NEXT IV 2005-2009

Pesticider B 1 drikkevand

3. runde, oktober 2007

Laboratoriernes resultater

Danmarks Miljeundersggelser

Aarhus Universitet






Indholdsfortegnelse

Indholdsfortegnelse
Forord
Indhold

Laboratoriernes resultater

7

8

Evaluering af resultater ved Youden plot metoden 17

Variansanalyser

52






Forord

Danmarks Miljeundersogelser er Miljostyrelsens Referencelaboratorium for Milje-
fremmede stoffer. Referencefunktionen i Danmarks Miljgundersggelser har blandt
andet til opgave at arrangere praestationsprovninger efter aftale med Miljestyrelsen
og Dansk Akkreditering (DANAK).

NEXT (National Environmental Xenobiotics Test) er et rutine preestationsprev-
ningsprogram hvor proverne fremsendes i 3 - 5 runder over 5 ar. NEXT-
programmet afholdes i forbindelse med Miljestyrelsens gnske om dokumentation
af laboratoriernes analysekvalitet ved deltagelse i analyseprogrammer vedrerende
overvagning af det ydre milje. Sammenlignelige analytiske resultater mellem alle
deltagende laboratorier sikres kontinuerligt over tid ved deltagelse i praestations-
provningsprogrammet NEXT. Dette skal opfattes som et led i kvalitetssikringen af
det nationale overvagningsprogram (NOVANA).

Efter hver runde fremsendes delrapport, og efterfglgende en opsamlingsrapport.
Denne delrapport under NEXT forefindes i pdf-format pa adressen:
http://www.dmu.dk/Next IV_ Pesticider B 3.pdf

Layout og skabelon til statistisk databehandling er designet og udviklet af Marian-
ne Thomsen og Peter Borgen Serensen, DMU, afd. for Systemanalyse. Planleegning
og koordinering af NEXT programmet udferes af Lotte Frederiksen, DMU, afd. for
Miljekemi og Mikrobiologi. Ansvarlige for kvalitetssikring er Lotte Frederiksen og
Pia Lassen, DMU, afd. for Miljgkemi og Mikrobiologi.


http://www.dmu.dk/Next%20IV_%20Pesticider_B_3.pdf




Indhold

Denne rapport indeholder resultaterne fra 3. runde af NEXT 1V, Pesticider B i drikke-
vand. Der er indrapporteret resultater fra 7 laboratorier. Preestationspreovningen inde-
holder komponenterne som fremgar af resultatskemaet.

Den ekspanderede usikkerhed (U) for hver af de nominelle veerdier er beregnet ud fra
et usikkerhedsbudget for preeparationen af det udsendte testmateriale. Usikkerheden
ved laboratoriernes fortynding af proverne indgar ikke i beregningen.

Homogeniteten af proverne estimeres ud fra spredningen pa afvejningerne af de spi-
kede volumener i de fremsendte koncentrater. Denne spredning er indregnet i usik-
kerhedsbudgettet.

Den statistiske databehandling behandler dels hvert laboratoriums resultater relateret
til relativ standardafvigelse og afvigelse fra nominel veerdi. Desuden indgér Youden
plot og outliertest og variansanalyse for hver komponent.

Der er i denne runde ikke udfert outliertest og variansanalyse pa 2,6 dichlorbenzoesy-
re, 4-CPP, TCA og Linuron pga. for lille datameengde.

Der tages forbehold for outliertest og variansanalyse udfert pd komponenter med kun
4 data seet, da det er diskuterbare resultater pga. den lille datameengde. Det geelder for
felgende 2 komponenter: AMPA og p-nitrophenol. Den statistiske behandling ber her
kun betragtes som vejledende.

For TCA er der kun indrapporteret data fra to laboratorier. De indrapporterede resulta-
ter ligger langt fra den nominelle veerdi. Vi har kvalitetsikret fremstilling af prevema-
terialet og kan ikke umiddelbart verificerer at fejlen er sket under fremstillingen.

Vi vil undersoge sagen neermer og de involverede laboratorier vil blive kontaktet yder-
ligere.



Laboratoriernes resultater

Laboratoriernes individuelle resultater er preesenteret i et skema med nedenstaende
format:

1) NEXT IV, 2005-2009, september 2007
2) Pesticider B i drikkevand

3) Laboratoriets

kode nr.: X
4) Skemal
Malte veerdier Nominelle veerdier Statistik
5) [hg/L] [ugiL]
Komponent NEXTIV 07-21 | NEXTIV 07-22|| NEXTIV.07-21] NEXTI07-22 | U(nom) | