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Forord

Danmarks Miljpundersegelser er Miljostyrelsens Referencelaborato-
rium for Miljefremmede Stoffer. Som en af opgaverne arrangerer
Afdeling for Miljekemi praestationsprevninger efter aftale med Mil-
jostyrelsen og i samarbejde med DANAK (Dansk Akkreditering).
Denne prestationsprevning blev afholdt i forbindelse med Miljosty-
relsens onske om dokumentation af laboratoriernes analysekvalitet
ved kontrol af drikkevand, boringskontrol samt ved eventuel delta-
gelse i fremtidigt analyseprogram for grundvandsovervagningen.
Praestationspregvningen anvendes af DANAK i forbindelse med ak-
krediterede laboratoriers dokumentation af egen analysekvalitet.






1 Indledning

Danmarks Miljoundersggelser, Afdeling for Miljgkemi, har efter af-
tale med Miljestyrelsen og i samarbejde med DANAK udfert en pree-
stationsprovning: Pesticider i drikkevand 1, den 14. januar 1997. Pe-
sticidkomponenterne udgjorde 24 pesticider, der var udvalgt efter
aftale med Miljestyrelsen. Matricen var taphanevand, som var spiket
med delmangder af de 24 pesticidkomponenter.






2 Tilrettelzeggelse af praestationsprov-
ningen

Der deltog i alt 20 laboratorier i praestationsprevningen. Blandt disse
var tre udenlandske laboratorier (bilag I). Analyselaboratorierne
analyserede de udsendte prover med egen analysemetode. Tre labo-
ratorier var i stand til at analysere alle 24 pesticidkomponenter.

Der blev udsendt 6 prover som tre provepar i laboratoriernes egne
proveflasker. Taphanevandet var i to af preveparrene spiket med en
del af de 24 pesticidkomponenter. Desuden var der sammen med de
vandige prover medsendt ampuller til brug ved efterfolgende spik-
ning pa de enkelte laboratorier.

Provepar

Vandig prove AogE koncentrationsinterval, spike: uspiket
Vandig prove BogF koncentrationsinterval, spike: 20-75 ng/l
Vandig prove Cogh koncentrationsinterval, spike: 10-80 ng/l

Provefremstilling er beskrevet i bilag II.

De vandige prever blev testet for homogenitet. Testresultaterne
(bilag III) viser, at de vandige prever og ampuller er homogene. Det
er tidligere dokumenteret, at ampullerne er stabile.

Oplysninger om preestationsprevningens forleb blev udsendt i brev
til laboratorierne den 10. januar 1997. De forelebige resultater blev
udsendt den 5. februar 1997 i form af de regneark, som laboratorierne
havde indtastet egne resultater i. Desuden indgik oplysninger om
proveparrenes gennemsnitlige verdi, nominel verdi, afvigelse fra
nominel veerdi samt %RSD for hver komponent og hvert laboratori-
um. Endelig blev antal analyserede komponenter, gennemsnitlig
%RSD samt gennemsnitlig afvigelse fra nominel verdi for hvert la-
boratorium angivet.
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3 Statistisk databehandling

Databehandlingen i denne rapport er foretaget i overensstemmelse
med ISO 5725. I bilag VI findes en kort gennemgang af statistikken
og i bilag VII findes en fortegnelse over forkortelser og symboler.

Indholdet af hver komponent i hver prove er tildelt en nominel vaer-
di. Denne er fremkommet ved en sum af de gravimetriske vaerdier
for den spikede vandpreve og for indholdet i den spikede mangde
ampulmateriale. For prove A og E er der i stedet for de gravimetriske
vaerdier for ampullerne anvendt de certifikatveerdier, som referen-
cematerialet har faet tildelt. Dog geelder det for komponenterne ETU
og Mechlorprop, at deres gravimetriske verdier er angivet.

Kontrol af de nominelle verdier er foretaget af DMU, afdeling for
Miljokemi samt af de aktuelle leveranderer af ampuller.

Cochrans’s og Grubb’s outliertest er gennemfort pa datamaterialet.
Laboratorier identificeret som outliers eller stragglers er markeret i
Youden plottene (bilag VIIL -VIIL, ). Outliers er udlukket fra databe-
handlingen.

11
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4 Resultater

Fristen for aflevering af resultater var den 31. januar 1997. Sammen
med de udsendte prover modtog hvert laboratorium en diskette til
indtastning af egne analyseresultater (regneark: Quattro Pro eller
Excel). Alle laboratorier afleverede resultater pa diskette og i en fax
eller papirkopi fer afleveringsfristens udleb.

De modtagne resultater fremgar af bilag VIII. -VIIL.,,. Desuden er re-
sultaterne fremstillet grafisk ved Youden plot. De anvendte metoder
er angivet i bilag V. Der er ikke sket en sammenkobling mellem labo-
ratoriets kodenummer og metodenumre. Den generelle analysekva-
litet opnaet i denne preestationsprevning er sammenstillet i bilag V.

13
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6 Bilagsoversigt

Bilag I
Bilag II
Bilag III
Bilag IV
Bilag V
Bilag VI
Bilag VII
Bilag VIII
Bilag VIII.,
Bilag VIII.,
Bilag VIIL.,
Bilag VIIL.,
Bilag VIIL,
Bilag VIII.,
Bilag VIII.,
Bilag VIII.,
Bilag VIII.,
Bilag VIII.
Bilag VIIL.,,
Bilag VIII.,,
Bilag VIIL.,,
Bilag VIIL.,,
Bilag VIIL.,,
Bilag VIIIL.,,
Bilag VIII.,
Bilag VIIL.
Bilag VIIL.,,

Deltagerliste
Provefremstilling
Test for homogenitet
Instruktion til laboratorierne
Analysemetoder
Statistisk databehandling
Symbolforklaring
Resultater

2,4-D

2,6- dichlorbenzamid
2-hydroxy-atrazin
Atrazin

Bentazon

Cyanazin

DNOC
Desethylatrazon
Desisopropylatrazin
Dichlobenil
Dichlorprop
Dimethoat

Dinoseb

Diuron

ETU

Hexazinon
Isoproturon

Linuron

MCPA
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Bilag VIII.,,
Bilag VIIL,,
Bilag VIIL,,
Bilag VIII.,,
Bilag VIII.,,

Mechlorprop
Metamitron
Pendimethalin
Simazin

Terbuthylazin



Bilag I Deltagerliste

Alfred Jorgensens Laboratorium A /S, Frederiksberg
AnalyCen Nordic AB, Lidkoping, Sverige
Beredskabsstyrelsen

Danmarks Miljgundersagelser

Dansk Teknologisk Institut, Tastrup

GEUS

Hedeselskabet, Viborg

LEKO I/S, Skovlunde

Milje- Kemi, Albertslund

Milje- og Levnedsmiddelkontrollen, Helsinger
Miljo- og Levnedsmiddelcentret, Holbaek
Milje- og LevnedsmiddelCentret, Horsens
Miljecentret, Neestved

MLK Fyn 1/S, Odense

MLK Ostjylland I/S, Silkeborg

Hygiejnisk Forvaltning, Alborg

Planteforsk, As, Norge

Steins Laboratorium A/S, Brerup
Vandkvalitetsinstituttet, Horsholm

VTT CHEMICAL TECHNOLOGY, Espoo, Finland
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Bilag II Provefremstilling

Laboratorierne modtog i alt 6 prover i egne flasker, fremstillet som 3
dobbeltprover. Alle modtagne prever skulle spikes med en eller to
ampuller, hvis kvalitative og kvantitative indhold var ukendt for
laboratorierne.

Prove A og E var DMU's ledningsvand, der af laboratorierne blev
spiket med ampuller svarende til tidligere udsendte ampuller i for-
bindelse med certificering af et eksternt referencemateriale.

Prgve B og F var DMU’s ledningsvand aftappet i 50 1 varmebehand-
lede flasker og spiket med bentazon, 2,4-D, MCPA, dichlorprop og
mechlorprop. Laboratorierne spikede preverne med de resterende
komponenter leveret i ampuller af Dr. Ehrensdorfer. Bentazon var
sdvel inkluderet i spikeblandingen som i de fremsendte vandprever.

Prove C og D var DMU’s ledningsvand aftappet i 50 1 varmebe-
handlede flasker og spiket med atrazin, desethylatrazin, simazin,
terbuthylazin, og isoproturon. Laboratorierne spikede preverne med
de resterende komponenter leveret i ampuller af Dr. Ehrensdorfer.
Terbuthylazin var sével inkluderet i spikeblandingen som i de frem-
sendte vandprover.

Selve provefremstillingen fulgte samme procedure, som i tidligere
preestationsprovninger.

DMU'’s kontrolprever af blindvand viste intet indhold af de indga-
ende komponenter.

Bilag III, tabel 1, viser provernes nominelle vardier med den pro-
centuelle afvigelse til laboratoriernes méalte middelveerdi i parentes.
den efterfelgende tabel 2 vises komponenter og koncentrationer i det
vand, der blev fremsendt til laboratorierne.

De opgivne, nominelle veerdier for prove A/E var certifikatveerdier
fastlagt pa baggrund af tidligere analyserunder af ampulmaterialet.
De i naervarende rapport opgivne vardier afviger i mindre grad fra
de tidligere fremsendte veerdier, idet der er sket en yderligere stati-
stisk behandling af data materialet siden forste fremsendelse. Specielt
bemarkes, at det nominelle simazinindhold nu er i bedre overens-
stemmelse med laboratoriernes gennemsnitlige veerdi i preestations-
prevningen.
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Bilag ITI Test for homogenitet

Tabel 1 Prevernes nominelle indhold efter spike og den procentuelle afvi-
gelse mellem nominel vzrdi og laboratoriernes middelveerdi i parantes.

PraveA/E*) Prave C/D Preve B/F
Komponent ng/l (%eafv.) ng/l (Yeafv.) ng/l (%afv.)
2,4-D 48,6 (-2) 10 (13) 74,4 (-9)
2,6- dichlorbenzamid 54,1 (-17) 40 (-6) 30 (-6)
2-hydroxy-atrazin 37,3 (15) 30 (1) 30 (-2)
Atrazin 50,0 (-0,04) 72,2 (-0,7) 10 (24)
Bentazon 55,8 (-7) 20 (-3) 33,1 (14)
Cyanazin 47,4 (-13) 40 (1) 20 (15)
DNOC 37,8 (1) 30 (13) 20 (12)
Desethylatrazin 45,9 (7) 14,2 (0,2) 20 (-2)
Desisopropylatrazin 50,8 (-3) 30 (-6) 20 (-3)
Dichlobenil 56,4 (-9) 40 (-7) 30 (2)
Dichlorprop 47.6 (6) 40 (29) 20,2 (-3)
Dimethecat 44,6 (12) 30 (-0,5) 20 (-3)
Dinoseb 43,0 (6) 40 (-1) 20 (7)
Diuron 45,1 (6) 40 (12) 20 (18)
ETU *** 49,5 (-72) 40 (-16) 30 (-11)
Hexazinon 60,4 (21) 20 (5) 40 (48)
Isoproturon 49,6 (-24) 25,2 (-2) 10 (23)
Linuron 61,2 (10) 40 (-3) 30 (-9)
MCPA 54,5 (6) 10 (0,4) 23,6**)(-9)
Mechlorprop *** 43,9 (-5) 20 (5) 27,4 (-13)
Metamitron 31,8 (-10) 40 (6) 20 (0,5)
Pendimethalin 55,4 (12) 408 (-1) 30 (-0,2)
Simazin 13,0 (2) 19,1 (10) 10 (22)
Terbuthylazin 53,1 (-2) 79,4 (-0,7) 30 (6)
*): Ampulcertifikatveerdier. Justeret efter endelig statistisk be-

handling i forhold til tidligere opgivne vardier.
**): MCPA indholdet er i ferste seet regneark udsendt den 5. februar
1997. til laboratorierne fejlagtigt opgivet som 43,6 ng/1.

) Gravimetrisk veerdi: 72 ng/1.
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Tabel 2 De gravimetriske veerdier for indholdet i de fremsendte vand-
prover. Prove A og E var uspiket ved fremsendelsen.

Komponent Prove C og D, ng/l Prave B og F, ng/l
2,4-D 74,4

Dichlorprop 20,2

MCPA 23,6

Mechlorprop 27,4

Bentazon 23,1%)

Atrazin 72,2

Desethylatrazin 14,2

Isoproturon 25,2

Simazin 19,1

Terbuthylazin 39,4%)

* Bide indhold i vand og medsendt ampul. For svrige kompo-

nenter enten indhold i vand eller ampul.



I nedenstiende tabel 3 er opfert resultater af DMU’s analyser af de
udsendte vandprover for de komponenter, der var spiket af DMU.

Tabel 3 Analyser for spikede komponenter af top og bund i 50 1 flasker.

2,4-D Bentazon Dichlorprop MCPA Mechlorprop

Prove *) ng/l ng/i ng/! ng/l ng/l
BF1-bd1 75 16 20 23 30
BF1-bd2 78 16 24 23 34
BF1-top1 77 16 23 22 29
BF1-top2 78 17 23 21 33
BF2-bd1 70 13 20 22 27
BF2-bd2 76 15 22 23 31
BF2-top1 71 15 21 21 29
BF2-top2 75 14 22 23 30
BF3-bd1 72 13 23 23 31
BF3-bd2 70 14 22 23 30
BF3-top1 78 15 23 22 31
BF3-top2 71 13 24 21 32
Nom-veerdi 75 20 20 25 30
*): BF viser provetypen, tallene 1, 2 og 3 viser flaskenummer, og

top og bd angiver, om preven er udtaget i toppen eller i bun-
den af flasken.

Tabel 4 Analyser for spikede komponenter af top og bund i 50 1 flasker.

Prove * Atrazin Desethylatrazi Simazin  Terbuthylazin Isoproturon
ng/l n ng/t ng/l ng/t
ng/l
CD1-top1 85 19 23 44 23
CD1-top2 86 19 23 45 22
CD1-bd1 87 20 24 45 23
CD1-bd2 90 20 24 45 24
CD2-top1 88 22 23 44 23
CD2-top2 92 22 25 48 25
CD2-bd1 87 21 24 45 25
CD2-bd2 90 22 25 46 25
CD3-top1 85 16 24 43 24
CD3-top2 80 21 22 42 23
CD3-bdt 89 22 23 45 26
CD3-bd2 89 24 24 47 26
Nom-veerdi 75 15 20 40 25
*): CD viser prevetypen, tallene 1, 2 og 3 viser flaskenummer, og

top og bd angiver, om preven er udtaget i toppen eller i bun-
den af flasken.

25
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Bilag IV Instruktion til laboratorierne

. Cicd)

MILJ® & ENERGI

Prestationspravning - pesticider, 14. januar 1997

Hermed leveres 6 vandprgver merket A, B, C, D, E og F til analyse for
pesticider, jvf. vedlagte skema. Desuden medsendes 10 ampuller
market A, B1, B2, C1,C2,D1, D2, E, F1, F2.

Koncentrationsniveauet i de spikede vandpraver vil vere i intervallet:
0.0t-0,1 ug/l.

Proveforberedelse bedes pibegyndt snarest muligt og eventuel

* konservering foretages af det enkelte laboratorium, da prgverne leveres

ukonserverede.

De enkelte vandpraver spikes med det medfglgende ampulmateriale

efter nedenstiende fremgangsmaide:

Alle ampuller fortyndes 100 X over i egnet solvent ved at udtage 500 ul,

der overfores til 50 m! milekolbe, dec markes som ampullen.

Merkede vandpraver og og merkede milekolber opstilles og

Prove A spikes med 1000 ul pr. L vandprove fra milekolbe A.

Prove B spikes med 1000 ul pr. L vandprove fra milekolbe Bl og med
1000 ul pr. L vandpreve fra milekolbe B2.

Prove C spikes med 1000 ul pr. L vandprove fra malekolbe C1 og med
1000 ul pr. L vandprove fra milekolbe C2.

Prove D spikes med 1000 ul pr. L vandprove fra milekolbe D1 og med
1000 ul pr. L vandprove fra milekotbe D2.

Prove E spikes med 1000 ul pr. L vandprgve fra milekolbe E.

Prove F spikes med 1000 pi pr. L vandprove fra milekolbe F1 og med
1000 ui pr. L vandprave fra milekolbe F2.

MINISTERIET

DANMARKS
MIL/OUNDERSOGELSER

Miljpkemi
J.nr.: 131/1-0022
Ref.: NHS

Den 10. januar 1997

Frederiksborgvej 199
Postboks 338

4000 Roskilde

TYf. 46 30 1200
Fard463n 1114

a

Tagensvej 135, 4. sal
2200 Kobenhava N
TY. 15321415
Farl5821420

a

Vejlsuvej 25
Postboks 114
360N Silkhorg
Ty.89201400
Fax 3920 1414

a

Kale

Grendvej 12
3410 Ronde
TI 89 20 1400
Far82201513

Felles Internet-adresse: dmu@dimu.dk
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For god ordens skyld skal det understreges, at den beskrevne procedure skal folges ngje. og at
det er vigtigt alene at analysere pi vandpreverne, da de bide er spiket af DMU og af
taboratoriet. Samtidig gares opmarksom pa, at hvis laboratoriet afslgres i ikke at folge
anvisningerne i denne beskrivelse vil laboratoriets analysekvalitet ikke kunne vurderes ud fra
denne prestationspravning og denne information vil tilgd Miljgstyrelsen.

Der foretages kun én oparbejdning af hver prove.

Resultaterne af de analyserede vandpraver korrigeret for genfinding og eventuel blindvierdi
anfgres i skemaet pd den medsendte diskette. Resultaterne anfores i ne/L.

Filen er benzvnt ANSKEMAPRE . WB2 eller ANSKEMAPRE. XLS afhengigt af om der
anvendes QuattroPro eller Excel regneark. Udover disketten returneres udskrift af skemaet
med de indtastede resultater og vedlagte SKEMA 2, der bedes udfyldt for de enkelte
komponenter med hensyn til proveforberedelsesmetodik og analysemetode.

Resultaterne fremsendes senest fredag den 31. januar 1997 til:

Danmarks Miljgundersggelser

Afdeling for Miljokemi

Att.: Bente Nyeland/ Niels Henrik Spliid
Frederiksborgvej 399, postboks 358

. 4000 Roskilde

Resultater, der fremkommer efter levering af morgenposten mandag den 3. februar vil ikke
blive behandlet.

Eventuelle opklarende spergsmil i forbindelse med prestationsprgvningen rettes til Bente
Nyeland eller Niels Henrik Spliid.

Med venlig hilsen

Maibritt Ulrich

For
Bente Nyeland Niels Henrik Spliid



Bilag V Analysemetoder

Laboratorierne blev bedt om sammen med resultaterne at angive,
hvilken analysemetode, der var benyttet, opdelt pa praveforberedelse
og kromatografi/detektion. Der blev benyttet falgende koder:

Proveforberedelse:

1. Vaeske/vaskeekstraktion
2. Fastfaseekstraktion
3. Andet

Analysemetode:

Gaskromatografi
Gaskromatografi-Massespektrometri
HPLC

HPLC-Massespektrometri

Andet.

Gk WD

Der er ikke i rapporten foretaget sammenstilling mellem de enkelte
laboratoriers analysemetoder og laboratoriernes kodenumre.

Af tabel 5 fremgér det, at den mest benyttede metode er vaske/vae-
skeekstraktion med GC-MS analyse, idet omkring halvdelen af labo-
ratorierne har benyttet denne kombination. Et enkelt laboratorium
har benyttet GC efter vaeske/vaeskeekstraktion og tilsvarende har et
til tre laboratorier benyttet veeske/vaeskeekstraktion efterfulgt af
HPLC. Til de fleste parametre har omkring 4 laboratorier benyttet
fastfaseekstraktion efterfulgt af GC-MS. Et par laboratorier har be-
nyttet fastfaseekstraktion efterfulgt af HPLC, mens 2 laboratorier har
benyttet LC-MS efter fastfaseekstraktion.

Samlet er GC-MS den mest benyttede instrumentkonfiguration, mens
der pa opkoncentreringssiden stadig er en overvagt af laboratorier,
der benytter vaeske /veaeskeekstraktion.

Nogle komponenter har givet anledning til, at en rakke laboratorier
har afholdt sig fra at afrapportere resultater. Ni laboratorier har
afrapporteret resultater for hydroxy-atrazin og de otte har her be-
nyttet HPLC. Fjorten laboratorier har analyseret for diuron og de otte
har benyttet HPLC. Metamitron er analyseret af femten laboratorier.
Her er det laboratorier, som generelt har benyttet GC-MS, der har
afholdt sig fra at afrapportere resultater. Fire laboratorier har analy-
seret for ETU, hvor to laboratorier har benyttet GC-MS, og to labora-
torier har benyttet LC-MS, hvoraf det ene har anvendt en anden op-
koncentreringsmetodik end ekstraktion.
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Tabel 5 Sammenstilling af analysemetoder og komponenter.

Metodekode / Antal laboratorier 1 alt
Komponent Kode 11  Kode 12 Kode 13 Kode22 Kode23 Kode 24 Lab.
2,4-D 1 9 2 4 2 2 20
2,6- dichlorbenzamid 9 1 4 1 2 17
2-hydroxy-atrazin 1 1 5 2 9
Atrazin 11 1 4 2 2 20
Bentazon 9 1 4 2 2 18
Cyanazin 9 2 4 1 2 18
DNOC 6 3 2 4 2 17
Desethylatrazin 1 9 1 4 1 2 18
Desispropylatrazin 1 8 2 4 1 2 18
Dichlobenil 10 3 3 1 17
Diclorprop 1 9 3 4 1 2 20
Dimethoat 1 9 3 1 2 17
Dinoseb 7 2 2 4 2 17
Diuron 3 3 6 2 14
ETU 2 1(34 1) 4
Hexazinon 8 2 3 2 2 17
Isoproturon 8 2 3 2 2 17
Linorun 1 4 2 3 5 2 17
MCPA 1 9 2 4 2 2 20
Mechlorprop 1 9 2 4 2 2 20
Metamitron 1 4 1 4 3 2 15
Pendimethalin 9 2 4 2 17
Simazin 1 9 1 4 2 2 19
Terbuthylazin 1 10 2 4 1 2 20




Bilag VI Statistisk databehandling

Praestationsprovningen er gennemfort ved split-level teknik, ogsa
kaldet Youden prevepar teknik. Prgverne er udsendt som prevepar, i
hvilke hver preve har den samme matrix, men kan have en lille for-
skel (split) i koncentration af analyseparameteren. I denne preestati-
onspravning forekommer der ikke provepar pa "split level"-niveau.
Alle tre provepar er bestemt ved agte dobbeltbestemmelse. Analysen
af de to prover fra et par kan betragtes som en dobbeltbestemmelse af
én prove.

Da hvert resultat betragtes som en del af en dobbeltbestemmelse er
det meget vigtigt, at hvert modtaget resultat er resultatet fra en en-
keltbestemmelse. Dette fremgar tydeligt af det informationsmateriale,
der er udsendt til laboratorierne inden preestationsprevningen. Den-
ne metode anvendes for s& godt som muligt at eliminere den indfly-
delse, som det forste resultat af en dobbeltbestemmelse ubevidst har
pa resultatet af den anden bestemmelse.

Indledende databehandling

Cochran’s test gennemfores for at identificere par med usaedvanlig
stor spredning. Derefter gennemferes Grubb’s test for at identificere
par med et afvigende gennemsnit sammenlignet med resultaterne fra
alle deltagerne. Signifikant afvigende resultater pa 99%-niveau
(outliers) ifolge disse test udelukkes fra den fortsatte statistiske data-
behandling, mens resultater, som kun afviger pd 95%-niveau
(stragglers) bibeholdes.

Overensstemmelse mellem datasaettene og den statistiske model
Standardafvigelsen for resultaterne fra alle laboratorierne for hver
prove beregnes. Standardafvigelsen for hver prove i et par sammen-
lignes ved anvendelse af en F-test pa 95%-niveau. Hvis testen udviser
en signifikant forskel mellem de to standardafvigelser, holder for-
ventningen om, at de to bestemmelser inden for et provepar kan an-
ses for en dobbeltbestemmelse, nér split korrektionen er foretaget,
ikke, og beregningerne af den generelle analysekvalitet (repeterbar-
hed og reproducerbarhed) foretages ikke.

Den gennemsnitlige forskel mellem de to resultater fra hvert prove-
par og fra hver deltager beregnes, og en t-test pd 95%-niveau gen-
nemfores for at teste, hvorvidt forskellen afviger signifikant fra den
forventede verdi pa nul.

I forbindelse med variansanalysen, som gennemfores for at beskrive
den generelle analysekvalitet (se senere), gennemfgres en test af,
hvorvidt de to prever inden for et par er ens. Testen er en F-test pa
95%-niveau af variansen mellem preoven og restvarians. Testen vur-
deres i forbindelse med testen for gennemsnitlig forskel, der omtalt
tidligere.
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Den samlede gennemsnitsverdi for alle resultater fra alle deltagere
for hvert prevepar sammenlignes med den nominelle veerdi under
anvendelse af en t-test pa 95%-niveau.

Generel kvalitet af analyser
Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af re-
sultaterne fra hvert prevepar. Fra denne analyse stammer variansen
mellem laboratorierne, mellem preverne og restvarians. Repeterbar-
hed (s,) og reproducerbarhed (s,) beregnes pé folgende made:

s’ = restvarians

s', =¥ x (laboratorievarians - restvarians)
2 _ 2 2
Se=s_+8"

Fra variansen pa repeterbarheden og reproducerbarheden kan repe-
terbarheds- og reproducerbarhedsgraenserne beregnes ved multipli-
kation af de respektive standardafvigelser med en faktor 2.8:

r=28xs,
R=28xs,

Disse veerdier er rapporteret i en tabel (side 40).



Bilag VII Symbolforklaring

Tabeller
< “Mindre end” er ikke medtaget i beregningerne

U, UL Manuelt udelukkede resultater

ucC Cochran's outlier. Resultaterne er ikke medtaget i den sta-
tistiske behandling

UG Grubb’s outlier. Resultaterne er ikke medtaget i den statisti-
ske behandling

Youden Plot

< “Mindre end” er ikke medtaget i beregningerne

U, UL Manuelt udelukkede resultater, ikke medtaget i plots
° Nominel veerdi

Hvert tal i plottet repraesenterer et laboratoriums resultater for det
pégeldende provepar.

Resultater, som er udelukket ved Cochran’s test eller ved Grubb’s
test, er i selve plottet markeret med en ring omkring laboratorie-
nummeret og med angivelse af outliertype.

I hvert plot er der indtegnet linien for ligningen Y = X.

Symboler

n Nominel veerdi

n Antal resultater medtaget i beregningerne
m Gennemsnit / Konsensusveerdi

t Teststorrelse ved Student’s t-test

P Antal laboratorier

s Standardafvigelse

F Teststorrelse for F-test

s, Standardafvigelse inden for ét laboratorium
s Repeterbarhed

s, Laboratorievarians

Sg Standardafvigelsen p& reproducerbarhed
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Cv

cv,

Reproducerbarhed
Repeterbarhedsgraense
Reproducerbarhedsgraense

Variationskoefficient inden for ét laboratorium

Total variationskoefficient

s x 100

100



Bilag VIII Resultater

Bilag VIIL., 2,4-D

|
{
i

IZS‘EDISDYQSQI Itabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier.
Prgvepar Prgvepar Provepar
AE CD BF
Laboratorium{  Nominel vaerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/l

48.6 48.6 10.0 10.0 74.4 74.4

L1 53 54 11 8 81 80

2 17 23 - - 65 54

3 41 50 6 7 77 76

4 - - - - 348 220

5 5 19 16 16 29 14

6 20 70 - - 30 30

7 54.8 55.9 116 9.6 82.4 81.9

8 92.5 87.2 31.4 327 122.8 123.2

9 54 56.5 10.9 10.4 73.1 73.8

10 28 27 16 15 46 44

11 30 50 50 20 40 30

12 44 45 7 69 69

13 37 44 9 100 86

; 14 53 54 12 11 84 77

.15 369 305 6.8 8.1 58.7  44.1
16 13 - 11 - -7
17 483 505 157 14.1 836 851 |
{18 53 68 13 12 88 82 !
19 71.6 89.2 17.6 18 53.7 49.2 :
.20 50 50 9 10 75 77
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2,4-D, ng/l

‘Kontrol af genfinding, gennemsnit af resuitater

J Laboratorium Prevepar Prevepar Provepar
1 AE CD BF
3 1 535 9.5 80.5
' 2 20.0 - 59.5
| 3 455 6.5 76.5
i 4 ) ] 2840 UC
5 12.0 16.0 215
6 450 UC . 30.0
1 7 55.3 106 82.2
| 8 89.8 320 UG 123.0
; 9 55.3 10.7 73.4
10 275 15.5 45.0
| 11 40.0 350 UC 35.0
! 12 445 7.0 69.0
| 13 40.5 9.0 93.0
E 14 53.5 115 80.5
15 33.7 | 74 51.4
16 13.0 11.0 17.0
‘ 17 | 404 14.9 84.3
18 . 605 . 125 85.0
19 80.4 | 17.8 51.5
20 . 500 ‘ 9.5 76.0
Antal lab., p 17 14 18
Antairepl., n ! 2 ] 2 ' 2
: m - ar7 113 ’ 67.6
s? 373.3 12.7 : 631.1
s 19.3 36 | 25.1
Nominel veerdi, y | 48.6 100 ; 74.4
Genfinding, % 98.2 1131 | 909
t=Vp -(m-p)ls -0.1852 1.3784 -1.1437
Sign. niveau, p(t) 0.8554 0.1913 0.2686

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante
UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier




Youden plot, 2,4-D, ng/l prevepar AE
Spike veerdi 0 af E

100 ~ . nominel v
— E=A
19
8
75 +
®
Cochran 18
Y
50 |- 1 3 1
13 1
15
25 | )
5
0 . ! |
0 25 50 75 100
A
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Youden plot, 2,4-D, ng/l prevepar CD
Spike veerdi 0 af D

40
®)
Gry lé
30 |-
20 |-
1
10
17
18
14
10 + 20
15 1
3
0 1 ! )
0 10 20 30 40

C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
11

nominel v
D=C



200

150

100

50

Youden plot, 2,4-D, ng/l prgvepar BF
Spike veerdi 0 af F

18
14

0 50 100 150
B
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
4

200

nominel v
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2,4-D ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

i Varians- Pravepar Pravepar Prevepar

i komponent AE CD BF

| s3(r) 5.5% 0.92 422
! s¥(L) 18.92 3.52 24.92
s3(R) 19.72 3.62 25.32
. 1SO 5725 Nggleparametre

1ISO 5725 Prevepar Prevepar Prgvepar
parameter AE CD BF

Antal lab., p 17 14 18
Antal repl., n 2 2 2

M 48.6 10.0 744

; m 477 11.3 67.6
's() 55 0.9 4.2
'S(R) 19.7 3.6 253

" 15.3 2.4 118
R 562 10.1 70.8
ev(r) 11.3% 8.7 % 56 %
_cv(R) 40.5% 36.2 % 34.0% }

40



Konsensus gns. vs nominelle veerdier
Konsensus gns., m '
80 y=X

60 -

40 |-

20t

0 20 40 60 80
Nominelt indhold, y, af 2,4-D (ng/l)
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Estimater af parametre:
a= 2.355
b= 0.899
y?= 0.982

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og mélte veerdier y er:

y= 236+ 090 -x+E,

o{E} =y {(-84.363+ 9.733 -x)A2]

Udfarte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 0.4046 3-2 98-3 0.5263
2 Heeldning forskellig fra 1: -1.9191 98-2 0.0579
+3 Linje gennem tyngdepunkt ; -1.2647 98-2 0.2090.
4 Uinje forskellig fra y=x 3.0664 2 982 0.0512

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey=x+E



40

30 |

20t

10 ¢

Analyse af usikkerhed

s(repro) = Sqrt(-84.363 + 9.733 - y)

@ strepet)
( s(labor)
(. s(repro)

20

40
Nominelt indhold, y, af 2,4-D (ng/l)

60

80
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Bilag VIII,,

2,6-dichlorbenzamid, ng/l
1S0O5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

2,6-dichlorbenzamid

? Provepar Provepar Prevepar

F - AE CD BF

Laboratorium Nominel vaerdi Nominel vaerdi Nominel veerdi

| ng/l ng/l ng/l

| 54.1 54.1 40.0 40.0 30.0 30.0
1 27 56 47 43 40 33
2 - - - - - -
3 50 48 37 39 35 37
4 33 3 22 21 18 16
5 61 63 51 50 39 36
6 50 100 - 80 40 40
7 55.1 51.9 441 40.5 321 92.4
8 45.8 48.4 35.4 35.9 26.5 29.1
9 61.1 60.3 436 453 319 31.6
10 26 20 63 56 14 17
11 30 20 10 10 20 20
12 44 43 30 30 23 22

13 - - - - - -

14 53 58 42 42 32 31
15 558 501 . 46 435 305 302 |
16 140 127 34 32 28 16 |
17 37.8 37.8 : 34.9 33.9 27 256 :
18 40 36 ; 26 34 24 21
19 N .
20 - . - - - .
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2,6-dichlorbenzamid, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Pravepar Prevepar Prevepar

