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Forord

Danmarks Miljgundersagel ser er Miljastyrel sens Reference-laboratorium
for Miljefremmede Stoffer. Som en af opgaverne arrangerer Afdeling for
Miljgkemi praestationspravninger efter aftale med Miljgstyrelsen og i
samarbejde med DANAK (Dansk Akkreditering). Denne praestations-
prevning blev afholdt i forbindelse med Miljastyrel sens gnske om
dokumentation af |aboratoriernes analysekvalitet ved kontrol af drikke-
vand, boringskontrol samt ved eventuel deltagelse i analyseprogrammer
vedrgrende overvagning af det ydre milja.






1 Indledning

Danmarks Miljgundersggelser, Afdeling for Miljgkemi, har efter aftale
med Miljastyrelsen udfert en prasstationsprevning: Phenoler i drikke-
vand, den 25. november 1997. Efter aftale med Miljgstyrelsen indgik der
11 phenolkomponenter i praestationsprevningen. Matricen var uspiket
taphanevand. Laboratorierne skulle selv tilssdte de relevante
komponenter til matricen ved hjadp af stofblandinger i ampuller, som
ledsagede de tilsendte matricer.






2 Tilrettelaeggel se af praestationspr gvningen

| at 17 laboratorier deltog i praestationsprgvningen. To laboratorier
deltog hver med to forskellige analysemetoder. Analysel aboratorierne
analyserede de udsendte prover med egne analysemetoder.

Der blev udsendt 6 prever som tre pravepar. Praverne bestod dels af en
vandig matrice, som blev udsendt i laboratoriernes egne proveflasker, og
dels af ampuller indeholdende de relevante komponenter i tre
koncentrationsniveauer. Laboratorierne skulle efter modtagel se af
preverne og far en oparbejdning af preverne spike den vandige matrice
med det medsendte ampulmateriale (Bilag 1).

Tabel 1
Vandig prave Koncentrationsniveau efter spike
A og B: 0,120-0,160 ug/l
CogF: 0,090-0,110 ug/l
DogE 0,070-0,080 g/l

Den gravimetriske koncentration af de enkelte komponenter i de
medsendte ampuller fremgar af kopi af certifikaternei bilag 2.

Provefremstillingen pa Referencelaboratoriet er beskrevet i bilag 3.

De vandige prover samt ampullerne blev testet for homogenitet og
stabilitet af det akkrediterede analyselaboratorium GBI-AUA GmbH,
Freiberg. Testresultaterne viser, at proverne var homogene og stabile

(Bilag 4).

Laboratoriernes forel gbige resultater blev udsendt den 30. januar 1998.
Her indgik oplysninger om prgveparrenes gennemsnitlige vaardi, nominel
vaadi, afvigelse franominel vaardi samt relativ standarddeviation
(RSD%) for hvert laboratorium og for hver komponent. Endelig blev
antallet af analyserede komponenter, den gennemsnitlige RSD% samt
gennemsnitlige afvigelse franominel vaadi for hvert laboratorium
angivet (Bilag 5).
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3 Statistisk databehandling

Databehandlingen i denne rapport er foretaget i overensstemmel se med
SO 5725 (DYI1S0 5725, 1995 & Spliid, H. 1992). Databehandlingen er
udfert af VKI i samarbejde med DMU. | bilag 6 findes en kort
gennemgang af statistikken, og i bilag 7 findes en symbolforklaring over
de anvendte forkortel ser og symboler.

Specielt gadder det, at Cochrans's og Grubb's outliertest er gennemfart pa
datamaterialet. Laboratorier, der er identificeret som outliers eller
stragglers, er markeret i Y ouden plottene. Outliers er udelukket fra den
videre databehandling.

Koncentrationen af hver komponent i hver prave er tildelt en nominel
vaadi. Denne er fremkommet ved brug af de gravimetriske vaadier af
hver komponent i hvert ampul sad multipliceret med den relevante
fortyndingsfaktor.

Kontrollen af de nominelle vaadier i proverne er foretaget af GBI-AUA,

Tyskland. Desuden fremgér de gravimetriske vaardier af ampulmaterialet
| kopi af certifikater fraleverandaren Promochem.

