Milje- og Energiministeriet
L HA Danmarks Miljeunderspgelser

NEXT I 1998 - 2003
Halogenerede
Hydrocarboner

Samlet rapport over 3 praestationsprgvningsrunder

Faglig rapport fra Nr. 338




[Tom side]



i 1]

Milje- og Energiministeriet
Danmarks Miljeundersagelser

NEXT I 1998 - 2003

Halogenerede
Hydrocarboner

Samlet rapport over 3 praestationsprgvningsrunder

Faglig rapport fra Nr. 338
December 2000

Birre L. Kveamm
Bente Nveland

Afdeling for Miljekemi



Datablad

Titel:
Undertitel:

Forfatter:
Afdeling:

Serietitel og nummer:
Udgiver:

URL:

Udgivel sestidspunkt:
Referee:

Layout:

Bedes citeret:

Abstract:

Frie emneord:
ISBN:

ISSN (Print):
ISSN (electronic):

Sideantal:
Oplag:

Pris:

Internet:

Kgbesi boghandelen eller hos:

NEXT | 1998 - 2003, Hal ogenerede hydrocarboner
Samlet rapport over 3 praestationspravningsrunder

Birte Lindholm Kvamm & Bente Nyeland
Afdeling for Miljgkemi

Faglig rapport fraDMU nr. 338

Milja- og Energiministeriet
Danmarks Miljgundersggel ser©
http://mwww.dmu.dk

December 2000
Jytte Molin Christensen
Majbritt Pedersen-Ulrich

Kvamm, B & Nyeland B. (2000): NEXT | 1998-2003. Halogenerede Hydrocarbo-
ner. Samlet rapport over 3 preestationsprgvningsrunder. Danmarks Miljgundersagel -
ser. 87s. -Faglig rapport fraDMU, nr. 338.

Gengivelse tilladt med tydelig kildeangivelse.

DMU har i perioden 1998-1999 afholdt 3 runder praestationsprevninger: Halogene-
rede hydrocarboner. Der deltog 30 danske og udenlandske laboratorier i prasstati-
onspreavningerne. Provningerne omfattede 5 halogenerede hydrocarboner i matricen
drikkevand. | hver af de 3 runder blev der udsendt to praver som aggte dobbeltpra-
ver. Koncentrationsniveauet for hver komponent var pd 0,1-1,00 ug/l. Resultaterne
blev vurderet ved anvendelse af Excel regneark i hver af de 3 runder. Den samlede,
statistiske vurdering blev foretaget ud fra et statistisk program AMIQAS baseret pa
SO 5725.

NEXT 1, 1998 - 2003 Hal ogenerede hydrocarboner Prasstationspregvning
87-7772-581-6

0905-815X

1600-0048

87
200

kr. 150,- (inkl. 25% moms, ekskl. forsendelse)

Rapporten findes ogsa som PDF-fil p& Danmarks Miljgundersggel sers hjemmesider
http://faglige-rapporter.dmu.dk

Danmarks Miljaundersggel ser Miljabutikken
Postboks 358 Information og Bager
Frederiksborgvej 399 Laderstragde 1

DK-4000 Roskilde
TIf.: 46301200
Fax: 46301114

DK-1201 Kgbenhavn K
TIf.: 33954000
Fax: 3392 76 90



|ndhold

Forord 5

1 Indledning 7

2 Generelt om NEXT 1999 - 2003 7

3 Planlaggning af praestationspregvningsrunderne
4 Statistisk databehandling 11

5 Resultater og kommentarer 11

6 Referencer 13

7 Bilagsoversigt 13

Danmarks Miljgundersogelser 86

Faglige rapporter 87

9






Forord

Danmarks Miljgundersagelser har som Miljastyrelsens Referencelabo-
ratorium for Miljgfremmede Stoffer ivaaksat et nyt praestationsprov-
ningsprogram: NEXT 1998 - 2003. Programmet er udviklet af DMU
(Bente Nyeland, Charlotte Verdier og Birte L. Kvamm) og har til formdl
at stette Miljostyrelsen i forbindelse med vurderinger af laboratoriernes
analysekvalitet. Desuden er programmet accepteret af DANAK’s sektor-
udvalg for teknisk prevning pa miljgomradet. Dette har medfert, at ak-
krediterede laboratorier efter henstilling fra DANAK har deltaget i pree
stationsprevningerne som dokumentation for egen analysekvalitet. Det
samlede praestationsprgvningsprogram NEXT 1999 - 2003 omfatter 5
forskellige komponentgrupper i matricen drikkevand. For hver kompo-
nentgrupper er der udfert tre praestationsprevningsrunder, hver med to
prever. De tre aktuelle runder i denne praestationsprgvning har omfattet
halogenerede hydrocarboner i drikkevand i et koncentrationsniveau pa
0,1 - 1,0 ug/l. Der deltog 30 danske og udenlandske laboratorier i de tre
runder af praestationspravningen.