; AE cD BF

1 415 UC| 45.0 36.5

| 2 - . -

3 49.0 38.0 36.0

| 4 32.0 215 17.0

5 62.0 50.5 37.5

| 6 750 UC 80.0 40.0
7 53.5 42.3 62.3 UC

| 8 47.1 35.6 27.8

| 9 60.7 445 31.8

10 23.0 59.5 15.5

11 25.0 10.0 20.0

12 435 30.0 225

13 - - .

| 14 55.5 42.0 315

15 53.0 44.8 30.4
16 1335 UG| 330 220 UC

| 17 37.8 34.4 26.3

18 38.0 30.0 225

! 19 ; | ] .
20 - ' - - |
:Antal lab., p 13 15 14 |
' Antal repl., n 2 2 2 :
| m 44.6 37.4 | 282 |
s 163.0 | 1437 620
s 12.8 120 79 ;
Nominel vaerdi,p | 54.1 . 400 300 |
Genfinding, % | 825 | 935 | ea |
t=Vp (mu)s | 26776 08390 08416 |
Sign niveau, p(ty | 00201  *'  0.4156 | 0.4152

3
L2

ik

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier

markerer, at t-testet er signifikant pa et 5%-niveau
markerer, at t-testet er signifikant pa et 1%-niveau
markerer, at t-testet er signifikant pa et 0.1%-niveau



Youden plot,  2,6-dichlorbenzamid, ng/| prevepar AE

Spike veerdi 0 af E
110 . nominel v
—  E=A

®

Cochran

85 |

60 |
©)

Cochran

35 -

10 35 60 85 110

10

A
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
16
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70

60

50

Youden plot,

2 6-dichlorbenzamid, ng/l prevepar CD
Spike veerdi 0 af D

50 60

70

nominel v
D=C



Youden plot,  2,6-dichlorbenzamid, ng/l prevepar BF

Spike veerdi 0 af F
70 ° nominel v
—— =B

60 |

40 |-

%8
0 ®

Cochran

20 |

10 ' = : ' x
10 20 30 40 50 60 70

B
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
7
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2,6-dichlorbenzamid ng/l
Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

' Varians- Pravepar Provepar Prevepar

‘ komponent AE CcD BF

; s3(r) 2.8° 2.42 1.82
ls2(L) 12.62 11.92 7.82
| s*(R) 12.92 12.12 8.0°
ISO 5725 Nggleparametre

11SO 5725 Preovepar Prevepar Prevepar
parameter AE CD BF

Antal lab., p 13 15 14
Antal repl., n 2 2 2

i 54.1 40.0 30.0

| m 446 37.4 28.2
:s(r) 2.8 2.4 1.8

E s(R) 12.9 12.1 8.0

ir 79 | 6.6 5.1
R 36.2 | 33.9 22.3
ov(r) 52 %] 59 % 6.0%

23.9%| 30.3 % 26.6 %




60

50 }

40 |

30 |-

20

Konsensus gns. vs nominelle vaerdier

Konsensus gns., m

20 30 40 S0 60
Nominelt indhold, py, af  2,6-dichlorbenzamid (ng/l)

y=X
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Estimater af parametre:

a= 7685
b= 0705
y*= 0.98?

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte vaerdiery er:

y= 768+ 070 -x+E,
o{E}=y { 0.535 -x* 0.813]

i Udfarte tests Teststorrelse Frihedsgrader Signifikansniveau |
i F/t df p

1 Gennemsnit pa ret linje : 0.9552 3-2 84-3 0.3313
i2 Heeldning forskellig fra 1: -2.3581 84-2 0.0208
j3 Linje gennem tyngdepunkt : -3.7207 84-2 0.0004
g4 Linje forskellig fra y=x : 7.3136 2 84-2 0.0012

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle finjey = x + E



Analyse af usikkerhed

s(repro) = 0.535 -u*0.813

@ srepet)
() s(labor)
(® s(repro)

e
—

"
e
® ® ®

Nominelt indhold, y, af  2,6-dichlorbenzamid (ng/l)
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Bilag VIII.,

2-hydroxy-atrazin, ng/l
ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

2-hydroxy-atrazin

Prevepar Provepar Provepar
AE CD BF
Laboratorium Nominel veerdi Nominel veerdi Nominel! veerdi
ng/l ng/l ng/l
37.3 37.3 30.0 30.0 30.0 30.0
1 - 19 20 11 - 12
2 - - - - - -
3 - - - - - -
4 - - - - - -
5 - - - - - -
6 - - - - - -
7 46 48.5 37 35 28.5 31.7
8 36.6 35.8 36.9 38.5 33.8 30.6
9 48 32.2 251 344 222 33.4
10 - - - - - -
11 30 70 10 40 20 40
12 44 49 38 39 40 35
13 - - - - - -
14 46 60 43 46 45 37
15 - - - - - -
16 - - - - - -
17 258 27.7 20.2 20.1 18.8 21
18 - - - - - -
19 - - - o - -
20 - 30 22 18 | 16 18
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2-hydroxy-atrazin, ng/l
Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

i

i Laboratorium ; Pravepar 5 Pravepar Prevepar
; ; AE CD BF
f 1 19.0 15.5 12.0
| 2 - - -
| 3 ) ] ]
I - - _
i 5 ] ] ]
o ]
i 7 473 36.0 30.1
8 36.2 37.7 32.2

} 9 40.1 29.8 27.8
f 10 ; - -
| 11 50.0 250 UC 30.0
; 12 46.5 38.5 37.5
: 13 - - -
;1 14 53.0 445 41.0
| 15 | . ] )
| 16 | - - -

17 26.8 20.1 19.9

18 | - - .

19 - - -
20 300 20.0 17.0
iAntal lab., p ‘ 7 8 8
‘Antal repl., n 2 2 2
| m . 428 | 303 | 204

s? . 830 1121 | 651
| s 9 . 106 8.1 |
: Nominel veerdi, u : 37.3 ; 30.0 30.0 f
Genfinding. % 1148 | 1009 - 981 '
t=vp -(my)is 1.6058 " 0.0701 T 01972 E
Sign. niveau, p(t) 0.1594 ' 0.9461 | 0.8492 !

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier



Youden plot, 2-hydroxy-atrazin, ng/t prevepar AE

Spike veerdi 0 af E
70 14 ° nominel v

E=A

70
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50
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Youden plot,

2-hydroxy-atrazin, ng/l prevepar CD
Spike veerdi 0 af D

14

@)
Cochran gt
7
20
1
10 20 30 40

50

nominel v

D=C



Youden plot, 2-hydroxy-atrazin, ng/l prevepar BF

Spike veerdi 0 af F
50 ) nominel v

/ -—— F=B

50
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2-hydroxy-atrazin ng/l
Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

; Varians- Prevepar Prevepar Provepar

i komponent AE CD BF

s*(r) 12.12 3.82 6.4*
s*(L) 3.0? 10.22 6.7%
s*(R) 12.5? 10.92 9.3
ISO 5725 Negleparametre

1SO 5725 Provepar Prevepar Provepar
parameter AE CD BF

Antal lab., p 7 8 8
Antal repl, n 2 2 2

u 37.3 30.0 30.0

m 42.8 30.3 29.4
s(r) 121 3.8 6.4
s(R) 12.5 10.9 9.3

r 34.0 10.6 18.0

R 35.0 ! 30.6 259

| cv(r) l 325% i 12.6 % 215%
. cv(R) 336 % 36.4 % 309 %]

]




50

45 |

40 |

35 |

30 |

25 ¢

20

Konsensus gns. vs nominelle vardier

Konsensus gns., m

20 25 30 35 40 45 50
Nominelt indhold, p, af 2-hydroxy-atrazin (ng/l)

y=X
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Estimater af parametre:

= -23.487
b= 1.778
y2= 0.952

Den estimerede relation mellem nominelle vasrdier x og malte veerdier y er:

y=-2349+ 1.78 -x +E,

c{E} =y {(-119.924 + 7.415 -x)A2]

Udferte tests Teststerrelse Frihedsgrader Signifikansniveau |
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 0.0553 3-2 46-3 0.8152 |
2 Heaeldning forskellig fra 1: 1.5786 46-2 0.1216
3 Linje gennem tyngdepunkt : 1.0349 46-2 0.3064
14 Linje forskellig fra y=x 1.4568 2 46-2 0.2440

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E




20

Analyse af usikkerhed
s(repro) = Sqrt(-119.924 + 7.415 - )

15}

N
4

(&)
*—0

/!\I;?‘Y\!

‘ s(repet)
() s(labor)
s(repro)

@

30

32 34 36
Nominelt indhold, p, af 2-hydroxy-atrazin (ng/l)
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Bilag VIII., Atrazin

Atrazin, ng/l
ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:
Prevepar i Provepar Prevepar
AE CD BF
Laboratorium Nominel vaerdi Nominel vaerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/l

50.0 50.0 72.2 72.2 10.0 10.0
1 63 67 87 86 14 14
2 52 50 76 74 17 11
3 62 55 90 92 15 15

4 70 46 62 57 10

5 43 49 60 60 13
6 50 90 100 120 - 10
7 57.3 54.2 81.3 76.2 11.6 113
8 54.3 51.6 70.5 72.9 10.8 9.8
9 52 52.3 70.7 71.6 10.2 10.1
10 54 54 82 80 13 12
11 40 30 50 40 30 20
12 47 48 | 71 69 9 9
13 53 51 ! 67 73 10 10
14 50 49 | 74 75 11 10
15 52.5 50 7.7 70.3 10.9 10.2
18 43 51 | 63 64 19 9
7 513 467 | 712 714 0.8 95
18 44 43 | 62 52 19 19
19 226 195 | 138 136 5.8 6.4
' 20 70 67 I 92 94 19 12




Atrazin, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

‘[ Laboratorium Provepar Provepar Provepar

AE cD BF

1 65.0 86.5 14.0

| 2 51.0 75.0 14.0

3 58.5 91.0 15.0

4 580 UC 59.5 9.0

! 5 46.0 60.0 10.0

6 700 UC| 1100 UC 10.0

E 7 55.8 78.8 11.4

‘ 8 53.0 71.7 10.3

9 52.1 71.2 10.1

10 54.0 81.0 12,5

11 35.0 45.0 25.0

12 47.5 70.0 9.0

13 52.0 70.0 10.0

14 49.5 74.5 10.5

15 51.3 71.0 10.6

w 16 47.0 63.5 14.0

5 17 49.0 71.3 9.7
| 18 435 57.0 19.0 !
: 19 21.1 137 UG 6.1 i
. 20 68.5 93.0 | 155 a
'Antal lab., p 18 18 5 19 |
.Antal repl., n 2 2 2 ;
| m 50.0 7.7 12.4
| s? 108.6 146.4 18.1 |
| s 10.4 12.1 4.3 :
:Nominel veerdi, 50.0 ! 722 10.0 ;
Genfinding, % 100.0 993 | 1241 |

t=p (mu)s -0.0079 -0.1890 24648
Sign. niveau, p(t) 0.9938 0.8524 0.0240 v

*

i

ek

UC markerer en Cochran outlier

66

UG markerer en Grubbs outlier

markerer, at t-testet er signifikant pa et 5%-niveau
markerer, at t-testet er signifikant pa et 1%-niveau
markerer, at t-testet er signifikant pa et 0.1%-niveau



Youden plot, Atrazin, ng/l prevepar AE
Spike veerdi 0 af E

70 . nominel v
1 20 E=A
60 |-
7 3
8
16 13
50 |- 5 1 / as
17
®
Cochran
8
40 |-
30 | 1"
20 i | | |
20 30 40 50 60 70

A
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
619
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Youden plot, Atrazin, ng/l pravepar CD
Spike veerdi 0 af D

120 o . nominel v
Cochran D=C

20 ' ' '
20 45 70 95 120

C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
19
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25

Youden plot, Atrazin, ng/l prevepar BF
Spike veerdi 0 af F

25

30

nominel v
F=B

69



Atrazin ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

| Varians- Provepar Provepar Prevepar
komponent AE CD BF

s¥(r) 3.02 2.9? 2.5?
s*(L) 10.22 11.92 3.92
s¥R) 10.62 12,32 4.6%
ISO 5725 Nggleparametre

{1SO 5725 Provepar Pragvepar Provepar
parameter AE CD BF

Antal lab., p 18 18 19
Antal repl., n 2 2 2

] 50.0 722 10.0
m 50.0 71.7 124
is(r) 3.0 29 25
s(R) 10.6 12.3 46

r 8.5 8.2 7.0
R 29.8 34.4 12.9
e 6.0% 40% 249 %
cv(R) 21.3% 17.0 %

46.0 %j

70




80

60 |

40 |

20 |

Konsensus gns. vs nominelle vardier

Konsensus gns., m

0 20 40 60 80
Nominelt indhold, u, af Atrazin (ng/l)

y=X
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Estimater af parametre:

a= 2.902
b= 0.948
y2= 0.992

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte veerdier y er:

y= 290+ 095 -x+E,
o{E}=v { 1.451 x* 0.503]

! Udfarte tests Teststorrelse Frihedsgrader Signifikansniveau

! Fit df p

1 Gennemsnit pa ret linje : 0.0581 3-2 110-3 0.8100
2 Haeldning forskellig fra 1: -1.7440 110-2 0.0840
:3 Linje gennem tyngdepunkt : 0.7116 110-2 0.4782
4 Linje forskellig fra y=x : 5.2039 2 110-2 0.0070

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linjey=x+E




20

15+

10 }

Analyse af usikkerhed
s(repro) = 1.451 -pu*0.503

S

s(repet)
s(labor)
s(repro)

20 40 60
Nominelt indhold, p, af Atrazin (ng/l)

80
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Bentazon, ng/l

Bilag VIII.,

Bentazon

1S05725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Provepar jl Provepar Provepar
AE | cD BF
‘Laboratorium Nominel vaerdi 1 Nominel veerdi Nominel vaerdi
ng/l : ng/l ng/l

558 558 200 200 331 33.1

1 59 52 26 24 47 51

2 - - - - - -

3 107 104 08 88 75 93

4 45 109 137 - 37 71

5 9 17 20 22 17 8

6 100 110 80 50 70 80

7 56.3 479 19.5 20 322 262

8 476  52.8 253  25.1 34.3 41

9 549  56.4 181 204 342 352

10 87 80 24 27 58 51

11 40 20 10 10 30 20

12 46 47 21 22 33 33
13 34 8 13 15 27 24 |
14 51 55 | 20 20 33 32
15 461 497 | 199 241 307 317
16 12 10 ] ) ] -

17 | 458 472 | 143 162 253  29.1
18 | s s8 . 24 2 33 39
2 38 39 10 11 17 18
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Bentazon, ng/l
Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Provepar Provepar Provepar !
AE cD | BF |
1 55.5 25.0 49.0 |
: - - .

3 105.5 93.0 UC 84.0
4 770 UC 137.0 540 UC

5 130 21.0 12.5

6 105.0 650 UC 75.0

| 7 52.1 19.8 29.2

i 8 50.2 252 376
' 9 55.6 19.3 34.7 |
10 83.5 255 54.5 |

11 30.0 10.0 25.0

12 465 215 33.0

13 36.0 14.0 25.5

14 53.0 20.0 32.5

15 47.9 220 31.2

| 16 11.0 - -

' 17 46.5 15.3 27.2
| 18 57.0 23.0 37.0 _
| 19 - - - i
; 20 37.5 ! 10.5 17.5 |
"Antal lab., p T 14 16 ﬁ
.Antal repl., n 2 2 ’ 2 |
: m | 521 194 37.8 |
s? | 684.2 - 264 372.1 |

s 262 | 5.1 19.3
‘Nominel vaerdi, p | 55.8 | 200 33.1

Genfinding, % . 934 7 114.3 ‘
t=vp (mu)ys | -05818 " -0.4186 © 0.9831 f

'Sign. niveau, p(t) 0.5688 i 06823 l 0.3412

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante
UC markerer en Cochran outiier



Youden plot,  Bentazon, ng/l prevepar AE
Spike veerdi 0 af E

% . nomine! v

Cochran 3 E=A
100 +

10
75 |
g 1 .
50 |- 115 7
130

25 |-

11

5
6
0 . ' | L
0 25 50 75 100
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Youden plot, Bentazon, ng/l prevepar CD

Spike veerdi 0 af D
50

40 |-

30 |

20 | °

10 |- 2

ol | . ,

/

0 10 20 30 40

C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
36

50

nominel v
D=C
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60

40

20

Youden plot,
Spike veerdi 0 af F

Bentazon, ng/l prevepar BF

©)
Cochran
1 10
8
N 18
9
1
17
7
13
- 11
2
5
0 20 40 60 80

B
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
3

nominel v
F=B
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Bentazon ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

-Varians- ] Prgvepar ! Pravepar Provepar |
komponent ' AE i CD BF :
Esz(r) | 5.12 1.22 5.1’j
(L) 25.97 5.12 18.92
j S(R) 26.47 5.22 19.67|
1SO 5725 Negleparametre

x ISO 5725 Provepar Prevepar Prevepar ‘
. parameter AE CD BF

;Antal lab., p 17 14 16
!Antal repl., n 2 2 2

u 55.8 20.0 33.1

m 52.1 19.4 37.8 '
s 5.1 12 51 |
SR®) : 264 | 5.2 ; 106 |
r ; 14.3 ! 35 14.3
R | 73.9 ' 14.6 ’ 54.9 l
ov(r) 92 %] 62%! 15.4 % |
cv(R) 1 47.3% | 26.1 %! 59.3 %

80



60

50 |

40 |

30t

20 |

10

Konsensus gns. vs nominelle vaerdier

Konsensus gns., m

7 y=x

10 20 30 40 50 60
Nominelt indhold, p, af Bentazon (ng/l)
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Estimater af parametre:

a= 0.338
b= 0.994
y2= 0.932

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og maite veerdier y er.

= 0.34+ 099 -x+E,
o {E} =y {(-289.625 + 18.168 -x)*2]

Udfarte tests Teststarrelse | Frihedsgrader Signifikansniveau ﬁ.
1 Fit df p i
?1 Gennemsnit pa ret linje 3.5813 32 94-3 0.0616 |
‘2 Heeldning forskellig fra 1: -0.0517 | 94-2 0.9589ﬁ$
3 Linje gennem tyngdepunkt : 0.0570 94-2 0.9547 |
i4 Linje forskellig fra y=x: 0.0110 2 94-2 0.98901}

.Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E



40

30}

20 ¢t

10

Analyse af usikkerhed
s(repro) = Sqrt(-289.625 + 18.168 - )

‘ s(repet)
() s(labor)
@ s(repro)
o
/‘//;"

® ® ®

@ | , ,

10 20 30 40 50

Nominelt indhold, p, af Bentazon (ng/l)

60
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Cyanazin, ng/l

Bilag VIII.,

Cyanazin

1S05725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

| Provepar Provepar Provepar
AE cD BF
!Laboratorium Nominel vaerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/l

474 474 400 400 20.0 20.0

1 36 31 39 34 15 18

2 55 35 55 36 12 13

3 86 67 73 80 55 41

4 129 74 50 40 35 27

5 3 42 45 45 23 -

6 .80 - - - - -

7 53.9 54 54 49 25.7 27.3

8 444 420 40 429 257 246

9 46 444 37.4 39.7 19.3 19.1

10 45 45 38 31 33 31

11 60 40 50 50 40 40

12 44 46 39 43 21 20

13 - - - - - -

14 42 46 39 41 18 21
.15 3 378 | 374 404 229 198
! 16 36 36 ! 33 33 13 13 :
P17 34.3 379 319 321 | 158 176 .
18 38 37 | % 33 20 22 i
19 - - - - - -
20 42 45 1 45 46 19 21 |
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Cyanazin, ng/l
Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Pravepar Provepar | Pravepar

AE CcDh BF

1 335 36.5 16.5

2 45.0 455 UC 12.5
3 76.5 UG 76.5 UG 480 UC

4 101.56 UG 45.0 31.0

5 225 45.0 23.0

6 80.0 - -

7 54.0 51.5 26.5

8 43.2 415 25.1

9 452 38.5 , 19.2

10 45.0 345 | 32,0

1 50.0 50.0 40.0

12 45.0 41.0 20.5

13 - - -

14 44.0 40.0 19.5

15 37.0 38.9 214

16 36.0 33.0 13.0

17 36.1 32.0 16.7
18 375 34.0 | 21.0 !
19 - - i - i
20 435 455 | 200 |
Antal lab., p 15 5 15 ?
%Antal repl.,, n 2 | 2 i 2 1
m 41.2 i 40.5 ; 22.3
s? 57.8 : 36.2 56 |
s 76 | o0 .15 |
j"Nominel veerdi, K ' 47.4 ; 40.0 i 20.0 ‘
' Genfinding, % . 6.8 1012 . 1116 |
it=Vp (m-p)s | -3.1751 : 0.2960 ] 1.2035 1

;Sign. niveau, p(t) .+ 0.0067 *"5 0.7716 0.2488

* markerer, at t-testet er signifikant pa et 5%-niveau
** markerer, at t-testet er signifikant pa et 1%-niveau
*** markerer, at t-testet er signifikant pa et 0.1%-niveau
UC markerer en Cochran outlier

UG markerer en Grubbs outlier



Youden plot,  Cyanazin, ng/l prevepar AE
Spike veerdi 0 af E
90
®
Grubbs|
60 |-
34
5 8
11
17
2
30 | L
o 1 |
0 30 60 90

A
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
4

nominel v
E=A
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Youden plot,  Cyanazin, ng/l prevepar CD
Spike vaerdi 0 af D

s > ° nominel v
Grubbs D=C

70

60

50

40

@
Cochran

40 50 60 70 80



Youden plot,  Cyanazin, ng/l prevepar BF

Spike vaerdi 0 af F
50 ° nominel v
—— F=B

40 |-

10

20 |

10 ’ ' .
10 20 30 40 50

B
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
3
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Cyanazin ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

‘ Varians- Prevepar Prevepar Pravepar
: komponent AE CcD BF
|
x s3(r) 9.32 2.9* 2.0%
| s3(L) 3.9 5.7* 7.42
(S*(R) 10.0% 6.42 7.6%
1SO 5725 Negleparametre
ISO 5725 Prgvepar Provepar Pravepar
' parameter AE CD BF
Antallab., p 15 15 15
Antal repl., n 2 2 2
H 47.4 40.0 20.0
im 41.2 40.5 223
Is(7) 9.3 2.9 2.0
is(R) 10.0 6.4 7.6
lr j 25.9 8.1 56
R 28.1 178 21.3
ev(r) 19.5 % 72%)] 10.0 %
ov(R) 21.2%| 15.9 % 38.1%
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30 |

20 |

10

Konsensus gns. vs nominelle vardier

Konsensus gns., M

10 20 30 40 50
Nominelt indhold, y, af Cyanazin (ng/l)

y=x
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Estimater af parametre:
a= 7.877
b= 0748
y2= 1.00?

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og mélte vaerdier y er:

y= 7.88+ 0.75 -x +E,

o {E}=v {(28.992 + 1.044 -x)"2]

Udforte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 5.0965 3-2 90-3 0.0265
2 Heeldning forskellig fra 1: -3.5867 90-2 0.0005
3 Linje gennem tyngdepunkt: -1.3412 90-2 0.1833
4 Linje forskellig fra y=x: 6.5060 2 90-2 0.0023

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linjey = x + E




20

15 |

10 |

Analyse af usikkerhed
s(repro) = Sqrt(28.992 + 1.044 - p)

@ strepet)
<) s(labor)
(@) slrepro)
(8

‘ >
®

@

®
10 2‘0 3'0 _ |

Nominelt indhold, p, af Cyahazin (ng/Y)
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DNOC, ng/l

Bilag VIII.,

DNOC

ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:
Provepar Pravepar Pravepar
AE CD BF
Laboratorium Nominel vaerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/l

37.8 37.8 30.0 30.0 20.0 20.0

1 35 31 34 35 21 21

2 26 42 35 33 23 21

3 - - - - - -

4 21 24 12 - - -

5 4 3 5 7 4 3

. 6 40 - - . - 80

7 37.3 38.4 34,6 34.3 23.8 22.3

8 447 47.2 37 36.8 237 284

9 41.8 42.4 34.8 33.5 221 21

10 41 43 37 41 27 29

11 60 10 50 110 20 30

12 40 38 34 35 21 22

13 - - - - - -

14 33 37 27 30 18 22
.15 40.4 36 283 271 205 211
16 7 1M1 10 7 - 15 :
j 17 38.6 41.4 l 36.6 321 237 23.7

% 18 36 40 | 59 47 42 16

‘ 19 - - - - - -
] 20 42 43 f 34 37 15 17 !
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DNOC, ng/l

Kontrot af genfinding, gennemsnit af resultater

; Laboratorium Prgvepar Prevepar Pravepar
: AE CD BF
1 33.0 345 21.0
: 2 340 UC 34.0 22.0 |
| 3 : : .
' 4 225 12.0 -
5 35 UG 60 UG 35 UG
6 40.0 - 80.0
i 7 37.8 34.5 23.1
E 8 46.0 36.9 26.5
' 9 42.1 34.1 21.6
10 42.0 39.0 28.0
11 350 UC 80.0 UC 25.0
12 39.0 34.5 21.5
13 - - -
14 35.0 28.5 20.0
15 38.2 27.7 20.8
16 9.0 UG 85 UG 15.0
17 40.0 34.4 23.7
18 38.0 53.0 UC 29.0 UC,
5 19 - - -
20 425 35.5 16.0
"Antal lab., p 12 R 12
?Antal repl., n 2 2 2 i
m 38.0 34.0 22.4 |
s 36.0 106 10.0
s 6.0 ! 3.3 3.2 |
,Nominel veerdi, p 37.8 30.0 20.0
;Genﬁnding, % 100.6 1132 112.1
t=vp - (m-p)is 0.1203 4.0250 2.6565 |
Sign. niveau, p(t) 0.9064 0.0024 ** 0.0223 *’

L 4

markerer, at t-testet er signifikant pa et 5%-niveau

** markerer, at t-testet er signifikant pa et 1%-niveau

*** markerer, at t-testet er signifikant pa et 0.1%-niveau

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier



Youden plot, DNOC, ng/l prevepar AE

Spike veerdi 0 af E
60 . nominel v
—  E=A

50

@ 17

40 |- Cochran
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' - - : 1)
10 20 30 40 50 Co\Ggan

A
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
511 16
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Youden plot, DNOC, ng/l prevepar CD
Spike veerdi 0 af D

!
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C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
51116 18
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Youden plot, DNOC, ng/l praevepar BF

Spike veerdi 0 af F
. nominel v
F=B

40

35

30

25
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B
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
518
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DNOC ngll

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

i Varians- : Pragvepar Provepar Provepar
| komponent AE CD BF
s%(r) | 2.0° 1.8 2.42
E s¥(L) | 5.8 3.0° 2.7
' s%(R) ! 6.22 3,57 3.6°
i L

ISO 5725 Nogleparametre
180 5725 ! Provepar Prevepar Prevepar

3 parameter AE CD BF
EAntal lab., p 12 11 12
| Antal repl., n 2 2 2
i y] 37.8 30.0 20.0

i m 38.0 34.0 224

" s(r) { 2.0 1.8 24
s(R) ' 6.2 35 | 36

& ' 5.7 50 6.8

R 17.3 9.8 : 10.1
“ev(r) 54% 59% 121 %]

16.3 % |

“cv(R)

1.7 %

18.0 % !




Konsensus gns. vs nominelle vaerdier

Konsensus gns., m
40 y=X

/

35 |

30 |

10 15 20 25 30 35 40
Nominelt indhold, p, af DNOC (ng/l)

101



102

Estimater af parametre:

a= 3.963
b= 0.938
y?= 1.05%

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og mélte vaerdier y er:

y= 396+ 0.94 -x+E
c{E} =y {(-18.130 + 1.340 -x)*2]

? Udfarte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau

= Fit df p

; 1 Gennemsnit pa ret linje : 4.7877 3-2 70-3 0.0322
12 Haeldning forskellig fra 1: -0.8667 70-2 0.3892
‘3 Linje gennem tyngdepunkt : 3.7323 70-2 0.0004
;4 Linje forskellig fra y=x: 11.8404 2 70-2 0.0000

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linjey = x + E




Analyse af usikkerhed
s(repro) = Sqrt(-18.130 + 1.340 - p)

s(repet)
( ) s(labor)
(.) s(repro)

.
N
/‘ .
®
O
®
o
10 1'5 2‘0 25 30 3.5

Nominelt indhold, y, af DNOC (ng/l)

40

103



104



Bilag VIIL,

Desethytatrazin, ng/l

Desethylatrazon

ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Prevepar Prevepar | Prevepar
AE cD BF
Laboratorium Nominel veerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
! ng/l ng/l ng/l
459 459 142 142 200 200
1 32 50 16 16 18 22
2 - - - - - -
3 41 40 12 14 21 20
4 27 21 7 6 11 8
5 28 50 17 16 27 -
6 70 70 - 40 40 -
7 466 437 145 133 20 186
8 433 433 16.4  16.3 194 213
9 501  50.2 147 154 207 207
10 86 77 57 46 42 45
1 20 - 10 - 10 -
12 44 43 12 12 18 18
13 37 41 11 15 17 18
14 55 57 13 15 22 19
15 558 525 | 16.1 15.5 223 223
16 45 46 12 11 16 14
7 539 494 | 147 146 | 216 212 |
18 53 49 | 14 3 ! 20 20 |
20 62 6 13 15 1 19 21
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Desethylatrazin, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

i

Laboratorium Provepar Pravepar Provepar

AE CD BF

1 41.0 16.0 20.0

2 - - -

3 40.5 13.0 20.5

4 24.0 6.5 UG 95 UG

5 39.0 16.5 27.0

6 70.0 40.0 40.0

7 45.2 13.9 19.3

8 433 16.4 20.4
9 50.2 15.1 20.7 |

10 81.5 515 UC| 435 UG

11 20.0 10.0 100

12 435 12.0 18.0

13 39.0 13.0 17.5
14 56.0 14.0 20.5 |
15 54.1 15.8 22.3 '

16 45.5 115 15.0

| 17 51.6 146 21.4
: 18 51.0 13.5 20.0
' 19 - - i - |
; 20 62.0 | 14.0 20.0 |
"Antal fab., p T 14 ! 13 |
Antal repl., n 2 L2 2 ]
| m 493 142 ’ 19.7 |
52 | 1753 25 . 35 |
s | 132 i 16 | 1.9 i
‘Nominel veerdi, p | 45.9 | 142 20.0 !
Genfinding, % 107.3 1002 98.3
t=vp - (m-p)s  1.0461 0.0763 -0.6552
‘Sign. niveau, p(ty  0.3111 09403 : 0.5247 !

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier
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Youden plot, Desethylatrazin, ng/l pregvepar AE

Spike veerdi 0 af E
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E=A
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Youden plot, Desethylatrazin, ng/l prevepar CD

Spike veerdi 0 af D
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C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
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Youden plot, Desethylatrazin, ng/l prevepar BF
Spike veerdi 0 af F

40 ° nominel v
// - F=B
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Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
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Desethylatrazin ng/i
Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

i Varians- i Prevepar Pravepar Prgvepar o
, komponent ' AE CD BF
s%(r) 5.6 1.12 1.32
| s3(L) 12.62 1.42 1.6%
| S(R) 13.82 182 2.12
| i
ISO 5725 Neggleparametre
’ ISO 5725 Provepar Prevepar Prevepar
. parameter AE CcD BF
"Antal lab., p 17 14 13
iiAntaI repl, n 2 2 2
! H 45.9 14.2 20.0
: m 49.3 14.2 19.7
is(r) 56 1.1 1.3
fs(R) 13.8 1.8 ‘ 21
r 16.6 3.1 1 3.6 ;
R 387 49 5.9
o 121 % . 77 % . 65% '
.cv(R) 30.1 % ; 12.4 % . 10.5 % lf

110



50

40 |

30

20 |

10

Konsensus gns. vs nominelle vardier

Konsensus gns., m
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Desethylatrazin, ng/l

Bestemmelse af en vagtfunktion for regressionsanalyse

Estimerede relationer R? (
. s(repro)=  0.259 82.06 %
" S(repro)= 4852+ 0.402 4 97.83 %
" s(repro)= V[ 3.281 4] 68.89 %
1 s(repro)= V[-102.342 + 6.307 ] 97.25 %
| s(repro)= 0.011 -p* 1.853 95.66 %

Relationen med sterste R? (blandt de valide) er valgt:
s(repro) = -4.852 + 0.402

Veegte til regressionanalyse

| Pravepar | Prevepar | Prevepar
| AE CD BF

‘ Nominel veerdi, pi 459 142 20.0
| Vaegt, w 13.61 0.86 3.19
Lu=1w 0.07 1.2 0.3
Iv=up 34 16.5 6.3




Analyse af usikkerhed
s(repro) = -4.852 + 0.402 - y

' s(repet)
( s(labor)
(® s(repro)
O

Q

/ i
~
e
//
e
e °
/ :
10 ] 2‘0 30 4'0 50

Nominelt indhold, y, af  Desethylatrazin (ng/l)
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Bilag VIIIL.,

Desisopropylatrazin, ng/l
1SO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Desisopropylatrazin

| Prevepar Provepar Provepar
AE CD BF
Laboratorium Nominel vaerdi Nominel veerdi Nominel vaerdi
ng/l ng/l ng/l

50.8 50.8 30.0 30.0 20.0 20.0

1 19 32 21 21 10 13

2 12 43 25 30 15 40

3 47 133 44 119 123 248

4 26 14 9 6 1 10

5 31 44 26 29 19 .