11
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4 Resultater og kommentarer

Fristen for aflevering af analyseresultater var sat til den 5. Januar 1998.
Sammen med de udsendte prgver modtog hvert laboratorium en diskette
til indtastning af egne analyseresultater (regneark: Quattro Pro eller
EXCEL regneark). Alle laboratorier afleverede resultater pa diskette og i
en papirkopi sammen med et ssg chromatogrammer af de 6 prover.

De modtagne resultater fremgér af bilag 8. Resultaterne er desuden
fremstillet grafisk ved Y ouden plot. Laboratorierne har anvendt
adskillige og meget forskellige metoder til oparbejdning og analyse af
preoverne. Der ses her en forggelse af antallet af analysemetoder i forhold
til tidligere afholdte praestationsprevninger (Nyeland et al. 1989 & Spliid,
N.H. 1994). Generelt er der anvendt ekstraktion med varierende
organiske ekstraktionsmidler efterfulgt af en derivatisering, hyppigst med
pentafluorbenzoylchlorid eller eddikesyreanhydrid. Endelig er der i de
fleste tilfadde anvendt GC/MS, GC/ECD eller HPLC/M S til detektion

(Bilag 9).

| elleve ud af atten resultatsag har |aboratorierne har vearet i stand til at
udfere analyserne med en relativ standard deviation (RSD%) pa under 7-
8%.

Af det statistiske materiale ses det, at |aboratorierne har haft problemer
med at genfinde de gravimetrisk angivne vaadier for en del provepar.
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Bilag 1 Pravefremstilling

Laboratorierne modtog i alt 6 vandige prover i egne proveflasker.
Praverne var fremstillet af DMU som 3 aggte dobbeltprover. Alle de
vandige praver skulle efter modtagel sen pa laboratorierne spikes med det
medsendte ampul materiale efter naamere instruks (Bilag 1.1).

19
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LI R A N

MILJ® & ENERGI

Bilag 1.1

Til de deltagende laboratorier
1 preestationsprgvningen: Phenoler i drikkevand

Vedrorende przstationsprevningen:
Phenoler i drikkevand den 25. november 1997

Hermed leveres 6 ampuller market: Phenoler Prove A, B, C, D, E eller F

samt 6 vandprgver market: Prastationsprevning, Phenoler, Prove A, B,
C,D,EellerF.

De 6 vandprever kan vare spiket med et antal af de 11 phenolkompo-
nenter ifelge brev til laboratorierne dateret den 5. november 1997. Labo-
ratoriet skal yderligere spike de 6 vandprever med det vedlagte ampul-
materiale pa felgende méade:

Ampulkoncentratet fortyndes med en faktor 2000.

EKSEMPEL:

¢ En 100 ml mélekolbe fyldes med ca. 95 ml af vandpreve A og star, til
der er temperaturligevagt (20°C)

¢ Ampul: Preve A star til temperaturligevaegt (20°C)
e Ampul: Prove A 8bnes ved at afbrakke toppen ved market. Der afpi-
petteres 50 pl ampulkoncentrat, som injiceres dybt i mélekolbens 95

ml vand. Der efterfyldes med vand fra vandprove A til 100,0 ml

e Maélekolben vendes 20 gange for oparbejdning af den vandige prove
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Hvis laboratoriet anvender analysemetoder, som inkluderer andre provevoluminer foretages
fortyndingsproceduren som tidligere beskrevet, men med det relevante volumen ampulkon-
centrat og det relevante vandprevevolumen, stadig med en fortyndingsfaktor pa 2000.

Der foretages kun én oparbejdning af hver prove.

Resultaterne af de analyserede prover (ét resultat pr. preve korrigeret for genfinding og evt.
blindverdi) anfores med tre decimaler pa skemaet pa den vedlagte diskette. Desuden vedleg-
ges papirkopi af skemaet p disketten samt kopi af et chromatogram for hver af de 6 analyse-
rede prever. Chromatogrammerne mearkes tydeligt Preve A, Prove B osv.

Laboratorierne er selv ansvarlige for kvalitetssikring af de indtastede resultater. Der vil
ikke efterfolgende kunne rettes i de indrapporterede resultatskemaer.

Resultaterne sendes til:

Danmarks Miljeundersggelser

att: Bente A. Nyeland

Postboks 358

Frederiksborgvej 399

4000 Roskilde

Resultaterne skal veere DMU i haende senest

MANDAG DEN 5. JANUAR 1998

Senere modtagne resultater vil ikke kunne indgé i databehandlingen.

Med venlig hilsen

Bente A. Nyd{%



Bilag 2 Certifikater CIF

Promochem

Promochem GmbH Pf. 10 0955 D 46469 Wesel Germany Tel. 02 81/9887-0 FAX 02 81/98 87 - 199

Certificate of Analysis

Phenol-Mix 2
Code Q-1915
Solvent Methanol
Expiration Date 10/99
COMPOUND . CHROMATOGRAPHIC FINAL
NUMBER ANALYTE . - PURITY CONCENTRATION
: : ® (ug/L)
W-0063-04  Phenol 99.6 ' 202.3
W-0252-03 4-Methylphenol  99.7 196.1
wfo‘224-o7‘  2,4-Dimethylphenol 99.8 191.5
W-1316-02 2, 6-Dimethylphenol . 99.9 198.6
W-1419-01 4-Chloro-2-methylphenol 97.0 - 198.0
W-0029-07  2,4-Dichlorophenol 99.4 . 211.4
. W-0302-04 2, 6-Dichlorophenol J99.9 207.7
W-0019-07. 2,4, 6-Trichlorophenol 99.8 207.5
W-0498-03 2,3,4,6-Tetrachlorophenol 99.8 19089
W-0062-07 Pentaghlorophenol - 99.1 197.1

. W-0056-04 4-Nitrophenol 99.4 202.9

3

Z

Ulrich Berg@r, Dipl-Chem. 23
03.11.97




Promochem GmbH Pf. 100955 D 46469 Wesel

Promochem

Certificate of Analysis

D/E

Germany Tel.0281/9887-0 FAX 0281/98 87 - 199

Phenol-Mix 1
Code Q-1914
Solvent Methanol
Expiration Date 10/99
COMPOUND ‘ CHROMATOGRAPHIC FINAL
NUMBER ANALYTE . PURITY CONCENTRATION .
: % (ug/L)
W-0063-04 Phenol 99.6 151.4
‘.W-.-0252—03 4-Methylphenol 99.7 146.8
w_—6224-o7_ 2, 4-Dimethylphenol 99.8 143.3
W-1316-02 2, 6-Dimethyl!.phenol 99.9 148.7
W-1419—01 4-Chloro-2-methylphenol '97.0 .148 .2
W-0029-07 2,4-Dichlorophenol : 99.4 158.2
W-0302-04 2,6-Dichlorophenol 99.9 155.4
W-0019-07 . 2,4, 6-’.!‘.‘_richlorophenol 99 8 v 155.3
W-0498-03 2,3,4, G;Tetrachlorophgnol 99.8 148.9
W-0062-07 Pentaéhlorpphenol ' 99,1 147.5
. W-0056-04 4-Nitrophenol . . 99,4 151.9
” Ulrich Be7ger, Dipl-Chem.

03.1197




Promochem GmbH Pf. 1009 55 D 46469 Wesel

Promochem

Certificate of Analysis

A/B

Germany Tel.0281/9887-0 FAX0281/98 87 - 199

Phenol-Mix 3
Code Q-1916
Solvent Methanol
Expiration Date 10/99
COMPOUND CHROMATOGRAPHIC FINAL
NUMBER ANALYTE . PURITY CONCENTRATION
(%) (ug/L)
W-0063-04 .Phenol 99.6 302.8«
'W'—'qzsz-os 4-Methylphenol _ 99.7 293.5
W-0224-07 2,4-Dimethylphenol 99.8 286.6
W-1316-02 2, 6-Dimethylphenol 99.9 297.3
W-1419-01 4~Chloro-2-methylphenol 97.0 296.4
W-0029-07 2,4-Dichlorophenol 99.4 316.5
W-0302-04 2,6-Dichlorophenol ’ 99 9 310.9
W-0019-07 . 2,4,6-Trichlorophenol 99.8 310.6
W—6498—03 2,‘3; 4, 6—Tetrachloroph_e_nol 99.8 v 297.8
W-0062-07 Pentachlorophenol v 99.1 294.9
. W-0056-04 303.8

3

4-Nitrophenal 99.4

Ulrich BergsT, Dipl-Chem.

