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Forord

Danmarks Miljgundersagelser har som Miljgstyrelsens Referencel abora-
torium for Miljgfremmede Stoffer afholdt en metodeafprevning af basi-
ske og neutrale pesticider: Pesticider 1 i overfladevand. Metodeafprav-
ningen blev afholdt for midler stillet til radighed af Miljestyrelsen (Pesti-
cidafgiftsmidler).

De inviterede laboratorier har hver bidraget til projektet med egne res-
sourcer til brug ved analyse af praver og afrapportering af resultaterne.
De relevante pesticidkomponenter indgar alle i det reviderede overvag-
ningsprogram NOV A 2003.






1 Indledning

Danmarks Miljgundersagelser, Afdeling for Miljgkemi, har efter aftale
med Miljgstyrelsen udfert en metodeafprovning: Pesticider 1 i overflade-
vand, den 31. august 1999. Afprgvningen omfattede 30 basiske og neu-
trale pesticider. Matricen var sgvand, som var filtreret gennem udgledet
glasuld. Matricen var ukonserveret, men tilsat atrazin (0,049 ug/l). Labo-
ratorierne skulle selv tilsdte de gvrige komponenter til matricen ved
hjadp af en vandig stofblanding, som ledsagede den tilsendte matrice.
Der blev udfaert en kontrol af indholdet af relevante pesticider i matricen,
og i den vandige stofblanding.






2 Tilrettelaaggel se af metodeafpr gvningen

Der deltog i alt 14 danske og 3 udenlandske laboratorier. De udsendte
praver blev analyseret med |aboratoriernes egne analysemetoder.

Der blev udsendt 6 praver som tre pravepar, i hvilke komponenterne var
til stedei tre koncentrationsniveauer. Hver prave bestod dels af en vandig
matrice, som var 2 liter filtreret sgvand tilsat atrazin og dels et vandigt
koncentrat indeholdende de relevante komponenter. Komponenterne hy-
droxy-atrazin, hydroxy-carbofuran samt hydroxy-simazin var udeladt i
koncentratet. Efter modtagelse af proverne og far en oparbejdning af pra-
verne skulle laboratorierne spike sgvandet med det vedlagte, vandige
koncentrat ved en kvantitativ overfarsel af hele maangden af koncentrat
til matricen.

(Bilag 1).
Tabel 1.
Vandigepreve | Endeligt koncentrationsniveau efter spike (ug/l)
BogD 0,015-0,040-0,081
AogC 0,040-0,081-0,015
EogF 0,080-0,015-0,040

Den gravimetriske koncentration af de enkelte komponenter i den an-
vendte stamoplesning fremgér af kopi af certifikater fra leveranderen Dr.
Ehrenstorfer G.m.b.H. (Bilag 2).

Pravefremstillingen pa Referencelaboratoriet er beskrevet i Bilag 3.

De vandige koncentrater blev testet for homogenitet og stabilitet af Refe-
rencelaboratoriet (Bilag 4).

Laboratoriernes forelgbige resultater blev udsendt den 19. oktober 1999
(Bilag 5).

| resultatarkene indgik oplysninger om praveparrenes gennemsnitlige
vaadi, nominel vaadi, afvigelse fra nominel vaardi samt relativ standard
deviation (RSD%) for hvert laboratorium 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 6).
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3 Statistisk databehandling

Databehandlingen i rapporten er foretaget i overensstemmelse med SO
Guide 5725 (DYI1S0 5725, 1995 samt Spliid, 1994). Databehandlingen
blev udfert af VKI i samarbejde med DMU. | Bilag 7 findes en kort gen-
nemgang af statistikken og i Bilag 8 findes en symbolforklaring over de
anvendte forkortel ser og symboler.

Der blev udfert Cochrann’s og Grubb’s outliertest pd datamaterialet. La-
boratorier, der er identificeret som outliers eller stragglers, er markeret i
Y ouden plottene. Outliers er udelukket fra den videre databehandling.

Koncentrationen af hver komponent i hver prove er tildelt en nominel
vaadi. Denne vaadi er fremkommet ved brug af de gravimetriske vaardier
for hver komponent i hvert ampulssga multipliceret med den relevante
fortyndingsfaktor. Den nominelle vaadi er kontrolleret ved Referencela-
boratoriets homogenitetstest.

Da den anvendte matrice var filtreret sgvand, er denne kontrolleret for
indhold af relevante pesticider. Af kontrolanalyserne samt af placeringen
af laboratoriernes analyseresultater, ses det f.eks. af Y ouden plottene, at
enkelte pesticider formentlig har vezet til stede i matricen (Bilag 9).
Denne tilstedevagel se ber inddrages i en eventuel vurdering af analysere-
sultaterne.