6 - - - - - -

7 54.8 49.4 36 34.6 20.4 17

8 419 442 29.6 29.9 23.6 24.3

9 54.9 56.1 30.8 31 222 20

10 31 31 15 18 21 25

1 10 - 20 10 30 -

12 46 45 25 26 17 17

13 56 64 33 35 24 24

14 47 49 34 33 18 22
.15 62.2 52.7 326 30.1 20.5 198
I 16 95 73 42 % 27 18
7 . 587 53.6 32.7 308 256 229
18 2 57 25 24 ; 15 12
i e
.20 8 82 | 45 49 ‘ 22 21 |
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Desisopropylatrazin, ng/i
Kontrol af genfinding, gennemsnit af resuitater

g Laboratorium Provepar Pravepar Provepar
; AE cD BF
! 1 255 21.0 115
2 27.5 27.5 275 UC
3 90.0 UC 815 UC 185.5 UC
4 20.0 7.5 10.5
5 37.5 27.5 19.0
6 - - -
7 52.1 35.3 18.7
8 43.0 29.8 24.0
9 55.5 30.9 21.1
! 10 31.0 16.5 23.0
! 11 10.0 15.0 30.0
12 455 25.5 17.0
13 60.0 34.0 24.0
14 48.0 33.5 20.0
15 57.5 314 20.1
| 16 84.0 39.0 22.5
| 17 56.2 31.8 24.3 !
' 18 64.5 | 24.5 13.5
! 19 - | - - |
| 20 81.5 470 215 ’
‘Antal lab., p 16 i 17 14 i
gAntaI repl., n 2 ; 2 2 E
’ m 49.3 | 281 19.4 |
! s? | 345.0 ; 89.2 215 ;
| s 18.6 { 9.4 { 46 |
‘Nominelvaerdi,p | 508 . 300 | 200 :
Genfinding, % 974 . 036 970 |
Y=V p (m)is 20.3170 08332 04818
Sign. niveau, p(t) 0.7556 0.4170 0.6379

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante
UC markerer en Cochran outlier



Youden plot, Desisopropylatrazin, ng/l prevepar AE
Spike veerdi 0 af E

100 . nominel v
— E=A
2
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Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
3
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Youden plot, Desisopropylatrazin, ng/l prevepar CD
Spike vaerdi 0 af D

/
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C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
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Youden plot,

Spike veerdi 0 af F

Desisopropylatrazin, ng/l prevepar BF
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Desisopropylatrazin ng/l
Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

; Varians- Provepar Provepar Prgvepar
' komponent AE CD BF
= 8.9 26° 2.4%
E s¥(L) 17.5° 9.32 4.3
f s*R) 19.62 ; 9.62 4.92
ISO 5725 Nagleparametre
‘ 1ISO 5725 Pravepar Prevepar Pravepar
| parameter AE ! CD BF
!EAntal lab., p 16 ! 17 14
gAntal repl., n 2 2 2
u 50.8 30.0 20.0
m 49.3 28.1 19.4
js(r) 8.9 2.6 24
fs(R) 19.6 ] 9.6 49
T 24.9 : 7.3 6.7
R | 54.9 f 270 13.8
ev(r) 17.5%, 8.7% | 12.0% |
| 32.1% i 24.7 %

.eV(R) i

38.6 %
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Estimater af parametre:
a= 0.340
b= 0.946
y2= 0.972

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og malte vaerdier y er:

y= 034+ 0.95 -x+E,

G {E} =y {-4.644 + 0.477 -x]

Udforte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau |
Fit df p :

1 Gennemsnit pa ret linje : 0.2473 3-2 94-3 0.6202
{2 Heeldning forskellig fra 1: -0.5280 94-2 0.5987
§3 Linje gennem tyngdepunkt : -1.1518 94-2 0.2524
{4 Linje forskellig fra y=x: 0.8730 2 94-2 0.4211

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E
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Analyse af usikkerhed
s(repro) = -4.644 + 0.477 - u

‘ s(repet)
() s(labor)
(.i s(repro)
g
70
///
@/ ®
P
P o
10 20 30 40 50 60

Nominelt indhold, p, af Desisopropylatrazin (ng/l)
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Bilag VIII. Dichlobenil

Dichlobenil, ng/l
1805725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

i Prgvepar Prevepar | Prevepar |
i AE CD BF
‘Laboratorium|  Nominel vaerdi Nominel vaerdi Nominel veaerdi
i ng/l ng/l ng/l
56.4 56.4 40.0 40.0 30.0 30.0
1 - - - - - -
2 34 62 62 41 63 38
3 25 38 39 32 28 29
4 54 92 53 39 51 52
' 5 43 45 30 29 21 21
6 60 40 50 20 40 30
7 53.5 48.4 1044 1075 47 308
8 65.5 62.3 35.4 30.9 28.9 35 |
9 55.5 57.3 43.7 43.8 291 31.1
10 42 45 33 30 - 23 23
11 30 20 20 20 20 10
12 58 57 42 40 29 30
13 - - - - - -
| 14 56 59 42 41 29 28
15 60.8 576 . 417 415 33.7 30.9 §
16 75 64 | 33 51 18 43 ‘
18 54 53 38 B 29 25 .
b19 | 504 42.1 35.8 35.9 I 20.8 308 |
20 41 2 | 24 1| 24 22
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!

i

Dichlobenil, ng/!

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

{
'

Laboratorium Provepar Provepar ;' Pravepar
| AE CcD | BF
{ 1 _ _ _
2 48.0 51.5 50.5
f 3 31.5 35.5 28.5
,? 4 73.0 46.0 51.5
5 44.0 29.5 21.0
6 50.0 35.0 35.0
7 51.0 106.0 UG 38.9
| 8 . 839 33.1 31.9
| 9 56.4 43.8 30.1
10 435 31.5 23.0
11 25.0 20.0 15.0
12 57.5 41.0 29.5
| 13 - - -
| 14 57.5 41.5 28.5
i’ 15 59.2 416 32.3
I 16 69.5 42.0 30.5
| 18 53.5 37.0 27.0
| 19 46.3 358 | 258
20 . 415 27.5 | 230
Antal Iab., p 7 16 EE R
Antal repl., n 2 i 2 2
m 51.2 370 307
52 | 1539 . 605 . 889
s 124 7.8 ! 9.4 |
Nominelveerdi, p | 56.4 | 400 300 |
Genfinding, % l 90.9 L 926 | 102.4 |
t=Vp (m)s A7T24 | 15316 03088
Sign. niveau, p(t) 0.1061 . 0.1464 0.7606 |

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UG markerer en Grubbs outlier



Youden piot, Dichlobenil, ng/l prevepar AE

Spike veerdi 0 af E
100 ) nominel v

/ — E=A

70

40 |-

10

100

127



128

80

70

60

50

40

30

20 |-

10

Youden plot,

Dichiobenil, ng/l prevepar CD

Spike veerdi 0 af D

t

16

10

C
Laboratorier udenfor det atbildede omrade;

7

20

30

40

50

60

70

80

nominel v
D=C



Youden plot, Dichlobenil, ng/l prevepar BF
Spike veerdi 0 af F

° nominel v
——— F=B
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Dichlobenil ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

‘Varians- ! Prevepar Progvepar Prgvepar
komponent | AE CD BF
X0 | 9.9% 7.72 7.6
’ s¥(L) 10.32 5.62 7.72
1 s*R) 14.22 9.52 10.92
ISO 5725 Negleparametre
f I1ISO 5725 ; Provepar Provepar Prevepar
parameter i AE CD BF
'Antal lab., p | 17 16 17
EAntaI repl., n 2 2 2
;p 56.4 40.0 30.0
: m 51.2 37.0 30.7
s(n) 08 7.7 76 |
s(R) 142 9.5 10.9
r 276 215 | 213
R 39.9 | 26.6 304
cv(r) 1 17.5% ; 19.2% 25.3% ;
ov(R) | 25.2% | | 36.2%|

23.7 %l
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Estimater af parametre:
a= 7.054
b= 0774
y¥= 099

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier X o

y= 705+ 0.77 -x+E,

o {E}=v {(-13.765+ 3.574 -x)"2}

g malte vaerdier y er:

! Udferte tests Teststarrelse | Frihedsgrader Signifikansniveau |
! Fit df p i
!1 Gennemsnit pa ret linje : 0.3653! 3-2 100-3 0.54@
2 Heeldning forskellig fra 1: -2.1027 | 100-2 0.0381 !
{3 Linje gennem tyngdepunkt : -2.1340 100-2 0.0353!
.4 Linje forskellig fra y=x : 3.4342 2 100-2 0.03627

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linNey=x+E
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Analyse af usikkerhed
s(repro) = Sqrt(-13.765 + 3.574 - p)

s(repet)
s(labor)
s(repro)
(®
@ ) 7
- ® ®
O
20 30 4.0 50 60

Nominelt indhold, y, af Dichlobenil (ng/l)
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Bilag VIII. , Dichlorprop

Dichlorprop, ng/l
I1SO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Provepar Provepar Provepar
AE CD BF
Laboratorium;  Nominel vaerdi Nomine! vaerdi Nominel vaerdi
ng/l ng/l ng/l

476 47.6 10.0 10.0 20.2 20.2

1 55 55 - 14 24 26

2 89 31 - - 38 -

3 63 61 12 12 23 22

4 - - 39 - - -

5 5 10 12 13 7 5

6 30 60 10 10 20 10

7 46.5 54.9 11 9.1 18.7 18.2

8 82.1 74.3 26.2 27.6 39.6 40.6

9 51.8 51.1 11 10.7 19.2 19.7

10 39 36 14 12 18 18

11 40 40 - - 10 10

12 47 47 9 9 20 19

13 34 37 7 7 17 15

14 51 54 13 14 24 23

15 43.4 35 9.1 11.4 17 14.8

16 17 - 12 - - 13
17 471 47.4 54.8 61.8 16.4 156 |
. 18 52 62 13 11 22 27 |

19 929 989 | 211 249 167 162

% 20 50 55 10 11 23 21
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Dichlorprop, ng/l
_Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Pravepar Provepar Pravepar

; AE CcD BF
1 1 55.0 14.0 25.0
2 600 UC - 38.0
3 62.0 12.0 22.5
| 4 - 39.0 -
| 5 7.5 12.5 6.0
| 6 450 UC 10.0 150 UC
‘ 7 50.7 10.1 18.4

8 78.2 26.9 40.1

9 51.5 10.8 19.4
i 10 375 13.0 18.0
! 11 40.0 - 10.0
i 12 47.0 9.0 19.5
| 13 35.5 7.0 16.0
§ 14 52.5 13.5 235
i 15 39.2 10.3 15.9
| 16 17.0 12.0 13.0
17 473 583 UG 16.0
, 18 57.0 12.0 24.5 |
| 19 95.9 230 16.4
| 20 52.5 | 105 22.0 i
‘Antal lab., p ! 16 14 16 !
‘Antal repl., n | 2 | 2 2
' m ; 50.6 ! 12.9 19.6

$? . 369.1 295 55.6

s 192 . 54 75
Nominelveerdi,p | 476 | 100 202
Genfinding, % 1082 ' 129.0 | 970
t=Vp-(myys | 0819 | fom8 | -0.3304
Sign. niveau, p(t) ~ 0.5449 0.0675 0.7457

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante
UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier
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Youden plot, Dichlorprop, ng/t prevepar AE
Spike veerdi 0 af E
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Youden plot, Dichlorprop, ng/l prevepar CD
Spike veerdi0 af D
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Youden plot,

Dichlorprop, ng/l prevepar BF

Spike veerdi 0 af F
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Dichlorprop ng/l
Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

Varians- 4 Provepar Pravepar Provepar
| komponent 1 AE CcD BF
{ s¥(r) j 3.62 1.22 1.32
l! s3(L) ’i 19.0% 5.42 7.4?
= $*(R) | 19.42 5.52 7.52
‘ ISO 5725 Nagleparametre
11SO 5725 Prgvepar Prevepar Prgvepar
parameter AE CD BF
Antal lab., p | 16 14 16
Antal repl., n 2 2 2
v 47.6 10.0 20.2
m 50.6 12.9 19.6
s(r) . 3.6 1.2 1.3
| s(R) 19.4 5.5 7.5
T 102 | 33 36
R 54.3 E 15.4 I 21.0
o 76%] 116 %) 6.4 %
CV(R) 40.7 % i 54.9 % ; 37.2%
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Estimater af parametre:

a= 2.969
b= 0.936
y2= 1.012

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og maélte veerdier y er:

y= 297+ 094 -x+E,
c{E}=y { 0.872+ 0.383 -x]

Udferte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fi df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 3.4818 3-2 92-3 0.0653
i2 Heeldning forskellig fra 1: -0.7436 92-2 0.4591
i3 Linje gennem tyngdepunkt : 0.9702 92-2 0.3346 |
i4 Linje forskellig fra y=x: 3.9143 2 92-2

0.0234 ‘f

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linjey =x+E
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Analyse af usikkerhed
s(repro) = 0.872+0.383 - p

s(repet)
s(labor)
s(repro)
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Dimethoat, ng/l

Bilag VIIL.,

Dimethoat

ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Provepar Pravepar Prevepar
AE CD BF
Laboratorium|  Nominel vaerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/l

446 446 30.0 30.0 20.0 20.0

1 26 52 34 31 23 23

2 - - - - - -

3 82 66 23 41 33 31

4 94 61 47 34 39 25

5 42 46 29 29 20 18

6 100 50 40 - 50 50

7 36.1 37.8 25.2 246 17.2 16.3

8 50.8 46.4 23.8 237 16.5 17.5

9 53.2 51.2 31.6 324 204 21

10 - - - - - -

11 10 10 30 10 30 10

12 45 42 24 26 20 17

13 50 54 33 34 24 24

14 42 47 29 27 17 15

.15 525 496 31.1 32 205  20.8

16 . ; ; ] ; -
i 17 53.8 471 376 404 18.9 19.3 i
.18 47 48 28 25 20 18 |
19 ] ] ) . ) -
‘ 20 49 55 29 30 17 21 11
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Dimethoat, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Prevepar Provepar Prevepar
AE cD BF
1 39.0 325 23.0
2 - - -
3 74.0 32.0 320 UG
4 775 40.5 320 UC
5 44.0 29.0 19.0
6 75.0 40.0 500 UG
7 37.0 24.9 16.3
8 48.6 23.8 17.0
9 522 32.0 20.7
10 - - -
11 10.0 20.0 200 UC
| 12 435 25.0 18.5
| 13 52.0 335 24.0
14 44.5 28.0 16.0
15 51.0 316 206
16 ; . -
17 50.5 39.0 19.1
18 47.5 26.5 19.0
| 19 - - -
| 20 52.0 295 19.0
"Antal lab., p 16 15 12
Antal repl., n 2 2 2
m 49.9 29.8 19.3
| §? 265.3 305 6.0
| s 16.3 | 55 2.4
' Nominel vaerdi, y 446 300 20.0
‘Genfinding, % 111.9 | 995 96.7
t=vp -(m-p)s 1.2993 i -0.1075 -0.8195
Sign. niveau, p(t) 0.2135 0.9159 0.3776

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier




Youden plot, Dimethoat, ng/l prevepar AE
Spike veerdi 0 af E
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Youden plot, Dimethoat, ng/l prevepar BF
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Dimethoat ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

'Varians- Pragvepar Prgvepar Provepar
komponent AE CD BF

s3(r) 12.12 5.73 1.42
s*(L) 13.92 3.82 2.32
s*}(R) 18.42 6.82 2.62
1SO 5725 Nagleparametre

11SO 5725 Prevepar Prevepar Prevepar
parameter AE cD BF

gAntal lab., p 16 15 12
Antal repl., n 2 2 2

L 446 30.0 20.0

! m 49.9 29.8 19.3
s(r) 121 5.7 1.4
s(R) 18.4 6.8 26

T | 33.9 16.0 38
R 515 19.2 7.4
ev(r) 27.1% 19.1% 6.8%
ov(R) | 413% 22.8% 13.1%
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Estimater af parametre:

a=-3.733
b= 1.149
y2= 008

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og malte vaerdier y er:

y=-3.73+ 115 -x+E,
c{E}=y { 0.002 ‘x* 2.425]

f Udferte tests Teststorrelse Frihedsgrader Signifikansniveau

! F/t df p

1 Gennemsnit pa ret linje : 1.1014 3-2 86-3 0.2970

2 Healdning forskellig fra 1: 1.5539 86-2 0.1240

3 Linje gennem tyngdepunkt : 1.0168 86-2 0.3122
1.6074 2 86-2

!4 Linje forskellig fra y=x:

0.2065 |
J

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E
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Analyse af usikkerhed
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Bilag VIIL. , Dinoseb

Dinoseb, ng/l
. 1SO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:
Prgvepar Prevepar Prgvepar
AE Ccbh BF
Laboratorium Nominel veerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/l
43.0 43.0 40.0 40.0 20.0 20.0
1 26 17 44 38 20 13
2 36 48 37 46 19 15
3 - - - - - -
4 45 49 46 43 - -
5 - - 6 8 - -
6 50 100 - 150 10 60
7 49.8 46.1 46.8 46.8 252 21.8
8 51.6 54.1 47 446 19.1 23.5
9 446 48.3 464 42.3 20 20.5
10 42 52 61 61 50 34
11 50 50 10 50 40 20
12 41 43 39 40 18 19
13 - - - - - -
14 44 49 41 42 21 23
5, 15 432 36.2 457 43.1 17.7 18.3
|16 26 -1 20 18 L - .
a7 64 594 | 542 533 | 264 278 |
|18 43 3 | 3 30 | 25 20
L 19 ] - ] - ) ]
|20 38 64 | 33 34 |l 16 26
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Dinoseb, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

| Laboratorium Pravepar i Prevepar Prevepar
AE CD BF
1 215 41.0 16.5
2 42.0 415 17.0
3 - - -
4 47.0 445 ;
5 - 7.0 -
§ 6 750 UC|  150.0 350 UC
7 48.0 46.8 235
8 529 | 458 21.3 |
| 9 46.5 44.3 20.3
10 47.0 61.0 420 UG
11 50.0 300 UC 30.0
12 42.0 395 18.5
13 - - -
14 46.5 415 22.0
15 39.7 44.4 18.0
16 26.0 19.0 -
17 61.7 53.8 27.1
18 39.5 315 225 |
19 ; - - |
| 20 51.0 335 21.0 i
"Antal lab., p 14 15 12 ,
;Antal repl., n | 2 2 2 :
| m 45.4 397 L 215 j
s? 80.7 727 181
_ s 90 13 40
‘Nominel veerdi, p | 43.0 40,0 | 200 |
Genfinding, % | 1055 | 992 ! 107.4 |
t=vVp (my)s | 09862 0.0963 12695 ;
Sign. niveau, p(t) = 0.3421 | 0.9247 | 0.2305

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier



Youden plot, Dinoseb, ng/l prevepar AE

Spike veerdi 0 af E
80 — . nominel v
cee—  E=A

70 |

60 |-

50 |-

40 L

30 |-

20 ' ‘ : ! 1
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A
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
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Youden plot, Dinoseb, ng/l prevepar CD

Spike veerdi 0 af D
70 . ° nominel v
—_ D=C

50

30

20

10 ' R i 1 ;
10 20 30 40 50 60 70

C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
511
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Youden plot, Dinoseb, ng/l prevepar BF

Spike veerdi 0 af F
40 — ° nominel v
-— F=B

0 10 20 30 40

B
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
6 10

159



160

Dinoseb ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

-Varians- Provepar Pregvepar ! Provepar

i komponent AE CD BF

| s3(r) 6.62 2.5% 5.22
: s*(L) 7.7* 13.0? 1.62
I$(R) 10.12 13.32 5.4
(ISO 5725 Naglepalrametre

1ISO 5725 Provepar Provepar Prevepar
parameter AE CD BF
aAntal lab., p 14 ’L 15 12
Antal repl., n 2 2 2

qv 43.0 40.0 20.0

m 454 39.7 215
!s(r) 6.6 25 52
!S(R) 10.1 13.3 5.4
: r 18.4 | 6.9 , 14.6

R 28.3 | 37.1 156.3
.:cv(r) 152 % : 6.2 % ; 26.0 %
23.5%| 33.1 % 21.2%

cv(R)
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Konsensus gns. vs hominelle vaerdier

Konsensus gns., m

10

20 30 40
Nominelt indhold, p, af Dinoseb (ng/l)

50

y=Xx
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Estimater af parametre:

a= 1.832
b= 0.979
y2= 1.00?

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte vasrdier y er:

y= 183+ 0.98 -x+E,
c{E} =y { 0.278 -x* 0.999)

Udforte tests

i Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau

i Fit df p

. 1 Gennemsnit pa ret linje : 0.8171 3-2 82-3 0.3688
'2 Haeldning forskellig fra 1: -0.2369 82-2 0.8134
' 3 Linje gennem tyngdepunkt ; 0.9878 82-2 0.3262
i4 Linje forskellig fra y=x : 0.9718 2 82-2 0.3828

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E
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15 |

10

Analy

s(repro) = 0.278 -py*0.999

se af usikkerhed

s(repet)
() s(iabor)
(@ s(repro)
@ _ /”/
7 ®
_
—
o O
_— ®
_®
] ®
O
10 2l0 3‘0 4I0 50

Nominelt indhold, y, af Dinoseb (ng/l)
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Bilag VII.,

Diuron

Diuron, ng/l
ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:
Prevepar Provepar Prevepar
AE CD BF
Laboratorium Nominel vaerdi Nominel vaerdi Nominel vaerdi
ng/l ng/l ng/l
451 451 400 400 200 200
1 - 37 35 25 - 16
2 19 27 31 37 - 12
3 64 59 55 54 34 33
4 77 72 58 58 37 24
L5 25 88 56 51 23 -
6 - - - - - -
7 51 47.9 53.7 49.8 24.7 25.8
8 59.1 56.6 73.7 7.7 42.9 42.1
9 38.5 37.2 47.2 38.7 19.3 19.5
10 82 78 40 57 27 26
11 - - - - - -
12 31 38 24 21 11 16
13 - - - - - -
14 35 38 48 44 24 21
15 - - - - - -
| 16 - - . - _ _
P17 39.8 39 i 3841 37 19.6 18.5
18 35 33 | 39 38 14 15
20 45 a4 37 41 16 21 |
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Diuron, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resuitater

" Laboratorium | Provepar |  Prevepar Provepar
g AE i CcD BF
1 37.0 300 16.0
! 2 23.0 34.0 12.0
3 61.5 54.5 335
4 745 58.0 305 UC
5 565 UC 53.5 23.0
¢} - - -
7 49.5 51.8 25.3
i 8 57.9 72.7 425
; 9 37.9 43.0 19.4
! 10 80.0 48.5 26.5
11 - - -
12 345 22.5 13.5
13 - - -
14 36.5 46.0 225
} 15 - } - -
5 16 . . .
; 17 39.4 | 375 19.1
18 37.0 385 14.5
| 19 - - -
20 445 39.0 18.5
Antal lab., p 12 14 10
%A'ntal repl., n 2 2 2 i
| m 48.0 450 235
‘ s? 296.1 . 1652 79.6
. s 172 L 129 8.9
‘Nominelvaerdi, y | 45.1 40.0 20.0
‘Genfinding, % . 106.4 L1124 1176 I
t=p (muNs | 05846 14441 12474 |
iSign. niveau, p(t) 05706 ‘ 0.1724 0.2437 !

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier



90

Youden plot, Diuron, ng/t prevepar AE

Spike veerdi 0 af E

70 |

50 |

10

©)
Cochran
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30

50

70

90

nominel v

E=A
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Youden plot, Diuron, ng/l prevepar CD
Spike vaerdi 0 af D

80 ° nominel v
D=C
8
70
60 |-
10

60 70 80
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Youden plot, Diuron, ng/l prevepar BF
Spike veerdi 0 af F

50 . nominel v
F=B
8
40 |-
3
30 |-

@
Cochran

30 40 50
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Diuron ng/i

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

{ Varians- Pravepar Prgvepar Pravepar \
, komponent AE CD BF

| s2(r) 3.22 4.7% 1.9%
| s%(L) 17.12 12.42 8.82
% s3(R) 17.42 13.32 9.0%
rISO 5725 Nagleparametre

1180 5725 Provepar Provepar Prevepar

| parameter AE CcD BF

‘Antal lab., p 12| 14 10
%Antal repl., n 2 2 2

I 45.1 40.0 20.0

%m 48.0 | 45.0 23.5
@s(r) 3.2 47 1.9

l s(R) 1'7.4 , 13.3 9.0

r ‘ 89 | 13.2 52 |
R ]‘ 48.6 37.2 253 |
ev(r) | 71%! 11.8% 93 %
"ov(R) | 38.5 % 33.2% 451 %




Konsensus gns. vs nominelle vardier

Konsensus gns., m

50

40 |

30 |

20 t

10

10

20 30 40 50
Nominelt indhold, p, af Diuron (ng/l)

y=x
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Estimater af parametre:

a= 3.308
b= 1.016
y?= 0.962

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og mélte veerdier y er:

y= 331+ 1.02 -x+E,
c{E}=y { 1.029 -x* 0.720]

Udferte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau |
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 0.2680 3-2 72-3 0.6063
2 Heasldning forskellig fra 1: 0.1284 72-2 0.8982
3 Linje gennem tyngdepunkt 2.4915 72-2 0.0151
4 Linje forskellig fra y=x: 3.6410 2 72-2 0.0313

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linjey =x+ E
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25 |

2

15 ¢

10 }

Analyse af usikkerhed

s(repro) = 1.029 -u*0.720
@ s(repet)
() s(labor)
(® s(repro)

¢ ®
o
10 20 3‘0 4'0

Nominelt indhold, p, af Diuron (ng/l)

50

173



174



|

Bilag VIIL.

ETU

’ :58%,5;;295/! tabe! A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:
Provepar Prgvepar Prgvepar
AE CD BF
Laboratorium Nominel vaerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/l
495 495 40.0 40.0 30.0 30.0
1 - - - - - -
2 - - - - - -
3 - . . - - -
4 - - - - - -
5 . - - - - -
6 - - - - - -
7 33 - - - - -
8 - - - - - -
9 - 19.5 23.6 27.2 18.9 18.6
10 - - - - - -
11 - - - - - -
12 - - - - - -
13 - - - - - -
14 12 15 36 35 29 24
15 - - - - - -
16 - - - - - -
17 - - - - - -
18 - - - - - -
19 - - - - - -
20 16 13 38 42 43 27
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ETU, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

“ Laboratorium Provepar Provepar Prevepar
| AE CD BF
I - : -
s : : :
}
5 4 - - :
| 6 . . .
| 7 33.0 . ;
[ 8 - - -
9 19.5 25.4 18.8

10 - - -

11 - - -

12 - - -
: 13 - - -
i 14 135 355 26.5

15 - - -

16 - - -
'; 17 - - -
i 18 - - -
o - -
1 20 14.5 40.0 | 35.0
‘Antal lab., p 2 3 | 3 |
%Antal repl., n 2 2 2
m 14.0 336 26.8
' s? 0.5 55.9 66.1 !

s 0.7 7.5 | 8.1 |

‘Nominel vaerdi, 49.5 40.0 30.0 |
‘Genfinding, % . 283 84.1 | 892
t=Vp (mp)is © -71.0000 -1.4749 . 0.6926 ;
Sign. niveau, p(ty  0.0090 0.2782 ' 0.5602 i

* markerer, at t-testet er signifikant pa et 5%-niveau
** markerer, at t-testet er signifikant pa et 1%-niveau

*** markerer, at t-testet er signifikant pa et 0.1%-niveau
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Youden plot, ETU, ng/l prevepar AE
Spike veerdi 0 af E
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Youden plot, ETU, ng/l prevepar CD
Spike veerdi 0 af D

nominel v
D=C



Youden plot, ETU, ng/l prevepar BF
Spike vaerdi 0 af F

. nominel v
——— F=B

20

14

20 30 40 50
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ETU ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

‘ Varians- Pravepar Provepar Pravepar

| komponent AE CcD BF

| s¥(r) 3.0 2.0? 5.72
; s?(L) - 7.3% 7.12
I s¥R) 3.0 7.6% 9.12
1SO 5725 Nagleparametre

. 1SO 5725 Provepar Provepar Provepar

i parameter AE CD BF

iAntaI lab., p 2 3 3
1Antal repl., n 2 2 2

{p 49.5 40.0 30.0
im 14.0 33.6 26.8
is(r) 3.0 2.0 5.7
|s(R) 3.0 7.6 9.1

»r 8.4 5.5 16.0
R 84 21.3 25.4
ev(r) 6.1% 49 % 19.0 %
écv(R) 6.1 % 19.0 % | 30.2%|




Konsensus gns. vs nominelle vardier

Konsensus gns., m

50 / y=x
40 |
L
30 ¢
[ ]
20t
L
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Nomineit indhold, u, af ETU (ng/l)
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Estimater af parametre:
a=62677
=-0.946
y2= 1.24?

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte vaerdier y er:

y=62.68 +-095 -x + E,

o {E} =y {(198.973 + -3.747 -x)*2]

Udferte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 18.2391 3-2 16-3 0.0009
2 Heeldning forskellig fra 1: -7.7444 16-2 0.0000
3 Linje gennem tyngdepunkt : -5.4560 16-2 0.0001
4 Linje forskellig fra y=x : 103.4540 2 16-2 0.0000

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linjey = x + E
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Analyse af usikkerhed
s(repro) = Sqrt(198.973 + -3.747 - 1)
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Bilag VIIL. Hexazinon

Hexazinon, ng/l
ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Prgvepar Provepar Provepar

AE CD BF

Laboratorium Nominel veerdi Nominel vaerdi Nominel vaerdi
ng/l ng/l ng/l

60.4 60.4 40.0 40.0 20.0 20.0

1 - 53 40 29 - 24

2 55 86 16 17 - -

3 - - - - - -

4 149 115 68 58 48 34

5 - 49 42 45 15 -

6 170 100 40 70 40 60

7 58.1 53 414 37.7 19 17.9

8 46.6 48.8 325 35.8 15.8 16.7

9 57.8 60.3 37.9 41.4 19.4 18.6

10 104 100 102 93 39 50

11 80 80 30 40 70 40

12 64 61 41 42 23 21

13 - - - - - -

14 100 92 62 63 36 32

i 15 61.2 63.6 ' 44.8 48 243 227

16 : 49 40 ] 29 31 ! 16 17

17 é 75.7 726 | 49 50.1 | 28.1 26.4

18 . 50 69 34 51 17 26

19 | ] - . . ] .