25
03.11.97
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Bilag 3 Pravefremstilling, referencelaboratoriet

Provefremstillingen fulgte samme procedure, som er anvendt ved
tidligere praestationspravninger (Nyeland et al. 1989 & Spliid, N.H.
1994).
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Bilag5 Laboratoriernes bemaa kninger

Laboratorium nr. 14:

Laboratorium nr. 16:
Laboratorium nr. 17;

Det gadder for alle komponenter, at kalibrering
sker pa ekstraherede standarder. Genfindelsen er
derfor ikke preecis kendt. For komponenterne:
2,4.dichlorphenol, 2,6-dichlorphenol og
p-nitrophenol er analyseret ved GC/MS.

Skulder pa 4-chlor-2-methylphenol.
Ovennaavnte resultater er ikke korrigeret for
genfindingsresultatet. Da standardkurve til
beregning af indhold i praverne er derivatiserede
phenolkomponenter, er der taget hgjde for et
eventuelt blindindhold i reagenserne.
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Bilag 6 Statistisk databehandling

Praestationspregvningen er gennemfart ved split-level teknik, ogsa kaldet
Y ouden provepar teknik. Prgverne er udsendt som prevepar, i hvilken
hver preve har den samme matrix, men kan have en lille forskel (split) i
koncentrationen af analyseparameteren. Analysen af de to prover fra et
par kan betragtes som en dobbeltbestemmelse af én prave, idet split er
elimineret inden databehandlingen.

Da hvert resultat betragtes som en del af en dobbeltbestemmelse er det
meget vigtigt, at hvert modtaget resultat er resultatet fraen
enkeltbestemmel se. Dette fremgar tydeligt af det informationsmateriale,
der er udsendt til laboratorierne inden praestationsprgvningen. Denne
metode anvendes for sa godt som muligt at eliminere den indflydelse,
som det farste resultat af en dobbeltbestemmel se ubevidst har pa resultat
af den anden bestemmelse.

Indledende databehandling
Resultaterne er farst korrigeret for det split, som er tilfert ved
fremstillingen af preverne.

Cochran’ s test gennemfares for at identificere par med ussedvanlig stor
spredning. Derefter gennemfares Grubb' s test for at identificere par med
et afvigende gennemsnit sammenlignet med resultaterne fraalle
deltagerne. Signifikant afvigende resultater pa 99%-niveau (outliers)
ifalge disse test udelukkes fra den fortsatte statistiske databehandling,
mens resultater, som kun afviger pa 95%-niveau (stragglers), bibeholdes.

Overensstemmel se mellem datassettene og den statistiske model
Standardafvigel sen for resultaterne fra alle laboratorierne for hver prave
beregnes. Standardafvigelsen for hver preovei et par sammenlignes ved
anvendelse af en F-test pa 95%-niveau. Hvis testen udviser en signifikant
forskel mellem de to standardafvigelser, holder forventningen om, at de
to bestemmel ser inden for et prevepar kan anses for en
dobbeltbestemmel se, nér split korrektionen er foretaget, ikke, og
beregningerne af den generelle analysekvalitet (repeterbarhed og
reproducerbarhed) foretages ikke.

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

| forbindelse med variansanalysen, som gennemfgres for at beskrive den
generelle analysekvalitet (se senere), gennemfares en test af, hvorvidt de
to prever inden for et par er ens.

Testen er en F-test pa 95%-niveau af variansen mellem preaven og rest
varians. Testen vurderesi forbindelse med testen for gennemsnitlig
forskel, der er omtalt tidligere.
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Den samlede gennemsnitsvaadi for alle resultater fra ale deltagere for
hvert provepar ssmmenlignes med den nominelle vaardi under anvendelse
af en t-test pa 95%-niveau.

Hvis nogle af deto test af split og nominel vaardi udviser signifikans,
udferes en minutigs gennemgang for at sege at opklare arsagen til
forskellen, og det kommenteresi rapporten.