11
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4 Resultater og kommentarer

Fristen for aflevering af analyseresultater var sat til den 24. september
1999. Resultaterne blev afrapporteret dels elektronisk pa diskette og dels
i en papirkopi.

Laboratoriernes resultater fremgar af Bilag 9. Heri indgér blandt andet en
grafisk fremstilling af resultaterne som Y ouden plot.

Der har vaget forskellige anaysemetoder til oparbejdning og analyse af
preverne. Starstedelen af laboratorierne har anvendt en form for fastfase
ekstraktion til oparbejdning af preverne. Desuden har flere laboratorier
benyttet vaeske-vasske ekstraktion til enkelte komponenter. Derpd har la-
boratorierne anvendt LC-MS og GC-MS metoder til kvantificering af
stofferne.

Ud af de 17 deltagende laboratorier har 8 laboratorier udfert analyse af
alle komponenter i alle 6 prover.

Samtlige laboratorier har udfert analyserne med relative standard afvigel-
ser RSD% (intermediaa repeterbarhed) pa 0,3-118,9% for prevepar A/C,
pa 0,2-56,6% for prevepar B/D og pa 0-117,1% for preveparret E/F. Hvis
de fundne relative standard afvigelser sasmmenlignes med de fundne rela-
tive standardafvigelser for identiske komponenter i samme koncentrati-
onsniveau i drikkevand (ref 3, ref 4) ses en tydelig forskel med forhgjede
standardafvigelser i overfladevand.

Med hensyn til procentvis afvigelse fra nominel vaadi ses der for visse
komponenter en afvigelse pa mere end 200-300%. Der ber her tages hen-
syn til, at nogle pesticider er pavist at forekomme i den uspikede matrice,
hvilket kan medfare en forskudt nominel vaadi. Dette gadder formentlig
for de komponenter, hvor forskydningen af den nominelle vaadi er af
sammen sterrelse i samtlige tre koncentrati onsniveauer.

Laboratorierne har kunne genfinde atrazin (nominel vaardi: pa 0,049 ug/l)
| alle udsendte preover. Med hensyn til hydroxy-atrazin, hydroxy-
carbofuran og hydroxy-simazin var disse stoffer ikke tilsat det vandige
koncentrat. Pa grund af stoffernes beskaffenhed som nedbrydningspro-
dukter vil der vaae en teoretisk mulighed for at kunne genfinde disse i
matricen. Referencelaboratoriet har pavist hydroxy-atrazin i meget lave
koncentrationer i matricen (Bilag 4).

Af Y ouden plottene ses det, at falgende komponenter tilsyneladende er til
stede i hgjere koncentrationer end den nominelle vaadi:

Atrazin

BAM (2,6-dichlorbenzamid)
Cyanazin
Desethylterbutylazin

Diuron

Hexazinon

13
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|soproturon
Simazin
Terbutylazin

Matricen overfladevand er kontrolleret for indhold af de relevante pesti-
cider af referencelaboratoriet og af endnu et analyselaboratorium. | Bilag
4 ses det, at der blev pavist felgende pesticider i den uspikede matrice:

Hydroxy-atrazin
Desethylterbuthylazin
Terbuthylazin
Hydroxy-terbuthylazin.

Hydroxy-terbuthylazin blev pavist i matricen, men den indgér ikke i den
relevante komponentgruppe for denne metodeaf pravning.
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Bilag1l Proavefremstilling, laboratorierne

Laboratorierne modtog i alt 6 vandige koncentrater (10 ml) i vials forsy-
net med alucaplag med teflonindlaay. Koncentraterne indeholdt de basi-
ske og neutrale pesticider, som angivet i Bilag 5. Desuden modtog labo-
ratorierne 6 proaver af filtreret overfladevand (2,3 liter) i DMU’ s provefla-
sker. Laboratorierne skulle overfgre indholdet i vials kvantitativt til det
medsendte overfladevand if@lge instruks (Bilag 1.1) og fer analyse af
preverne.

19
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Bilag 1.1

Pesticider 1 i overfladevand
Metodeafpragvning, 31. august 99

Fremstilling af vandige oplesninger
ud fra det tilsendte materiale.