1 Indledning

Danmarks Miljgundersagelser, Afdeling for Miljgkemi, har efter aftale
med Miljastyrelsen og med DANAK udfert tre runder i praestationsprev-
ningsprogrammet NEXT 1998 - 2003: Hal ogenerede hydrocarboner i pe-
rioden 1998 - 1999. Afprgvningen omfattede 5 halogenerede hydrocar-
boner. Matricen var taphanevand. Laboratorierne skulle selv tilsadte
komponenter til matricen ved hjadp af stofblandinger i ampuller, som
ledsagede de tilsendte matricer.

2 Generet om NEXT 1999 - 2003

Hensigten med udvikling af et nyt program til praestationspravninger har
vaget at tilbyde laboratorierne en mulighed for at kunne vurdere egen
analysekvalitet over et tidsrum pa ca. 2 & i modsagning til de tidligere
afhol dte praestationsprevningersprogrammer, som alle har givet en vurde-
ring af analysekvaliteten pa en enkelt dag eller pa fa dage, med &rs mel-
lemrum. NEXT 1999 - 2003 har omfattet preestationsprevninger af 5
komponentgrupper: halogenerede hydrocarboner, aromater, phenoler og
chlorphenoler samt 2 grupper af pesticider i matricen drikkevand. Kom-
ponenternes koncentrationsniveau har veaet pa 0,1 - 1,0 ug/l pr. kompo-
nent. For hver komponentgruppe er der udfert praestationspravninger i tre
runder, hver med en udsendelse af 2 prover pr. runde med et tidsinterval
pa ca. 7 maneder. For hver runde er der sket en afrapportering i form af
Excel regneark med oplysninger om hvert enkelt laboratoriums resultater
udtrykt ved den relative standard deviation RSD% (repeterbarhedsafvi-
gelse) samt resultatets relative afstand fra nominel vaadi. Til slut er der i
denne rapport foretaget en sammenfatning af resultaterne i de tre runder.
Den statistiske bearbejdning af resultaterne er baseret pa S0 guide 5725
og pa H. Sliid (1994). Det anvendte statistiske program WinAMIQAS,
2000 er udviklet i et samarbejde mellem Arbejdsmiljginstituttet (AMI)
og DMU.






3 Planleggning af praestationsprevnings-
runderne

| hver runde af denne praestationsprevning er der udsendt to prever som
aggte dobbelt prgver. Pa grund af komponenternes flygtighed er preverne
udsendt som koncentrater i ampuller. Laboratorierne har skullet frem-
stille de aktuelle prover ved en fortynding af koncentratet ud i drikke-
vand, som var medsendt i DMU’s proveflasker. Matricen var i 3. runde
spiket med bromdichlormethan, og de udsendte praver indeholdt hver
100 mL matrice, som laboratorierne skulle fortynde yderligere med eget
drikkevand. Ampullerne indeholdt ud over de 5 halogenerede hydrocar-
boner ogsa tribrommethan. Proveflasker og ampuller blev fremsendt i
DMU'’ s specialfremstillede papkasser. Alle laboratorier modtog preverne
senest to dagn efter afsendelse fraDMU.

Den gravimetriske koncentration af de enkelte komponenter i de an-
vendte ampuller fremgar af kopi af certifikater fra leveranderen Promo-
chem G.m.b.H. (Bilag 3).

Pravefremstillingen pa Referencelaboratoriet er beskrevet i Bilag 2.

Ampullerne blev testet for homogenitet og stabilitet af DBI, AUA Ham-
borg (Bilag 4).

