000

3 0,0007 0,0000 0,0014

12 0,0014 0,0007 0,0007

13 0,0042 0,0021 0,0000

23 0,0004 0,0008 0,0000

t 0,8350 1,4516 0,8550

P 0,4507 0,2063 0,4316

s, spredning p& middelvaerdier
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Mandels statestik , h

Mandels statestik , k

2.3.1 Mandels h og k konsistens tests
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Mandels teststarrelse, k, for overensstemmelse indenfor laboratorier, grupperet efter laboratorier



2.3.2 Youden plot med konfidenselipser

NEXTI1103-64

Y ouden plot for komponent Trichloreddikesyre
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NEXTI03-61

Youden plot for komponent Trichloreddikesyre
(TCA) [ngl]
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NEXTIII 04-66

Youden plot for komponent Trichloreddikesyre
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Middel af Lab. dobbeltbestemmels

2.3.3 Regressionsanalyse

Trichloreddikesyre
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2.3.4 Nggleparametre og samlet vurdering
Tabel 4.3 ISO 5725 Analysekvalitetsparametre for komponenten Trichloreddikesyre

NEXT Ill, 1. runde NEXT Il 2. runde NEXT IIl, 3. runde

Negleparame
tre NEXTIII 03-61/NEXTIII 03-62 NEXTIII 03-63/NEXTII 03-64 | NEXTIII 04-65/NEXTIII 04-66

p 5 6 6

U [ug/L] 0,089 0,081 0,066

m [ug/L] 0,0937 0,0725 0,0570

g[%] 105,3 89,5 86,4

S(L) 0,0124 0,0143 0,0257

S(r) 0,0021 0,0020 0,0009

S(R) 0,0126 0,0144 0,0257

r 0,0058 0,0056 0,0024

R 0,0353 0,0404 0,0720

CV(n) 2,3 2,5 1,3

CV(R) 14 18 39

p: anta resultater

H: nominel vaadi

m: general middelveadi

g: genfindingprocent

S(L): |aboratoriespredning

S(r): repeterbarhed

S(R): reproducerbarhed

1: repeterbarhedsgraanse

R: reproducerbarhedsgramse
CV(r): Laboratorie variationskoefficient
CV(R): Totd variationskoefficient

Samlet vurdering af trichloreddikesyre:

Der kan ikke pavises signifikant forskel pa preverne i hvert provepar,
eller pd general middelveerdi og nominel veerdi, jvf. tabel 1.3 og 3.3.

Der er fundet linearitet i repeterbarhedsspredningen som funktion af
generel middelveerdi i dette tilfeelde, jvf. regressionsanalyse fig. 1.

Der er ikke signifikant forskel pa den veegtede regressionslinie for
konsensusveerdier og linien y=Xx, jvf. regressionsanalyse fig.2.

Pa grund af den store spredning pa de relativ fa resultater er det van-
skeligt at vurdere analysekvaliteten for det enkelte laboratorium. Den
er store tilfeeldige spredning pa parameteren tyder pa at parameteren
er vanskelig at analysere.
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