Indholdet af de 6 vials fortyndes ud i tilh:arendé matricer, som i folgende eksempel for Prove A:

a. Vial og matrice tempereres til temperaturligevaegt (20°C). Under tempereringen tilrades det at
trykudligne ved kortvarigt at lasne proppen til matricen.

b. En 2000 mL mélekolbe fyldes med ca. 1900 mL matrice fra flasken market “Prove A”.

c. Vial’en mzrket “Prove A” abnes. Umiddelbart herefter overferes indholdet kvantitativt til
mélekolben. Vial’en fyldes med matrice der ligeledes overfores til malekolben. Dette gentages 3
gange.

d. Der efterfyldes med matrice til 2000,00 mL.

e. Malekolben vendes 20 gange for oparbejdning af den vandige prove.

Denne oplesning er den vandige oplesning der skal oparbejdes efter de enkelte laboratoriers
forskrifter.

NB: Ved anvendelse af vedlagte post-pakkeseddel betaler DMU for returnering af
: matriceflasker og papkasse.

21
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Gravimetric Certificate
Dr. Ehrenstorfer

Reference Materials for
Residue Analysis

Expiry Date 01.08.2001
Lot Number 90806AL
Store at 20 °C in the dark

Product Identification

18040300 Pesticide-Mix 403

Please Note: The expiry date is valid under recommended storage conditions only

Gravimetric Data ~~ RT
added (ml) (min))

Product Name Conc. (mg/l) Lot. No. Stock solution
1 Pesticide-Mix 399 8.0  90728AL 100.0 mg/! 8.000 ml - 0.00
2 Pesticide-Mix 400 16.0 90729AL 100.0 mg/l 16.000ml  0.00
3 Pesticide-Mix 401 3.0 90730AL 100.0 mg/I 3.000m!l 0.00
Tolerance of the weighing procedure and the dilution error add to a maximum of +/- 0.5 %
Pesticider 1
i overfladevand - august 99
Prove B
Pesticider 1
i overfladevand - august 99
Prgve D
Solvent Information
Acetonitrile Lot: 31958 Exact Quantity (ml): 100
Analytical Data
Method 1 GC/MSD Column DB-5,60m, ID 0.25 mm
Inj. Volume (ul) 5 Temperature (°C) 120-280/ 280 A
Method 2 Column
Inj. Volume (ul) Flow (ml/min.)
Eluent A
Eluent B
Gradient
Comment  No retention times as method development is not complete.
sulhonzed oo
\ from the oriv.
Certifi 1 s e
, } "€ U5, 1989
! L/Z%é :

\

EX

Tt 5N OISO 900!

COING A e
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Gravimetric Certificate
Dr. Ehrenstorfer

Reference Materials for

Product Identification , Residue Analysis
' Expiry Date 01.08.2001
18040200 Pesticide-Mix 402 Lot Number 90806AL
Please Note: The expiry date is valid under recommended storage conditions only Store at 20 °C in the dark

Gravimetric Data

Product Name Conc. (mg/l) Lot. No. Stock solution added (ml) ?nrin.)
1 Pesticide-Mix 399 3.0 90728AL 100.0 mg/ 3.000m! 0.00
2 Pesticide-Mix 400 8.0 90729AL 100.0 mg/l 8.000 ml  0.00
3 Pesticide-Mix 401 ' 16.00 90730AL 100.0 mg/! 16.000 ml  0.00

Tolerance of the weighing procedure and the dilution error add to a maximum of +/- 0.5 %

Pesticider 1
i overfladevand - august 99

Prove A

Pesticider 1

i overfladevand - august 99
Prave C

Solvent Information

Acetonitrile } Lot: 31958 Exact Quantity (ml): 100
Analytical Data
Method 1 GC/MSD Column DB-5,60m,ID 0.25mm
Inj. Volume (ul) 5 ‘Temperature (°C) 120-280/ 280
Method 2 Column
Inj. Volume (1) Flow (ml/min.)
Eluent A
Eluent B
Gradient

Comment  No retention times as method development is not complete.

DIN EN 1SO 9001
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Gravimetric Certificate
Dr. Ehrenstorfer

© Reference Materials for

Product Identification LT .. Residue Analysis
E Expiry Date 01.08.2001
18040400 Pesticide-Mix 404 S ) Lot Number - 90806AL
Please Note: The expiry date is valid under recommended storage conditions only : ‘ , Store at 20 °Cinthe dark‘
Gravimetric Data ‘ ' RT
Product Name Conc. (mg/l) Lot. No. Stock solution added (ml)  (min.)
1 Pesticide-Mix 399 16.0 90728AL 100.0 mg/l 16.000mi  0.00
2 Pesticide-Mix 400 3.0 90729AL 100.0 mg/l 3.000ml 0.00
3 Pesticide-Mix 401 8.0 90730AL 100.0 mg/I 8.000m!  0.00

Tolerance of the weighing procedure and the dilution error add to a maximum of +/- 0.5 %

Pesticider ]

ioverfladevand - august 99
Prove E

Pesticider

i overﬂadevand - august 99
Prove F

Solvent Information

Acetonitrile Lot: 31958 Exact Quantity (ml): 100
Analytical Data
Method 1 GC/MSD Column DB-5,60m, ID 0.25 mm
Inj. Volume (ul) 5 Temperature (°C)  120-280/ 280
Method 2 Column
Inj. Volume (ui) Flow (ml/min.)
Eluent A
Eluent B
Gradient

Comment  No retention times as method development is not complete.

AUThOrized cuiy
from the onginal

t
’ 15, AUG. 1993

Sien L5 .
e a0

. HEIDRICH -
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Gravimetric Certificate

Product Identification

18039900 Pesticide-Mix 399

Please Note: The expiry date is valid under recommended storage conditions only

Gravimetric Data
Product Name
Atrazine-desethyl

2 Atrazine-desisopropyl
3 Carbofuran

4 Chloridazon

5 Cyanazine

6 Dichlobenil

7 2,6-Dichlorobenzamide
8 Diuron

9 Terbuthylazine-desethyl

-

Tolerance of the weighing procedure and the dilution error add to a maximum of +/- 0.5 %

Solvent Information
Acetonitrile
Analytical Data

Method 1° GC/MSD
_Inj. Volume (ul) 5

Method 2
Inj. Volume (ul)

Eluent A
Eluent B
Gradient

Lot: 31958

Column
Temperature (°C)

Column
Flow (ml/min.)

Conc. (mgl/l)
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0

DB-5,60 m, ID 0.25 mm

Lot. No.

- 70311

70408
61029
61113
80709
50315
70825
60819
40418

Exact Quantity (ml): 100

120-280/ 280

Comment  Not all components are applicable by GC/MS.

28

Expiry Date 01.08.2002

Lot Number

90728AL

Store at 20 °C in the dark

Purity

95.5 %
96.5 %
98.0 %
99.0 %
98.5 %
99.9 %
99.5 %

. 98.8 %

99.2 %

Weight (mg)

10.474 mg

10.364 mg
10.207 mg
10.103 mg
10.154 mg
10.012 mg
10.050 mg
10.125 mg
10.084 mg

RT

(min
28.12
27.4¢
31.0€
51.0€
39.43
15.31
28.20
0.00
28.50



Gravimetric Certificate

Product Identification

18040000 Pesticide-Mix 400

Please Note: The expiry date is valid under recommended storage conditions only

Gravimetric Data

Product Name
1 Ethofumesate
2 Fenpropimorph
3 Hexazinone
4 |soproturon
5 Lenacil
6 Metamitron

7 Methabenzthiazuron
Tolerance of the weighing procedure and the dilution error add to a maximum of +/- 0.5 %

Solvent Information

Acetonitrile

Analytical Data
GC/MSD
5

Method 1
Inj..Volume (ul)

Method 2
Inj. Volume (ul)

Eluent A

Eluent B

Gradient
Comment

Lot: 31958

Column
Temperature (°C)

- .~ _ Column
Flow (ml/min.)

Conc. (mg/l)
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0

DB-5,60m, ID 0.25 mm

Lot. No.
70116
61106
70109
61030
70130
60214
60607

Exact Quantity (ml): 100

120-280/ 280

Expiry Date 01.08.2002

"~ Lot Number

90729AL

Store at 20 °C in the dark

Purity

98.5 %
95.0 %
99.2 %
98.0 %
98.5 %
99.7 %
98.0 %

Weight (mg)
10.154 mg
10.528 mg
10.085 mg
10.203 mg
10.154 mg
10.031 mg
10.206 mg

29

RT
(min.)

35.04
36.25
48.07
33.36
47.58
43.36
25.01
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Gravimetric Certificate

Product Identification

18040100 Pesticide-Mix 401

Please Note: The expiry date is valid under recommended storage conditions only

Gravimetric Data

Product Name
Metazachlor
Metoxuron
Metribuzin
Pendimethalin
Pirimicarb
Propachlor
Propiconazole
Simazine
Terbuthylazine
Trifluralin

Tolerance of the weighing procedure and the dilution error add to a maximum of +/- 0.5 %

Conc. (mg/l)

100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0
100.0

Solvent Information

Acetonitrile

Analytical Data

Method 1

Inj. Volume (ul)

Method 2

Inj. Volume (ul)

Eluent A
Eluent B
Gradient
Comment

30

Lot: 31958
GC/MSD Column DB-5,60m, ID 0.25 mm
5 Temperature (°C) 120-280/ 280
Column

Flow (ml/min.)

RT(min): Propiconazole 47.07 and 47.31.

Lot. No.
60801
61105
70926
60326
60318
50601
61105
90107
50405
60507

Exact Quantity (ml): 100

Expiry Date 01.08.2002
Lot Number 90730AL
Store at 20 °C in the dark

Purity

97.0 %
99.6 %
99.5 %
98.7 %
98.0 %
99.6 %
97.0 %
98.0 %
97.0 %
98.6 %

Weight (mg)
10.309 mg
-10.044 mg
10.052 mg
10.136 mg
10.206 mg
10.045 mg
10.311 mg
10.207 mg
10.311 mg
10.144 mg

RT
(min.)

38.15
14.52
32.48
38.07
31.14
22.45
0.00

27.57
29.11
24.58



Bilag 3 Pravefremstilling, Referencelabo-
ratoriet

Laboratorierne modtog 6 flasker magket prave A, B, C, D, E og F med
ca. 2,3 liter overfladevand i hver flaske. Vandet var sgvand oppumpet fra
1 meters dybde og grovfiltreret pa stedet gennem udgledede glastragte
forsynet med udgladet glasuld. Matricen var spiket med atrazin i en kon-
centration paca. 0,049 ug/l far overfersel til preveflasker.

Desuden medsendtes 6 vials magket A, B, C, D, E og F forsynet med
alucaplag med teflonindlagy indeholdende 10,00 mL koncentreret vandig
oplasning af pesticider. De 6 vials var fremstillet som 3 aggte dobbeltpra-
ver ved fortynding af stamoplgsninger. Fortyndingsfaktoren var 1000, og
det anvendte vand var taphanevand. Stamoplgsningerne var leveret i am-
puller fra Promochem GmbH. Koncentrationerne af pesticidkomponen-
terne fremgar af de vedlagte certifikater (Bilag 2).

| falge instruks skulle laboratorierne fortynde koncentraterne fra de 6
vialsud i matricen ved en kvantitativ overfarsel (Bilag 1.1).
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Bilag4 Test for Homogenitet og stabilitet

Referencelaboratoriet kontrollerede det vandige koncentrat for homoge-
nitet og stabilitet. Kontrollen blev foretaget over et tidsrum pa ca. 3 uger.
Desuden blev matricen analyseret for indhold af de relevante pesticider.

Anaysemetoden til bestemmelse af de neutrale og basiske pesticider var
den af DMU udviklede metode til bestemmelse disse stoffer i vand
(K. Vgrup, 1998).

Tabel 2 Basiske og neutrale pesticider, homogenitet i vandigt koncentrat

Tabel 3 Basiske og neutrale pesticider, homogenitet i vandigt koncentrat

Tabel 4 Basiske og neutrale pesticider, homogenitet i vandigt koncentrat

Tabel 5 Kontrol af overfladevandets eventuelle indhold af basiske og
neutrale pesticider.
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Bilag6 Laboratoriernesbemaarkninger

Laboratorium 2: Anvendte resterende vand fra matricer A+B+C+D+E+F
til genfindings og blindprever. Teflonindlagyget pa 1aget til flaske C var
belagt med en tyk gullig olielignende hinde.

Laboratorium 9: Komponenter maaket med ** interfererer (carbofuran,
metabenzthiazuron).

Laboratorium 10: Vandprgverne er bestemt udfra kalibreringsopl gsninger
af spiket hanevand, der blev ekstraheret og malt pa samme made, som
vandpreaverne. Genfindel sesprocent blev ikke bestemt.

Laboratorium 14: LC-MS analyse i ES-mode opgivet pga. matrixeffekter.

Laboratorium 15: Der er analyseret for Hydroxy-carbofuran, men denne
forbindel se kunne ikke pavisesi nogle af preverne!

Laboratorium 16: Bemaakninger: Det ser ud til at Hydroxy-carbofuran
og Hydroxy-simazin ikke er stabile i proverne.
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Bilag 7 Statistisk databehandling

Praestationsprgvningen er gennemfert ved split-level teknik, ogsa kaldet
Youden provepar teknik. Prgverne er udsendt som prevepar, i hvilket
hver pregve har den samme matrix, men kan have en lille forskel (split) i
koncentrationen af analyseparameteren. Analysen af de to prever fra et
par kan betragtes som en dobbeltbestemmelse af én prave, idet split er
elimineret inden databehandlingen.

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 fremgar tydeligt af det informationsmateriale, der er
udsendt til laboratorierne inden praestationsprgvningen. Denne metode
anvendes for s godt som muligt at eliminere den indflydelse, som det
farste resultat af en dobbeltbestemmelse ubevidst har pa resultat af den
anden bestemmel se.

Indledende databehandling
Resultaterne er farst korrigeret for det split, som er tilfert ved fremstillin-
gen af praverne.

Cochran’s test gennemferes for at identificere par med usasdvanlig stor
spredning. Derefter gennemfares Grubb’s test for at identificere par med
et afvigende gennemsnit sammenlignet med resultaterne fra alle deltager-
ne. Signifikant afvigende resultater pa 99%-niveau (outliers) i falge disse
test udelukkes fra den fortsatte statistiske databehandling, mens resulta-
ter, som kun afviger pa 95%-niveau (stragglers), bibeholdes.

Overensstemmelse mellem datassettene og den statistiske model
Standardafvigelsen for resultaterne fra ale laboratorierne for hver preve
beregnes. Standardafvigelsen for hver prove i et par sammenlignes ved
anvendelse af en F-test pa 95%-niveau. Hvis testen udviser en signifikant
forskel mellem de to standardafvigelser, holder forventningen om, at de
to bestemmelser inden for et prevepar kan anses for en dobbeltbestem-
melse, nar split korrektionen er foretaget, ikke, og beregningerne af den
generelle analysekvalitet (repeterbarhed og reproducerbarhed) foretages
ikke.

Den gennemsnitlige forskel mellem de to resultater fra hvert pravepar og
frahver deltager beregnes, og en t-test pa 95%-niveau gennemferes for at
teste, hvorvidt forskellen afviger signifikant fra den forventede vaardi pa
nul.

| forbindelse med variansanalysen, som gennemfares for at beskrive den

generelle analysekvalitet (se senere), gennemfares en test af, hvorvidt de
to prever inden for et par er ens.
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Testen er en F-test pa 95%-niveau af variansen mellem prgven og rest va-
rians. Testen vurderes i forbindelse med testen for gennemsnitlig forskel,
der er omtalt tidligere.

Den samlede gennemsnitsvaardi for alle resultater fra ale deltagere for
hvert provepar ssmmenlignes med den nominelle veardi under anvendelse
af en t-test pa 95%-niveal.

Hvis nogle af de to test af split og nominel vaadi udviser signifikans, ud-
fares en minutigs gennemgang for at sage at opklare arsagen til forskel-
len, og det kommenteresi rapporten.

Generel kvalitet af analyser

Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af resulta-
terne fra hver provepar. Fra denne analyse stammer variansen mellem la-
boratorierne, mellem prgverne og rest varians.

s% = restvarians

SE =1/2-(laboratorievarians— restvarians)
2 2,2
Sp =S| +Sr

Fra variansen pa repeterbarheden (s) og reproducerbarheden (sg) kan re-
peterbarheds- og reproducerbarhedsgraanserne beregnes ved multiplikati-
on af de respektive standardafvigelser med en faktor 2,8:

r=28-s
R=28 - s

Disse vagdier er rapporteret i en tabel sammen med de nominelle vaardier
og det samlede gennemsnit for alle deltagende |aboratorier.



Bilag8 Symbolforklaring

Tabeller:

< “Mindre end” er ikke medtaget i beregningerne

U, UL Manuelt udelukkede resultater

ucC Cochran’s outlier. Resultaterne er ikke medtaget i den statistiske

behandling

UG Grubb’s outlier. Resultaterne er ikke medtaget i den statistiske
behandling

Youden Plot:

< “Mindre end” er ikke medtaget i beregningerne

U, UL Manuelt udelukkede resultater, ikke medtaget i plots
[ Nominel vaadi

Hvert tal i plottet repraesenterer et laboratoriums resultater for det pagad-
dende provepar.

Resultater, som er udelukket ved Cochran’stest eller ved Grubb’s te<t, er
i selve plottet markeret med en ring omkring laboratorienummeret og
med angivelse af outliertype.

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

Symboler:

u Nominel vaadi

n Antal resultater

y Gennemsnit

d Den gennemsnitlige differens mellem resultater fra et pravepar,

korrigeret for split

Test starrelse ved Student’ s t-test

Et sansynlighedsniveau for en statistisk test
Standardafvigelse

Test stearrelse for F-test

Standardafvigel se inden for ét laboratorium

Repeterbarhed

Laboratorievarians

Standardafvigel se pa reproducerbarheden
Reproducerbarhed s = & + 5

Repeterbarhedsgraanse

Reproducerbarhedsgraanse

CV, Variationskoefficient inden for ét [aboratorium s; -%

:U“;th\)g’,m\lﬁukm Mmwn T —

CVy Totd variationskoefficient SR%

Interkvartil range

RS Resistent standardafvigelse
1,349
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Bilag9 Resultater

Resultaterne som kun kan sesi den trykte udgave gér fra siderne 63-322.
Den trykte udgave kan kabes hos Danmarks Miljgundersggel ser.
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Danmar ks Miljgunder sggel ser

Danmarks Miljgundersagel ser - DMU - er en forskningsingtitution i Milja og Energiministeriet.
DMU’s opgaver omfatter forskning, overvagning og faglig radgivning inden for natur og miljg.

Henvendel se kan rettesttil:

Danmarks Miljgundersagel ser
Frederiksborgvej 399
Postboks 358

4000 Roskilde

Tel: 46301200

Fax: 46301114

Danmarks Miljgundersagel ser
Vejlsave 25

Postboks 314

8600 Silkeborg

Tel: 89201400

Fax: 892014 14

Danmarks Miljgundersagel ser
Grenavej 12, Kag

8410 Rende

Tel: 89201700

Fax: 89201514

Danmarks Miljgundersagel ser
Tagensvej 135, 4.

2200 Kgbenhavn N

Tel: 35821415

Fax: 35821420

Publikeationer:

URL: http://www.dmu.dk

Direktion

Personale- og @konomisekretariat
Forsknings- og Udviklingssektion
Afd for Systemanalyse

Afd. for Atmosfagisk Miljg

Afd. for Miljgkemi

Afd. for Havmiljag og Mikrobiologi

Afd. for Terrestrisk @kologi
Afd. for S# og Fjordgkol ogi
Afd. for Vandl gbsgkol ogi

Afd. for Landskabsgkol ogi
Afd. for Kystzonegkol ogi

Afd. for Arktisk Miljg

DMU udgiver temarapporter, faglige rapporter, arbedsrapporter, tekniske anvisninger,
arsberetninger samt et kvartalsvis nyhedsbrev, DMU Nyt. Et katalog over DMU’ s aktuelle
forsknings- og udviklingsprojekter er tilgaangeligt via World Wide Web.

| &rsberetningen findes en oversigt over drets publikationer. Arsberetning og DMU Nyt f&s gratis

ved henvendel se patelefon 46 30 12 00.

323



Faglige rapporter fra DMU/NERI Technical Reports
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269:
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271:

272:
273:
274:
275:
. 276:
277:
278:

279:
280:

281.:

282:

283:

284:

285:

286:

287:

288:

2809:

290:
291:

. 292:
. 293:
. 294:
. 295;

296:

324

Overvagning af fugle 1997-98, resultater fra feltstationerne. Af Laursen, K. (red.). 87 s., 70,00 kr.

Phtalates and Nonylphenolsin Soil. A Field Study of Different Soil Profiles. By Vikelsge, J., Thomsen, M.,
Johansen, E. & Carlsen, L. 126 pp., 50,00 DKK.

Talegramser for luftforurening. Anvendelsei strategisk miljgplanlasgning. Integreret Miljal nformationsSystem
IMIS-uftforurening. Af Bastrup-Birk, A., Tybirk, K., Wier, M. & Emborg, L. 123 s., 150,00 kr.

Produktion og forekomst af svovlbrintei Mariager Fjord 1998. Af Fossing, H. & Christensen, P.B. 17 s., 40,00
kr.

Proceedings of the 12" Task Force Meeting in Silkeborg, Denmark, October 23-25, 1996. Convention on
Long-Range Transboundary Air Pollution. International Cooperative Programme on Assessment and
Monitoring of Acidification of Riversand Lakes. By Larsen, S.E., Friberg, N. & Rebsdorf, Aa. (eds.). 49 pp.,
40.00 DKK.

Forbrug af gkologiske fadevarer. Del 1: Den gkologiske forbruger. Af Wier, M. & Calverley, C. 130 s, 120,00
kr.

Mink Mustela vision og ilder M. putorius. Mink- og ilderjagten i Danmark 1996/97 og problemer med de to
arter i forhold til sméa fjerkraghold. Af Hammershgj, M. & Asferg, T. 54 s, 60,00 kr.

Modeller til bestemmelse af Naturkvalitet pa udval gte Naturtyper ved anvendelse af Neurale netvaak. Af
Mark, S. & Strandberg, M. 70 s., 60,00 kr.

Indpasning af rekreative aktiviteter i forhold til fugleliv og odder i Skjern A Naturprojekt - en biologisk
udredning. Af Madsen, J., Madsen, J.B. & Petersen, 1.K. 38 s., 40,00 kr.

Granlandske gasebestande - en oversigt. Af Boertmann, D. & Glahder, C. 59 s., 60,00 kr.

Miljgundersggel ser ved Maarmorilik 1998. Af Johansen, P., Asmund, G. & Riget, F. 73 s., 100,00 kr.
Luftforurening ved en planlagt udvidelse af Billund Lufthavn. Undersggelse udfart af Danmarks
Miljeundersggel ser for Billund Lufthavn. Af Berkowicz, R., Fenger, J. & Winther, M. 88 s., 100,00 kr.
Pesticider i drikkevand 2. Praestationspravning. Af Nyeland, B.A. 261 s., 80,00 kr.

Vurdering af effekten af en vindmallepark ved Overgaard pa forekomsten af fugle i EF-fuglebeskyttel ses-
omrade nr. 15. Af Clausen, P. & Larsen, JK. 31 s., 40,00 kr.

Control of Pesticides 1998. Chemical Substances and Chemical Preparations. By Krongaard, T. & Petersen,
K.K. 23 pp., 50,00 kr.

Vingeindsamling fra jagtssesonen 1998/99 i Danmark. Wing Survey from te 1998/99 Hunting Season in
Denmark. Af Clausager, |. 47 s., 40,00 kr.

Krager, husskader og smavildt. En vurdering af praedationens effekt pa smavildtbestande og muligheden for at
begramse effekten ved jagt og regulering. Af Asferg, T. 49 s., 60,00 kr.

Anskydning af vildt. Status for undersggelser 1999. Af Noer, H., Hartmann, P., Christensen, T.K., Kanstrup,
N. & Hansen, E.B. 61 s., 80,00 kr.

Naturkvalitet - kriterier og metodeudvikling. Af Nygaard, B., Mark, S., Baattrup-Pedersen, A., Dahl, K.,
Ejrnass, R., Fredshavn, J., Hansen, J., Lawesson, J., Munier, B., Mdller, P.F., Risager, M., Rune, F., Skriver,
J., Sendergaard, M. 116 s., 130,00 kr.

Chlorerede, phosphorholdige og andre pesticider i drikkevand. Metodeafprevning. Af Nyeland, B. & Kvamm,
B.L. 323 s, 150,00 kr.

The Danish CORINAIR Inventories. Time Series 1975-1996 of Emissionsto the Atmosphere. By Winther, M.,
Illerup, J.B., Fenhann, J. & Kilde, N. 81 pp., 100,00 DDK.

Mere og bedre natur i landbrugslandet - dokumenteret grundlag for en ekstraindsats. Reddersen, J., Tybirk, K.,
Halberg, N. & Jensen, J. (i trykken).

Atmosfaaisk deposition af kvadstof 1998. NOV A 2003. Af Skov, H., Hertel, O., Ellermann, T., Skjedt, C.A. &
Heidam, N.Z. (i trykken)

Marine omréder - Status over miljgtilstanden i 1998. NOVA 2003. Af Markager, S. et al. (i trykken)

Sger 1998. NOV A 2003. Af Jensen, J.P., Sgndergaard, M., Jeppesen, E., Lauridsen, T.L. & Sortkjes, L. (i
trykken)

Vandigb og kilder 1998. NOVA 2003. Af Bggestrand, J. (red.) (i trykken)

Landovervagningsoplande 1998. NOVA 2003. Af Grant, R. et al. (i trykken)

Bilparkmodel. Beregning af udvikling og emmissioner. ALTRANS. Af Kveiborg, O. (i trykken)
Kvalitetsparametre for haglammunition. En undersggel se af spredning og indtraangningsevne som funktion af
haglenes starrel se og form. Af Hartmann, P., Kanstrup, N., Asferg, T. & Fredshavn, J. (i trykken)

The Danish Air Quality Monitoring Programme. Annual Report for 1998. By Kemp, K. & Palmgren, F. (in
press)



DMU har den 31. august 1999 afholdt en metodeafprevning: Pesticider
1 i overfladevand. Der deltog 17 danske og udenlandske laboratorier i
metodeafprovningen. Prevningen omfattede angiveligt 30 basiske og
neutrale pesticider i overfladevand fra en Sjellandsk se. Koncentra-
tionsniveauet for hver komponent var p4 0,015-0,081 pg/1. Resultaterne
blev vurderet ud fra et statistisk program baseret pa ISO Guide 5725.
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