Laboratorierne har afrapporteret resultaterne i hver runde del's el ektronisk
I Excel regneark og dels i en papirudgave. Inden for ca. to uger herefter
blev resultaterne statistisk behandlet og tilsendt laboratorierne.

| resultatarkene indgik oplysninger om prgveparrenes gennemsnitlige
vaadi, nominel vaadi, relative afvigelse fra nominel vaadi samt relativ
standard deviation (RSD% baseret pa repeterbarhed Sw) for hvert labo-
ratorium og for hver komponent.

Endelig blev antallet af analyserede komponenter angivet for hvert labo-
ratorium. Laboratorierne havde desuden mulighed for at kommentere eg-
ne resultater (Bilag 8).

Denne rapport omfatter en statistisk bearbejdning af resultaterne fra alle
3 runder. Samtlige statistiske parametre skal vurderes og fortolkes ud fra
den forudsagning, at de grundlasggende datassd stammer fra 3 praestati-
onsprevningsrunder, som tidsmaessigt fordeler sig over 2 & med ca. 7
maneder mellem hver runde. S,, S, og Sk indeholder derfor andre infor-
mationer end de traditionelle informationer for standard deviationer, hvor
analyseresultaterne fra praestationsprgvningerne har vegret produceret pa
en enkelt dag. De aktuelle S, S, og Sk vaadier ma forventes at give et
mere nuanceret og objektivt billede af laboratoriernes formaden over et
tidsrum paca. 2 &r.
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4 Statistisk databehandling

Databehandlingen i rapporten er foretaget i overensstemmelse med SO
5725 (+DSI1S0 5725, 1995 samt Spliid, 1994) ved anvendelse af det af
AMI og DMU udviklede statistiske program WinAMIQAS 2000. Data-
behandlingen blev udfert af DMU. | Bilag 5 findes en kort gennemgang
af statistikken og i Bilag 6 findes en symbolforklaring over de anvendte
forkortelser og symboler.

Der blev udfart Cochrann’s og Grubb's outliertest pa datamaterialet. La-
boratorier, som er identificeret som outliers eller stragglers, er markeret i
tabeller med parenteser og med speciel markering (kryds) i Youden
plottene. Outliers er udelukket fra den videre databehandling.

Koncentrationen af hver komponent i hver prave er tildelt en nominel
vaadi (target value). Denne vaadi er fremkommet ved brug af de gravi-
metriske vaadier for hver komponent i hvert ampulsag multipliceret med
den relevante fortyndingsfaktor. Den nominelle vaardi er kontrolleret ved
homogenitetstest udfaert af analyselaboratoriet DBI, AUA, Hamburg.

5 Resultater og kommentarer

Resultaterne fra de tre runder blev afrapporteret dels elektronisk pa di-
skette og dels i en papirkopi. Desuden afleverede laboratorierne et sad
chromatogrammer af de 6 analyserede, vandige prover.

Laboratoriernes resultater fremgar af Bilag 7. Heri indgar en grafisk
fremstilling af resultaterne som Y ouden plot samt som ‘barplot’.

Der har vaget anvendt forskellige analysemetoder til oparbejdning og
analyse af preverne. Til oparbgjdning af preverne har pentan ekstraktion
vaget den dominerende metode, mens der har vaaret anvendt GC, GC-
ECD, GC-FID, samt GC-MStil detektion af stofferne (Bilag 9).

Ud af de 31 deltagende laboratorier har 20 laboratorier udfert analyse af
alle komponenter i alle 3 runder. Laboratorierne har udfert analyserne
med relative standard afvigelser RSD% (reproducerbarhed) pa 8,8-
17,6%.

For alle tre runder har der vaaret acceptable vaardier for afstand til nomi-
nel vaadi, udtrykt grafisk ved regressionsanalysen. Der har for de to run-
der med laveste nominelle vaadier vezret en tendens til, at flere laborato-
rier har fundet hgjere vaadier end den nominelle vaadi. Dette ses under-
tiden, nar der arbejdes med flygtige komponenter, hvor kalibreringskur-
verne antages fastlagt med hgjere vaadier end der reelt findes ved analy-
sen af stofferne.
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Bilagl Proavefremstilling, laboratorierne

Next 1998-2003, februar 1998
Halogener ede hydrocarboner — 1. runde.

Fremstilling af vandige oplgsninger
ud fra det tilsendte materiale.

1. opl@sning 1.

Forskrift til fremstilling af opl@sning | skal felges af alle laboratorier.

Ampulkoncentratet (eksempel: ampul NEXT 98-11) fortyndes i denne
procedure med en faktor 1000.

a

b.

2

Amuller og matricer tempereres il stuetemperatur (20°C).

En 100 mL malekolbe fyldes med ca. 95 mL matrice fra flasken maa-
ket NEXT 98-11)

Ampullen maaket NEXT 98-11 dbnes ved at afbraskke toppen ved
maaket. Umiddelbart herefter afpipetteres 100 ul oplgsning fra am-
pullen med en pipette med positiv fortraangning.

De 100 pl injiceres hurtigt og dybt i den vandfyldte 100 mL malekol-
be. Der efterfyldes med matrice til 200,00 mL.

Malekolben vendes 20 gange (opl@sning ).

. Oplasning 1.

Oplasning Il fremstilles som den vandige oplgsning, der skal oparbejdes
efter de enkelte laboratoriers egne forskrifter.

Fortyndingsfaktoren er i denne procedure 1000. Det af pipetterede volu-
men fra oplasning | og det endelige volumen af oplasning Il afhaanger af
det enkeltes |aboratoriets krav til pravevolumen.

Felgende eksempel anvendes af Referencelaboratoriet.

a. En 1000 mL malekolbe fyldes med ca. 990 mL matrice.

b.
C.

Der afpipetteres 1 mL af oplasning I.

De 1 mL (oplasning I) injiceres dybt 1000 mL malekolben. Der ef-
terfyldestil 1000,00 mL med matrice.

Oplasning 11 oparbejdes efter laboratoriets forskrift for vandige oplas-
ninger af halogenerede hydrocarboner.

15
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Next 1998-2003, november 1998
Halogener ede hydrocarboner — 2. runde.

Fremstilling af vandige oplgsninger
ud fra det tilsendte materiale.

1. Oplasning I.
Forskrift til fremstilling af oplasning | skal felges af alle laboratorier.

Ampulkoncentratet (eksempel: ampul NEXT 98-13) fortyndes i denne
procedure med en faktor 200.

a. Ampuller og matrice tempererestil stuetemperatur (20°C).

b. En 100 mL malekolbe fyldes med ca. 95 mL matrice fra flasken maa-
ket NEXT 98-13.

c. Ampullen maaket NEXT 98-13 dbnes ved at afbrackke toppen ved
maaket. Umiddelbart herefter afpipetteres 500 pl oplgsning fra am-
pullen med en pipette.

d. De 500 ul tilsztes den vandfyldte 100 mL malekolbe. Der efterfyldes
med matrice til 100,00 mL.

e. Maekolben vendes 20 gange (Oplasning )

2. Oplgsning I1.
Oplasning Il fremstilles som den vandige oplgsning, der skal oparbejdes
efter de enkelte laboratoriers egne forskrifter.

Fortyndingsfaktoren er i denne procedure 1000. Det afpipetterede volu-
men fra oplasning | og det endelige volumen af oplasning Il afhaanger af
det enkelte laboratoriums krav til prevevolumen.

Felgende eksempel anvendes af Referencelaboratoriet.

a En 1000 mL malekolbe fyldes med ca. 990 mL matrice.

b. Der afpipetteres 1000 pl af oplasning .

c. De 1000 pl (oplgsning 1) tilsaettes 1000 mL malekolben. Der efterfyl-
destil 1000,00 mL med matrice.

d. Maekolben vendes 20 gange (Oplasning I1).

e. Oplasning Il oparbejdes efter 1aboratoriets forskrift for vandige oplgs-
ninger af halogenerede hydrocarboner.

Ampulkoncentratet skal i alt fortyndes 200000 gange.



Next 1998-2003, august 1999
Halogener ede hydrocarboner — 3. runde.

Fremstilling af vandige oplgsninger
ud fra det tilsendte materiale.

1. Oplasning I.

Forskrift til fremstilling af oplasning | skal falges af alle laboratorier.

Ampulkoncentratet (eksempel: ampul NEXT 99-15) skal fortyndes i
denne procedure med en faktor 200.

a. Ampuller og matrice tempererestil stuetemperatur (20°C).

b.

C.

En 100 mL malekolbe fyldes med ca. 95 mL matrice fra flasken maa-
ket NEXT 99-15.

Ampullen maaket NEXT 99-15 dbnes ved at afbraskke toppen ved
maaket. Umiddelbart herefter afpipetteres 500 pl oplgsning fra am-
pullen med en pipette.