20 78 72 | 53 52 28 26
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Hexazinon, ng/l

Kontro!l af genfinding, gennemsnit af resultater

[

i Laboratorium Provepar Prevepar Provepar
3 AE cD BF
] 1 53.0 345 24.0
2 70.5 16.5 -
3 - - -
4 132.0 63.0 41.0
5 49.0 435 15.0
6 1350 UC 550 UC 50.0
7 55.5 39.5 18.4
' 8 47.7 34.1 15.8
9 59.0 39.6 19.0
10 102.0 97.5 UG 445
1 80.0 35.0 55.0
12 62.5 415 22.0
13 - - -
; 14 96.0 62.5 34.0
15 62.4 46.4 235
| 16 44.5 30.0 16.5
! 17 74.2 49.5 27.3
18 59.5 425 21.5 'g
19 - - -
20 75.0 52.5 27.0
Antal fab., p 14 15 14
iAntal repl., n i 2 2 2
@ m 72.9 42.1 29.7
| s? | 559.1 1445 | 1697
? s 236 12.0 130
‘Nominel veerdi,p | 60.4 40.0 200 ‘
Genfinding, % 1207 105.1 | 1484
Tt=p -(mp)s " 1.9809 0.6615 27793 {
0.0692 0.5190 0.0156 * 2

- Sign. niveau, p(t)

* markerer, at t-testet er signifikant pa et 5%-niveau
** markerer, at t-testet er signifikant pa et 1%-niveau

*** markerer, at t-testet er signifikant pa et 0.1%-niveau

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier



Youden plot, Hexazinon, ng/l prevepar AE
Spike veerdi 0 af E
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Youden plot, Hexazinon, ng/l prevepar CD
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Hexazinon ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

Varians- Prevepar Pravepar Provepar

1 kompaonent AE CD BF

| s3(r) 10.22 4.82 8.12
% (L) 22.52 11.52 11.72
‘ s*R) 24.72 12.52 14.22
1SO 5725 Negleparametre

11SO 5725 Prevepar Prevepar Pravepar
parameter AE CD BF

Antal lab., p 14 15 14
Antal repl., n 2 2 2

¥ 60.4 40.0 20.0

m 72.9 421 29.7
I's(r) 10.2 4.8 8.1
is(R) 247 12.5 142

fr } 28.6 135 227
R 69.2 35.0 39.9
o0 16.9% 12.0 % 406 %
;cv(R) ; 40.9 % 312 % 71.2 %




Konsensus gns. vs nominelle vardier
Konsensus gns., m
80 y=X
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Nominelt indhold, p, af Hexazinon (ng/l)
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Estimater af parametre:
a= 9.052
b= 0972
y*= 1.042

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte veerdier y er:

y= 905+ 0.97 -x+E,

o {E} =y {(-84.398 + 10.160 - x)*2]

Udforte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau |

Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 4.6708 3-2 86-3 0.0336;
2 Heeldning forskellig fra 1: -0.2405 86-2 0.8106
3 Linje gennem tyngdepunkt : 3.9381 86-2 0.0002
4 Linje forskellig fra y=x : 11.6421 2 86-2 0.0000

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linfey =x+E
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Analyse af usikkerhed
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Isoproturon, ng/l

Bilag VIII.,,

Isoproturon

1ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Provepar Praovepar Prevepar

AE CD BF

Laboratorium Nominel vaerdi Nominel vaerdi Nominel vaerdi
ng/l ng/l ng/l

496 49.6 252 25.2 10.0 10.0

1 - 54 31 24 - 9

2 21 26 16 13 10 -

3 - - - - - -

4 39 33 17 18 9 7

5 29 40 20 24 8 8

6 - - - - - -

7 48.7 49.8 33.9 32 12.6 12.4

8 57 54.6 30.8 317 19.2 20.5

9 44 443 274 25 11.8 11.7

10 29 28 32 39 18 22

11 30 20 20 - 40 20

12 43 41 24 26 11 13

13 41 37 21 20 8 8

14 35 38 22 22 9 9

15 29.8 38.6 21.8 229 13.8 10.8

16 15 4 13 12 13 11

oy 476 52.4 28.8 25.6 10.9 11.5

.18 56 44 31 28 20 13

{ 19 - - - - - -

§ 20 40 47 28 27 10 12
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Isoproturon, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Prevepar Pravepar Prgvepar
; AE cD BF
1 54.0 275 9.0
| 2 235 145 10.0
| 3 - - .
4 36.0 17.5 8.0
5 345 22.0 8.0
; 7 49.3 33.0 12.5
| 8 55.8 313 19.9
g 9 44.1 26.2 11.8
10 28.5 35.5 20.0
11 25.0 20.0 300 UC
12 42.0 25.0 12.0
13 39.0 20.5 8.0
14 36.5 22.0 9.0
15 34.2 224 12.3
16 9.5 12.5 12.0
g 17 50.0 27.2 11.2
18 50.0 29.5 165
. 19 - - | .
20 435 275 | 110
iAntaI lab., p 16 f 16 14
;lAntaI repl., n 2 2 2
‘ m 37.6 24.6 12.3
s? L1419 41.2 157
s 11.9 6.4 40
. Nominel veerdi, p , 49.6 25.2 10.0
' Genfinding, % . 758 97.7 122.9
Tt=Vp (m-uis | 40337 203605 21672 '
‘Sign. niveau, py . 0.0011  ** 1 0.7235 0.0494 .

* markerer, at t-testet er signifikant pa et 5%-niveau
** markerer, at t-testet er signifikant pa et 1%-niveau
*** markerer, at t-testet er signifikant pa et 0.1%-niveau
UC markerer en Cochran outlier
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Youden plot, Isoproturon, ng/l prevepar CD
Spike veerdi 0 af D
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D=C



Youden plot, Isoproturon, ng/l prevepar BF
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Isoproturon ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

Varians- Pravepar Progvepar Prgvepar

fkomponent AE Cbh BF

s*(r) 4.92 2.3% 1.92

sq(L) 11.42 6.2% 3.7

s*(R) 12.42 6.6? 4.2
ISO 5725 Negleparametre

180 5725 Provepar Provepar Prgvepar
parameter AE CcD BF

éAntaI lab., p 16 16 14
iAntaI repl., n 2 2 2

H 496 25.2 10.0

. m 376 246 12.3

. 8(r) 49 2.3 1.9
's(R) 12.4 6.6 42

T 138 6.4 5.2
R 48 18.5 11.7
ev(r) 9.9 % 9.1 % 18.7 %
cv(R) 1 25.0 % 26.3 % 41.7 % i




Konsensus gns. vs nominelle vardier
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Estimater af parametre:

a= 5.865
b= 0678
y?= 0.99?

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og malte vaerdier y er:

y= 587+ 0.68 -x+E,
c{E}=y { 1.775+ 0.211 -x]

Udfarte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 2.8456 3-2 92-3 0.0951
2 Heeldning forskellig fra 1: -6.1856 92-2 0.0000
3 Linje gennem tyngdepunkt : -3.9661 92-2 0.0001
4 Linje forskellig fra y=x: 19.0367 2 92-2 0.0000

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linjey = x + E
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Analyse af usikkerhed
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Bilag VIII

*18

Linuron

Linuron, ng/l
ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:
Provepar Provepar Prevepar
AE CcD BF
Laboratorium Nominel veerdi Nominel veerdi Nominel vaerdi
ng/l ng/l ng/l
61.2 61.2 40.0 40.0 30.0 30.0
1 - 46 27 21 - 17
2 129 143 97 38 62 117
3 - - - - - -
4 19 19 12 - 12 9
5 59 58 36 36 25 24
6 - - - - - -
7 78.5 79.5 54.3 49.6 35 35.1
8 69.3 65.4 41.9 443 35.2 325
9 67.8 73.6 47.8 36.6 27.2 28
10 88 90 55 60 42 45
11 70 80 40 40 10 40
12 70 71 44 42 34 33
13 58 63 39 42 30 29
14 68 74 43 40 29 29
16 65.1 65.3 43 42.7 344 325
16 38 41 28 24 12 21
17 47.8 46 28.1 28.1 212 21.1 |
i 18 51 58 39 40 31 29
} 19 - - - - - -
i 20 72 79 22 26 8 17
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Linuron, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

i Laboratorium Pravepar Provepar Provepar
! AE CD BF
| 1 46.0 24.0 17.0
| 2 136.0 675 UC 895 UC
3 3 ; - ;
; 4 19.0 12.0 10.5
| 5 58.5 36.0 245
| 6 . ; -
: 7 79.0 52.0 35.0
8 67.3 43.1 33.9
! 9 70.7 422 27.6
10 89.0 57.5 435
11 75.0 40.0 250 UC
12 70.5 43.0 335
13 60.5 405 29.5
, 14 71.0 415 29.0
| 15 65.2 42.9 33.5
E 16 39.5 26.0 16.5
' 17 46.9 28.1 21.1
18 54.5 390.5 30.0
19 - - -
: 20 75.5 24.0 12.5
‘Antal lab_, p 16 15 14
i Antal repl., n 2 2 2 :
m 67.4 38.7 27.2 l
s? 620.2 94.5 86.2 i
s 24.9 9.7 9.3 i
_Nominel veerdi, u 61.2 40.0 30.0 §
-Genfinding, % 110.1 96.7 90.6 |
t=vp -(m-p)s 0.9933 -0.5259 I -1.1344
Sign. niveau, p(t) 0.3363 0.6072 02771

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier



Youden plot, Linuron, ng/l prevepar AE

Spike veerdi 0 af E
200 ° nominel v
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Youden plot, Linuron, ng/l prgvepar CD
Spike veerdi 0 af D

90 ~ ° nominel v
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C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
2
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Linuron ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

Varians- 1 Provepar Prevepar Prevepar

| komponent AE CD BF

| s¥(r) 3.32 3.0 2.77
s?(L) 24.82 9.52 9.12
s*R) 25.0 9.9 9.562
ISO 5725 Neagleparametre

ISO 5725 Pravepar Provepar Prevepar

| parameter AE CD BF

Antal lab., p 16 15 14
Antal repl.,, n 2 2 2

v 61.2 40.0 30.0

m 67.4 38.7 27.2
s(r) 3.3 3.0 27
s(R) 25.0 9.9 9.5

r 9.3 8.4 76

E R ' 70.0 : 279 26.5
e 5.4%] 75%] 91 %
' cv(R) 40.9 % 249 % 316 %
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Estimater af parametre:
a=-10.981
b= 1265
y2= 1.01?

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og maite veerdier y er:

y=-1098+ 126 ‘x+E,

g{E}=y {-8.411+ 0.531 -x]

Udferte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 0.2235 3-2 90-3 0.6375
12 Heeldning forskellig fra 1: 1.9469 90-2 0.0547
‘3 Linje gennem tyngdepunkt : 0.4399 90-2 0.6611 |
L4 Linje forskellig fra y=x: 2.9563 2 90-2 0.0572J§

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E



Analyse af usikkerhed

s(repro) = -8.411 + 0.531 - u

40
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Y s(repro)
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Nominelt indhold, p, af Linuron (ng/l)
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Bilag VIII.

MCPA

MCPA, ngit
{SO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:
Prevepar Pravepar Prevepar

AE CcD BF
Laboratorium Nominel veerdi Nominel veerdi Nominel veerdi

! ng/l ng/l ng/l
54.8 54.8 10.0 10.0 23.6 23.6
1 67 66 9 10 28 28
2 36 51 19 16 28 28
3 63 76 10 9 27 33
4 147 106 - - - 195
5 5 10 13 13 6 4
6 30 90 20 10 20 20
7 354 40.8 8.2 7 16.8 17.2
8 96.1 88.5 29 34.1 48.4 45.9
9 61.4 59.2 10.1 9.9 20.6 216
10 48 43 15 14 16 20
11 40 30 10 10 20 10
12 53 53 6 6 21 23
13 40 46 7 7 24 20
14 58 58 11 1" 24 21
15 40.8 a41.7 6.5 9.1 16.9 13.2
18 15 8 8 6 7 10
7 479 515 | 117 117 151 159
|18 59 68 i 10 10 24 27
: 19 122.5 152.7 | 24.7 254 256 23.8
1 20 59 60 } 8 9 23 22
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MCPA, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

! Laboratorium Pravepar Provepar Provepar |
| AE cD BF
! 1 66.5 1 9.5 28.0
2 43.5 17.5 28.0
3 69.5 9.5 30.0
4 126.5 - 195.0
5 7.5 13.0 5.0
6 60.0 UC 150 UC 20.0
7 38.1 76 17.0
8 92.3 316 UG 47.1
9 60.3 10.0 21.1
10 45.5 14.5 18.0
1 35.0 10.0 15.0
12 53.0 6.0 22.0
13 43.0 7.0 22.0
14 58.0 11.0 22.5
15 41.3 7.8 15.0
16 11.5 7.0 8.5
17 49.7 1.7 15.5
| 18 63.5 10.0 25.5
| 19 1376 | 250 UGl 247
| 20 ' 595 8.5 ! 225
'Antal lab., p r 19 16 | 19
iAntal repl., n 2 2 2
| m 58.0 10.0 21.4
‘ 52 1058.4 9.1 80.0
s 325 3.0 ! 8.9
Nominel vardi, | 548 10.0 236 |
 Genfinding, % . 105.8 1004 90.9
t=Vp (m-p)ls 04270 . 0.0497 . -1.0493
Sign. niveau, p(ty = 0.6744 . 09610  0.3079

ingen teststerrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier



Youden plot, MCPA, ng/l pravepar AE
Spike veerdi 0 af E

200 ° nominel v
——— =A
150 |- 19
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100 |
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Youden plot, MCPA, ng/l prevepar CD

Spike vaerdi 0 af D
30 ™ nominel v
D=C

25 |- (!

20 +

10 |- 1 @

1.’;? 3 Cochran
7

O | ' { ! i
0 5 10 15 20 25 30

C
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
8
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MCPA ng/I

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

@ Varians- Prevepar Pravepar Provepar
i komponent AE CD BF
s*(r) 9.72 0.9? 2.52
s*(L) 31.82 3.0 8.82
s}(R) 33.32 3.12 9.12
1SO 5725 Negleparametre
S0 5725 Provepar Prevepar Prgvepar
parameter AE CD BF
Antal lab., p 19 16 19
Antal repl., n 2 2 2
M 54.8 10.0 23.6
m 58.0 10.0 214
s(r) 9.7 0.9 25
s(R) 33.3 31 9.1
u 27.2 | 25 7.0
R 93.1 J 8.6 25.5
“ev(r) 17.7 % 9.0% 10.6 %
‘ cv(R) 60.7 % 30.9 % 38.6 %

1
'
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Estimater af parametre:

a= 0.301
b= 0.962
y2= 0.98

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte vaerdier y er:

y= 0.30+ 0.96 -x+E,
c{E}=y { 0.119 -x* 1.397]

Udfarte tests Teststorrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 1.9675 3-2 108-3 0.1637§
2 Heeldning forskellig fra 1: -0.4503 108-2 0.6534
3 Linje gennem tyngdepunkt : -0.5176 108-2 0.6058
4 Linje forskellig fra y=x: 0.1429 2 108-2 0.8670

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E
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Analyse af usikkerhed

repro) = 0.119 -y*.397
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Bilag VIII.,,

Mechlorprop, ng/l
ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Mechlorprop

Provepar Provepar Provepar

AE CD BF

Laboratorium Nominel! vaerdi Nominel veerdi Nominel vaerdi
ng/l ng/l ng/l

43.9 43.9 20.0 20.0 27.4 27.4

1 55 54 25 27 37 40

2 - 27 25 10 13 12

3 51 53 20 20 29 28

4 - - - - - -

5 4 6 13 16 5 4

6 30 50 20 20 20 20

7 37.8 426 19.4 15.9 21.8 18.8

8 72.3 68.4 351 38.1 45.3 47.8

9 46 46.5 22 20.4 26.9 27.3

10 21 24 17 20 16 20

11 40 40 20 20 20 20

12 42 42 19 20 26 26

13 29 30 13 14 22 19

14 41 44 24 21 27 26

15 42.2 456 17.4 21 254 25.3

16 17 17 12 12 11 10

17 57.4 57.3 29.8 329 33.7 35.6

18 39 43 19 18 25 27

.19 53.2 58.7 22.9 25.9 13.9 15.1

.20 48 54 21 23 31 35
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Mechlorprop, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

—1
]

Laboratorium Provepar Provepar Prevepar ;
AE CcD BF
1 54.5 26.0 38.5
2 27.0 175 UC 12.5
3 52.0 20.0 285
4 - - -
5 5.0 14.5 4.5
6 40.0 UC 20.0 20.0
‘ 7 40.2 17.6 20.3
8 70.3 36.6 46.5
9 46.3 21.2 271
10 22.5 18.5 18.0
11 40.0 20.0 20.0
12 42.0 19.5 26.0
13 29.5 13.5 20.5
14 42.5 22,5 26.5
15 43.9 19.2 254
| 16 17.0 12.0 10.5
17 57.3 31.4 34.7
18 41.0 18.5 26.0
19 56.0 24.4 14.5
f 20 51.0 22.0 33.0
(Antal lab., p 17 18 19
iAntaI repl, n 2 2 2
| m 41.8 21.0 23.8
| s 258.2 35.4 102.1 @
s 16.1 6.0 10.1 |
. Nominel vaerdi, 43.9 20.0 27.4 ?
Genfinding, % 95.3 104.8 87.0
s t=Vp - (m-p)is -0.5328 | 06892 -1.5361 l
' Sign. niveau, p(t) 0.6015 ' 0.5000 0.1419 f

!