Generel kvalitet af analyser

Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af
resultaterne fra hver preovepar. Fra denne analyse stammer variansen
mellem laboratorierne, mellem prgverne og rest varians.
Standardafvigelsen s, og reproducerbarhed sz beregnes pa falgende
made:

s% = restvarians

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

Fra variansen pa repeterbarheden og reproducerbarheden kan repeterheds
og reproducerbarhedsgramserne beregnes ved multiplikation af de
respektive standardafvigel ser med en faktor 2,8:

r=28-s
R=28 s

Disse vaadier er rapporteret i en tabel sammen med de nominelle
vaadier, og det samlede gennemsnit for alle deltagende laboratorier.



Bilag 7 Symbolforklaring

Tabéeller:

< “Mindreend” er ikke medtaget i beregningerne

U,UL Manuelt udelukkede resultater

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

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

behandling
Y ouden Plot:
< “Mindre end” er ikke medtaget i beregningerne

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

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

Resultater, som er udelukket ved Cochran’stest eller ved Grubb’ stest, er
i selve plottet markeret med en ring omkring laboratorienummeret og
med angivelse af outliertype.

| hvert plot er der indtegnet linien for ligningeny = x.

Symboler:

n Nominel vaadi

n Antal resultater

y Gennemsnit

d Den gennemsnitlige differens mellem resultater fra et provepar,

korrigeret for split

Test starrelse ved Student’ s t-test

Et sansynlighedsniveau for en statistisk test
Standardafvigelse

Test starrelse for F-test

Standardafvigelse inden for ét |aboratorium

Repeterbarhed

Laboratorievarians

Standardafvigel se pa reproducerbarheden
Reproducerbarhed s5 = §° +§

Repeterbarhedsgramse
Reproducerbarhedsgraanse

V.  Variationskoefficient inden for ét laboratorium s, - 199

;Uﬂ;u(qv;g’ mn, »nY nes —

Q

CVkr  Totd variationskoefficient sR.%

Interkvartil range

RS Resistent standardafvigelse
1,349
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Bilag 8 Resultater

Resultaterne som kun kan sesi den trykte udgave gar fraside 37 - 158.
Den trykte udgave kan kagbes hos Danmarks Miljgundersggel ser.



[Tom side]



Bilag9 Analysemetoder

Der er ikke i denne rapport gjort rede for det enkelte analyselaborato-
riums analysemetoder, idet disse metoder er yderst forskellige. | tabel 5
er samtlige metoder for ekstraktion og brug af analyseapparatur anfart,
men uden relation til aboratoriernes kodenumre.

Tabel 5

Ekstraktion Derivatisering Apparatur

Ethan-ether/SPE PFBCL, eddikesyreanhydrid  1.HP 6890/MSD/SIM
2HPLC/MSD

Sur dichlormethan GC/IMS

Alkalisk iso-oktan  PFBCL HP 5890 I1

| so-oktan PFBCL GC/ECD

Fastfase HPLC

Fastfase Derivatisering GCIMS

Pentan PFBCL/eddikesyreanhydrid ~ GC/ECD

dichlormethan GC/IMS

V aeskelvaeske GC/IMS

Ekstraktion PFBCL pH 10 GC/ECD

Fastfase PFBCL/eddikesyreanhydrid ~ GC/ECD HPLC GC/MS

Heptan/ether PFBCL GC/ECD

Dichlormethan Acetylering GC/IMS

Sur dichlormethan GC/MS/SIM

Dichlormethan HPLC/ECD/UV

Hexan-ether Eddikesyreanhydrid GC/MS

159



DMU har den 25. November 1997 afholdt en preestationsprevning:
Phenoler i drikkevand.

Der deltog 17 laboratorier i praestationsprevningen. Prevningen
omfattede 6 vandige praver og 6 ampuller indeholdende 11 phenol
komponenter. Koncentrationsniveauet i de analyserede, vandige
prover var pa 0,07 - 0,16 pg /1 for hver komponent. Resultaterne blev
vurderet statistisk ud fra VKI's statistiske program baseret pa [SO
5725.
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