De 500 ul tilsztes den vandfyldte 100 mL malekolbe. Der efterfyldes
med matrice til 100,00 mL.

Malekolben vendes 20 gange (oplasning I).

2. Oplgsning I1.

Oplasning Il fremstilles som den vandige opl@sning, der skal oparbejdes
efter de enkelte laboratoriers egne forskrifter. til fortynding anvendes la-
boratoriets vandvaaksvand eller tilsvarende. Vandet tempereres til stue-
temperatur (20°C) inden fortynding.

Fortyndingsfaktoren skal vaae lig 100. Det afpipetterede volumen fra
oplgsning | og det endelige volumen af oplgsning Il afhsanger af det en-
kelte laboratoriums krav til prevevolumen.

Fal gende eksempel anvendes af Referencel aboratoriet.

a. En 1000 mL méaekolbe fyldes med ca. 950 mL af laboratoriets vand-

vagksvand eller tilsvarende.

Der afpipetteres 10,00 mL af oplgsning I.

De 10,00 mL (oplgsning I) tilsztes 1000 mL malekolben. Der efter-
fyldestil 1000,00 mL.

Malekol ben vendes 20 gange (oplasning I1).

Oplasning 11 oparbejdes efter laboratoriets forskrift for vandige oplas-
ninger af halogenerede hydrocarboner.

Ampulkoncentratet skal i alt fortyndes 20000 gange.
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Bilag 2 Certifikater

1. runde, 2. runde, 3. runde



- Certificate of Analysis

NSI Solutions, Inc. * PO Box 12313 * Research Tnangle Park, NC 27709 * [-800-234-7837

Mixture Name: Halocarbon Mixture
Custom Number: Q-2652
Lot Number: 080639-01

COMPOUND
NUMBER ANALYTE

W-0021-03 Chioroform
W-0360-04 Carbon tetrachloride
W-0010-08 1,1,1-Trichloroethane
W-0085-04 Trichloroethylena
W-0083-08 Tetrachloroethylene
W-0212-08 Bromoform

PURITY CONCENTRATION

(%)

98.5
ag.5
98.4
98.9
899.3
99.5

GRAVIMETRIC
{ug/mL)

5000
4935
44939
5000
5002
1001

Expiration Date: 08/01
Solvent: Methanal
(FLAMMABLE, IRRITANT)

FINAL
DILUTION COMNCENTRATION

{ugfmL)
0.64:200 16
0.48:200 12
0.20:200 5
0.56:200 14
0.40:200 10
2.80:200 14

PREPARATION: Reported concentration value has been corrected for purity using purity values
obtained by NS| analysts. Concentration is calculated from wit/vol or vol/vol measurements using
microbalances calibrated with MIST traceable weights to 0.0001 g and ar ASTM Class A volumnetric

glassware or calibrated equivalent labware.

STORAGE & HANDLING: Store at < 5° C. Allow to equilibrate to room temperature before use.

-Promochem GmbH D46486 Wesel

Code NQ 2652 Lot# 080699-01 1 ml

Halocarbon Mixture in Methanol
Exp. date; 08 Far Research Lse Only

2l

NEXT
99-15

NEXT
9916

[



Promochem

Promochem GmbH PL 1009 55 D 46469 Wesal

-

Gamany  Te. 02 81/98 87 - 0 FAX 02 B1/98 87 - 149

Certificate of Analysis

VOC Mixture 2
Code Mo. NGQ-2325
Amount 1 ml
Solvent Methanal
Expiry date 09/00
Compound Purity (%) Final Concentraticn
Trchioromethane 899.8 50.3 pg/ml
Tetrachloromethane 899.9 89.8 pg/mi
1,1,1-Tnchloroethane 99.4 50.0 pg/mi
Trnchloroethylene g9.9 497 pg/mi
Tetrachloreethylene 993 30.3 pg/mi

Storage & Handling Store at =4°C. Allow to equilibrate to room temperature before use.
Protect from light.
approved: w %/ 02.10,1928

Dipl.Chém. Ulrich Berger

NQ23235.00C
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Certificate of Analysis

NSI Solutions, Inc. * PO Box 12313 * Research Triangle Park, NC 27709 * 1-800-234-7837

Mixture Name: Halocarbon Mixture Expiration Date: 08/01
Custom Number: Q-2652 Solvent: Methanol
Lot Number: 0B0633-01 {FLAMMABLE, IRRITANT)
COMPOUND GRAVIMETRIC FiINAL
NUMBER ANALYTE PURITY COWNCENTRATION DILUTION COMCENTRATION
(%) (ugimL) [ugfmL)
W-0021-03 Chloroform 99.5 5000 0.64:200 16
W-0360-04 Carbon tetrachloride 89 5 4999 0.48:200 12
W-0010-06 1,1,1-Trichloroethane 99.4 4939 0.20:200 5
W-0085-04 Trichloroethylene 98.9 5000 0.56:200 14
W-0083-06 Tetrachloroethylene 99.3 5002 0.40:200 10
W-0212-08 Bromoform 949.5 1001 2.80:200 14

PREPARATION: Reported concentration value has been corrected for purity using purity values
abtained by NSI analysts. Concentration is calculated from wifvol or vol/vol measurements using
microbalances calibrated with NIST traceable weights to 0.0001 g and or ASTM Class A volumetric
glassware ar calibrated equivalent [abware.

STORAGE & HANDLING: Store at < 5° C. Allow to equilibrate to room temperature before use.

NEXT
90-15
‘Promochem GmbH D46486 Wesel |
‘Code NQ 2652 Lot# 080683-01 1 ml,
Halocarbon Mixture in Methanol
Exp. date; 0B/01  ForRusesnch Use oy
NEXT

o 99-16



Bilag3 Pravefremstilling, Referencelabo-
ratoriet

Runde 1: Ingen

Runde 2: Ingen

Runde 3: Matricen taphanevand var spiket med dibromchlormethan i en
koncentration pa ca. 25 ug/L. Matricen blev fremsendt med et
volumen pa 100 mL pr. preve. Laboratorierne skulle fremstille

den endelige prove ved fortynding af de 100 mL matrice med
eget drikkevand.

Bilag4 Test for Homogenitet og stabilitet

Referencelaboratoriet havde ansvaret for kontrol af de anvendte ampuller
med hensyn til homogenitet og stabilitet. Kontrollen blev foretaget af det
akkrediterede analyselaboratorium DBI - AUA, G.m.b.H., Hamburg.
Runde 1: Tabel 4.1

Runde 2: Tabel 4.2

Runde 3: Tabel 4.3

23
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Tabel 4.3

NEXT 1998-2003

Hal ogenerede hydrocarboner, 3. runde

Analytical resultsin pg/mL

Ampul 1 Determination No. 1 | Determination No. 2
Trichloromethane 14,3 14,7
Tetrachloromethane 9,8 10,7
1,1,1-trichloroethane 4,6 49
Trichloroethene 11,7 12,7
Tetrachloroethene 9,3 10,7
Tribromomethane 16,4 14,5

Ampul 2 Determination No. 1 | Determination No. 2
Trichloromethane 13,4 16,4
Tetrachloromethane 8,9 11,7
1,1,1-trichloroethane 42 54
Trichloroethene 11,4 14,7
Tetrachloroethene 8,9 11,8
Tribromomethane 14,7 15,9

Ampul 3 Determination No. 1 | Determination No. 2
Trichloromethane 15,8 16,0
Tetrachloromethane 10,5 11,4
1,1,1-trichloroethane 50 51
Trichloroethene 14,2 14,1
Tetrachloroethene 10,7 11,2
Tribromomethane 15,9 16,4
SR pug/mL

Trichloromethane 25

Tetrachloromethane 2,8

1,1,1-trichloroethane 15

Trichloroethene 15

Tetrachloroethene 2,2

Tribromomethane 2,0




Bilag5 Statistisk databehandling

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

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

Indledende databehandling

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

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

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

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

Den samlede gennemsnitsvaardi for alle resultater fra alle deltagere for

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

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

§ = Repeterbarhedsvarians (rest varians)
§ = Laboratorievarians

s% = Reproducerbarhedsvarians

s =S + 5

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

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



Bilag6 Symbolforklaring

Y ouden Plot:
+ Nominel vaadi

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

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

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

Symboler:
v Nominel vaadi (target value)
n Antal resultater

meanvalue Gennemsnit
Test starrelse ved Student’ s t-test
Et sansynlighedsniveau for en statistisk test
Standardafvigelse
Test starrelse for F-test
Standardafvigel se pa repeterbarhed

t

p

s

F

S

s Repeterbarhedsvarians

s Laboratorievarians

Sk Standardafvigel se pa reproducerbarheden
s2 Reproducerbarhedsvarians

RSD% Relativ standardafvigelse RSD% = s-%

a(x) Vagytfunktion
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Bilag 7 Resultater

Resultaterne som gar fraside 31 — 82 kan sesi den trykte udgave.
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Bilag8 Laboratoriernesbemaarkninger

1.runde
9 Resultaterne korrigeret for blind. Gennemsnit af 8 blind.

10 Genfindelsen er principielt 100% ved denne metode.

17 Varierede interferenser (dichlormethan red.)

18 Genfinding % =K — st

27  Der anvendes ekstraherede standarder til kalibrering.

33  Genfindingsforsag er ikke udfert p.g.a. problemer med GC.

37  Skyldes en luftbaren forurening (1,1,1-trichlorethan red.)

2. runde

3  Der korrigeres ikke for genfinding idet samme oparbedning for
prever og standarder.

10 Genfindelsen er principielt 100% ved denne metode.

18 Proverne omhaddt.

21  Resultaterne er ikke korrigeret for genfinding og blind.

26  Resultaterne er ikke korrigeret for genfinding og blind.

3. runde
Vi har desveare ikke lavet et til ssgningsforseg.

Der er analyseret for samtlige komponenter, men dichlorbrom-
methan er ikke fundet i preverne.

10 Genfindelsen er principielt 100% ved denne metode.

12  Detrenyetrihalomethaner er ikke analyseret, idet laboratoriet farst
blev opmaerksom pa at de var tilsat de fremsendte ampuller efter at
praveoparbejdning og GC-analyse var foretaget.

13 Vi fortyndede med 2 milliQ. Baggrundsvaadien i blindpreven kun-
ne ikke pavises.

19 Blind stammer fra vandet prgven fortyndes med (trichlormethan
red.)

21 Vores blanding med d-magkede interne standarder indeholder
chloroform, sd vi kan ikke bestemme chloroform-indholdet i pro-
verne.

26  Standardkurven indeholder forurening af nogle chlorerede oplas-
ningsmidler (specielt tetrachlormethan), derfor er resultaterne kor-
rigeret med genfindingsprocenten af kontrolpraverne.

27 Indholdet i proverne kvantificeres overfor ekstraherede standarder,

derfor er intet angivet under genfindingsforseg.
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1. Runde

Bilag 9

NEXT | —1998-2000

Hal ogenerede hydrocarboner

Analysemetoder

Proveforberedel se og apparatur

Pr gvefor ber edelsesmetode

ekstraktion

Pentan | Headspace

Direkte
injektion

n-Hexan
ekstraktion

Purge& Trap

Apparatur

{lab n} {lab n}

{lab n}

{lab n}

{lab n}

GC-ECD

15 1

1 1

GC-MS

3 1

GC-EC

2

GC

2

GC-HD

GC-MSD

Ikke angivet

2. Runde

Provefor bere-
delsesmetode

Pentan
ekstraktion

Headspace

Apparatur

{lab n}

{lab n}

GC-ECD

12

1

GC-MS

4

2

GC-EC

1

GC

1

GC-FID

Ikke angivet

3. Runde

Pr ovefor ber edel ses

metode

Pentan

ekstraktion | Headspace

Direkteinjektion

Purge& Trap

Apparatur

{lab n}

{lab n}

{lab n}

{lab n}

GC-ECD

12

GC-MS

5

1

1

GC-EC

1 1

1

GC

1

Ikke angivet
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DMU har i perioden 1998-1999 afholdt 3 runder prastationsprevninger:
Halogenerede hydrocarboner. Der deltog 30 danske og udenlandske laboratorier i
prastationsprovningerne. Prevningerne omfattede 5 halogenerede hydrocarboner i
matricen drikkevand. I hver af de 3 runder blev der udsendt to prever som ®gte
dobbeltprover. Koncentrationsniveauet for hver komponent var pa 0,1-1,00 pg/l.
Resultaterne blev vurderet ved anvendelse af Excel regneark i hver af de 3 runder.
Den samlede, statistiske vurdering blev foretaget ud fra et statistisk program
AMIQAS baseret pa [SO 5725,
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