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier
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Youden plot, Mechlorprop, ng/l pregvepar CD
Spike veerdi 0 af D

40 ° nominel v
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Mechlorprop ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

i Varians- Pravepar Provepar Provepar

: komponent AE CD BF

s¥(r) 1.82 1.52 1.5
l's?(L) 16.0% 5.92 10.12
s*(R) 16.12 6.02 10.22
ISO 5725 Nogleparametre

'1SO 5725 Provepar Prevepar Prevepar
parameter AE CD BF

Antal lab., p 17 18 19
Antal repl., n 2 2 2

V] 43.9 20.0 274

| m 41.8 21.0 23.8
1s(r) 1.8 1.5 1.5
s(R) 16.1 6.0 10.2

r 5.1 43 4.1
R 45.1 16.9 28.4
rev(r) 42 % 1.7 %| 5.3%
%cv(R) 36.7 %) 302 % 371%




Konsensus gns. vs nominelle vaerdier

Konsensus gns., m
50 y=x
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Nominelt indhold, p, af  Mechlorprop (ng/)
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Estimater af parametre:
a= 4172
b= 0.809
y2= 0.992

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte veerdier y er:

y= 417+ 0.81 -x +E,

o {E}=y {(-151.918+ 9.369 -x)*2]

Udfarte tests Teststorrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 3.3134 3-2 108-3 0.0716
2 Heeldning forskellig fra 1: -1.6390 108-2 0.1042
3 Linje gennem tyngdepunkt : -1.4547 108-2 0.1487
4 Linje forskellig fra y=x: 1.4304 2 108-2 0.2438

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey =x+E
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Analyse af usikkerhed
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Bilag VIII.,, Metamitron

Metamitron, ng/l
ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

% Pravepar Prevepar Prevepar
! AE CD BF
Laboratorium Nominel vardi Nominel vaerdi Nominel vaerdi
ng/l ng/l ng/l
31.8 31.8 40.0 40.0 20.0 20.0
1 28 65 91 82 73 57
2 - - - - - -
3 - - - - - -
4 - 273 244 - - 150
5 6 9 6 7 7 -
6 100 - - - - -
7 2.2 14.2 40.4 379 18.6 18.4
8 27.8 29.1 34.3 34.9 17.1 19.6
9 - 42 48 34.1 18 16.6
10 - - - - - -
11 - - - - - -
12 59 19 44 63 24 28
13 52 45 56 55 34 33
14 30 39 41 48 24 22
- 15 - 41 42.8 46.5 231 222
; 16 29 10 31 28 10 9
; 17 28.6 316 411 38.4 20.3 19.2
18 26 26 31 30 19 24
19 - - - - . -
l 20 29 22 51 42 7 15
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Metamitron, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Prevepar Pravepar Pravepar ‘
AE cD BF
1 465 86.5 65.0 UC
: 2 - - -
| 4 273.0 244.0 150.0
| 5 7.5 6.5 7.0
! 6 100.0 - -
? 7 8.2 39.1 18.5
8 28.5 34.6 18.4
9 42.0 41.0 17.3
10 - - -
11 - - -
12 39.0 53.5 26.0
13 48.5 55.5 33.5
14 34.5 445 23.0
15 410 44.6 226
16 19.5 295 9.5
17 30.1 39.8 19.8
18 26.0 30.5 21.5
19 . - . |
i 20 25.5 . 465 11.0
“Antal lab., p 11 13 11
Antal repl., n 2 2 2 ‘
| m 28.5 42.5 20.1 |
s | 1822 328.6 44.0
| s 135 18.1 . 656 5
| Nominel veerdi, p ‘ 31.8 40.0 | 20.0
‘Genfinding, % Y ' 106.2 ‘ 100.5
t=Vp (mys | -0.8052 T 0.4927 " 0.0477
Sign. niveau, p(ty |  0.4394 . 0.6311 | 09629

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier



Youden plot, Metamitron, ng/l prevepar AE
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Metamitron ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

Varians- Provepar Provepar Provepar
komponent AE CcD BF

s*(r) 13.52 5.82 2.32
s*(L) 9.5? 17.72 6.42
s*(R) 16.5% 18.62 6.8%
1SO §725 Nogleparametre

11SO 5725 Provepar Provepar Prevepar
parameter AE CcD BF

Antal lab., p 11 13 11
Antal repl., n 2 2 2

y 31.8 40.0 20.0

m 28.5 42.5 20.1
s(r) 13.5 5.8 2.3
s(R) 16.5 18.6 6.8

ir 379 16.1 6.5

R 46.3 52.0 191 |
ov(r) 426% 14.4 % 1.6 %|
‘ov(R) 52.0 % 46.4 % | 34.2%|

1




Konsensus gns. vs nominelle vardier

Konsensus gns., m
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241



242

Estimater af parametre:
a=-0516
b= 1.014
Y%= 0.94%

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte vasrdier y er:

=-0.52 + 1.01 -x+E,

c{E} =1y {(-243.984 + 15.226 -x)*2]

| Udforte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau

| Fit df p

1 Gennemsnit pa ret linje : 1.5397 3-2 70-3 0.2190
2 Heeldning forskellig fra 1. 0.0802 70-2 0.9363
"3 Linje gennem tyngdepunkt : -0.0467 70-2 0.9629
i 4 Linje forskellig fra y=x: 0.0113 2 70-2 0.9887

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E
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Bilag VIIL.,,

Pendimethalin, ng/|

Pendimethalin

ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Prevepar Prgvepar Provepar

AE cD BF
LLaboratorium Nominel vaerdi Nominel veerdi Nominel veerdi

| ng/l ng/l ng/l
554 554 400  40.0 300  30.0
1 71 53 37 35 27 27
2 - - - - - -
3 84 74 52 49 42 41
4 252 242 164 140 109 107
5 58 58 38 38 29 27
6 130 90 70 90 50 140
7 65 785 44 40 393 283
8 577  46.7 279 304 236  21.1
9 66.3 633 412 426 3t4 307
10 33 40 44 51 41 34
11 60 90 70 40 60 30
12 57 59 B 36 28 28
13 . ; - . - .
’ 14 62 69 39 38 30 29
15 535 624 358 355 286 265
16 40 44 28 26 23 25
|17 56.8  61.1 428 372 281 277
|18 43 52 44 41 40 38
i 19 - - - - - -
20 57 56 37 34 25 27
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Pendimethalin, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Preovepar Prgvepar : Provepar
AE cD | BF
| 1 62.0 36.0 27.0
| ) ) ] )
3 79.0 50.5 415
4 2470 UG| 1520 UG| 1080 UG
5 58.0 38.0 28.0
| 6 110.0 80.0 UG 950 UC
7 71.8 42.0 338 UC
| 8 52.2 29.1 22.4
9 64.8 41.9 31.0
10 36.5 475 37.5
| 11 75.0 55.0 450 UC
| 12 58.0 36.0 28.0
| 13 - - -
14 65.5 38.5 29.5
15 58.0 35.6 27.6
| 16 42.0 27.0 24.0
17 59.0 40.0 27.9
18 47.5 42.5 39.0
19 . - ;
| 20 56.5 35.5 260
Antal 1ab.. p 16 15 13
-Antalrepl., n 2 . 2 f 2
m 62.2 | 397 299 |
s? 288.1 | 549 | 341 |
s 17.0 L 74 | 58 |
'Nominel vasrdi, 55.4 400 300 |
Genfinding, % 112.3 992 . 998 |
t=Vp (m-p)is 1.6093 | -0.1673 | -0.0309
Sign. niveau, p(t) 0.1284 | 0.8695  0.9759 :

ingen teststorrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier
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Youden plot, Pendimethalin, ng/l prevepar CD
Spike veaerdi 0 af D
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Youden plot, Pendimethalin, ng/l prevepar BF
Spike veerdi 0 af F
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Pendimethalin ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

*Varians- Provepar Prevepar Prevepar
komponent AE CcD BF

1 s(n) 10.97 5.72 1.6%
; s?(L) 15.1% 6.22 572
s*(R) 18.6% 8.4% 5.9
ISO 5725 Nggleparametre

1S0 5725 Provepar Prgvepar Prevepar |
% parameter AE CD BF

‘Antal lab., p 16 15 13
iAntal repl, n 2 2 2

g H 55.4 40.0 30.0

m 62.2 39.7 29.9

i s(r) 10.9 57 1.6

i s(R) 18.6 8.4 ! 5.9

T | 304 16.0 i 45

R 522 . 236 | 166 |
Ecv(r) , 19.6 % \ 14.3 % i 5.3%
G 33.6 % 21.1% ' 19.8 %




Konsensus gns. vs nominelle vaerdier
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Estimater af parametre:

=-6.429
b= 1198
y2= 0.99%

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og mélte vaerdier y er:

y=-643+ 120 x+E,
o{E}=y { 0.009 -xA 1.874]

| Udfarte tests

Teststorrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
Fit df p
1 Gennemsnit pa ret linje : 1.8070 3-2 88-3 0.1824
2 Heeldning forskellig fra 1: 1.7064 88-2 0.0915
{3 Linje gennem tyngdepunkt : 1.6867 88-2 0.1162|
i4 Linje forskellig fra y=x: 1.5466! 2 88-2 0.2188‘}

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linfey =x + E
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Analyse af usikkerhed
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Bilag VIIL.,,

Simazin

Simazin, ng/l
ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:
Provepar Provepar Pravepar
AE CcD BF
iLaboratorium Nominel veerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/l
13.0 13.0 19.1 19.1 10.0 10.0
1 14 16 26 25 14 14
2 14 1 32 22 12 10
3 18 18 28 27 15 17
4 14 12 20 18 12 9
5 12 8 9 15 46 10
6 40 80 130 110 - 40
7 16 149 251 236 14.1 12.3
8 14.1 14.1 19.2 20.6 12.5 12.7
9 13.2 13 19.5 20 10.7 10.4
10 25 24 25 23 25 21
11 10 10 10 40 30 10
12 10 10 19 17 9 10
13 12 14 20 21 11 11
b4 14 14 21 21 12 11
15 109 136 16.1 16 94 88
16 10 13 22 12 15 19 |
17 14.4 136 20.6 20.6 11 10.2 !
. 18 17 16 24 20 13 14 |
19 - - - - - - |
1 20 14 14 22 22 12 13 |
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Simazin, ng/t

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

i Laboratorium Pravepar Pravepar Prgvepar
; AE CD BF
: 1 15.0 255 14.0
1 2 12.5 27.0 11.0
i 3 18.0 27.5 16.0
; 4 13.0 19.0 10.5
| 5 10.0 12.0 280 UC
' 6 60.0 UC 120.0 UC 40.0
2 7 15.4 24.4 132
| 8 14.1 19.9 12.6
| 9 13.1 19.8 10.6
i 10 245 UG 24.0 230 UG
| 11 10.0 250 UC 200 UC
| 12 10.0 18.0 9.5

13 13.0 20.5 11.0

14 14.0 21.0 115

15 12.3 16.1 9.1

16 11.5 17.0 17.0

17 14.0 20.6 10.6

18 | 16.5 22.0 13.5

19 | - - -
L 20 140 L 220 12.5
“Antal lab., p 17 17 15 |
| Antal repl., n 2 2 2
| m 13.3 21.0 12.2

§? 5.0 16.1 5.1
; s 2.2 4.0 : 2.3 '
'Nominel veerdi,p | 13.0 19.1 . 10.0 !
Genfinding, % 1024 100.7 | 1217
“t=Vp (m-p)is 0.5864 1.8982 3.7037 t
Sign. niveau, p(t) . 0.5658 . 0.0759 . 00024

* markerer, at t-testet er signifikant pa et 5%-niveau
** markerer, at t-testet er signifikant pa et 1%-niveau
*** markerer, at t-testet er signifikant pa et 0.1%-niveau

UC markerer en Cochran outlier
UG markerer en Grubbs outlier



Youden plot, Simazin, ng/l prevepar AE
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Youden plot, Simazin, ng/l prevepar CD
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Youden plot, Simazin, ng/l prevepar BF
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Simazin ng/l

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

Varians- Provepar Pravepar Provepar
komponent AE CD BF

s(r) 1.32 27 1.22
s¥(L) 207 357 2.12
s3R) 2.42 452 247
ISO 5725 Nggleparametre

ISO 5725 Prevepar Prevepar Pravepar
parameter AE CcD BF

Antal lab., p 17 17 16
Antal repl., n 2 2 2

y 13.0 19.1 10.0

m 13.3 21.0 12.2
s(r) 1.3 2.7 1.2
s(R) 24 4.5 24

r 3.7 76 | 3.4
R 68 | 125 6.8
o 102 % 142%, 122%
V(R) 186 % | 23.3% 24.3% |
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Estimater af parametre:
a= 2.605
b= 0916
y2= 1.04%

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte veerdier y er:

y= 260+ 0.92 x+E,

s {E} =y {(-12.531+ 1.643 -x)"2]

l Udforte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau

; F/t df p

i 1 Gennemsnit pa ret linje : 7.8065 3-2 98-3 0.0063
12 Heeldning forskellig fra 1: -0.9004 98-2 0.3702
E3 Linje gennem tyngdepunkt : 4.0986 98-2 0.0001 |
4 Linje forskellig fra y=x: 15.6917 2 98-2 0.0000

Den fundne linje afviger signifikant fra den ideelle linjey =x + E




Analyse af usikkerhed
s(repro) = Sqrt(-12.531 + 1.643 - y)
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Bilag VIIL.,,

Terbuthylazin, ng/l

Terbuthylazin

ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Provepar Provepar Provepar
AE CD BF
Laboratorium|  Nominei veerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
ng/l ng/l ng/t

53.1 53.1 79.4 79.4 30.0 30.0

1 71 70 101 103 45 42

2 54 54 83 80 37 37

3 69 61 112 110 42 41

4 55 50 83 77 36 30

5 48 54 75 74 34 25

6 50 110 100 160 30 40

7 64.5 58.9 94.4 86.4 35.8 35.1

8 52.9 55.4 85.4 89.1 316 31

9 51.1 52.4 79.7 81.7 314 304
10 42 40 68 78 26 23
11 40 80 60 60 30 60
12 48 48 76 76 27 27

| 13 47 52 72 78 30 30
| 14 46 45 78 79 28 28
I 15 57.6 55.3 86.8 87 331 331
[ 16 41 46 60 59 28 30
L17 58.2 54.3 94.3 92 36.3 35.5
18 42 49 68 73 30 38
: 19 43.2 38 45.2 45.9 214 28.3
20 47 47 72 75 24 26
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Terbuthylazin, ng/l

Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

: Laboratorium | Prevepar Preovepar Pravepar
i AE CD BF
: 1 70.5 102.0 | 435
: 2 54.0 81.5 37.0
5 3 65.0 111.0 415
} 4 52.5 80.0 33.0
| 5 51.0 74.5 29.5
! 6 80.0 UC 130.0 UC 35.0
7 61.7 90.4 35.5
8 54.1 87.3 31.3
g 9 51.8 80.7 30.9
: 10 41.0 73.0 245
11 600 UC 60.0 450 UC
| 12 48.0 76.0 27.0
| 13 49.5 75.0 30.0
14 455 78.5 28.0
15 56.5 86.9 33.1
16 435 59.5 29.0
17 56.3 93.2 35.9
18 455 70.5 34.0 !
19 40.6 455 24.9 |
| 20 | 47.0 735 25.0
-Antal lab., p i 18 19 ‘ 19 !
‘Antal repl., n 2 2 2
' m | 519 78.9 32,0 |
s? | es2 226.0 | 282 |
s 81 15.0 ' 53 !
Nominel veerdi, p ! 53.1 79.4 : 30.0
Genfinding, % 77 99.4 106.8 |
Y=Vp (mu)is -0.6394 20.1473 1.6624 |
'Sign. niveau, p(t) 0.5311 0.8846 0.1138 :

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

UC markerer en Cochran outlier



Youden plot, Terbuthylazin, ng/l prevepar AE

Spike veerdi 0 af E
a0 - ° nominel v

/ ——— E=A

80 |- @

Cochran
70 |-
60 |-

5
13 9
50 | 18 4
16 4
40 |- 10
19
30 i ' ] . | |
30 40 50 60 70 80 90

A
Laboratorier udenfor det afbildede omrade:
6

267



Youden plot, Terbuthylazin, ng/l prevepar CD
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Terbuthylazin ng/i

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

5 Varians- Pravepar Provepar Pravepar

| komponent AE CD BF

Ez(r) 3.0 2.9? 3.22
i s*(L) 7.82 14.92 4.8?
| s*R) 8.42} 15.22 5.82
1SO 5725 Nagleparametre

g ISO 5725 Pravepar Prevepar Provepar

; parameter AE CD BF

Antal lab., p 18 19 19

! Antal repl., n 2 2 2

p 53.1 79.4 30.0

m 51.9 78.9 32.0
Is(r) 3.0 2.9 3.2
s(R) 8.4 15.2 5.8

r 8.5 8.2 8.8

‘R | 234 | 425 16.1
§CV(T) ! 57 % i 3.7 % 10.5 % |
'cv(R) | 15.7 % 19.1% 19.2 %l




Konsensus gns. vs hominelle vaerdier
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Estimater af parametre:
a= 4.087
b= 0925
y?*= 1.00?

Den estimerede relation mellem nominelle vaerdier x og malte vaerdier y er:

y= 409+ 092 -x+E,

c{E}=y {-0.644+ 0.192 -x]

Udforte tests Teststarrelse Frihedsgrader Signifikansniveau
‘ Fit df p
i1 Gennemsnit pa ret linje : 1.0552 3-2 112-3 0.3066
2 Hzeldning forskellig fra 1: -1.6589 112-2 0.1000
! 3 Linje gennem tyngdepunkt : 0.0204 112-2 0.9838
4 Linje forskellig fra y=x: 2.7191 2 112-2 0.0704

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linpy =x + E
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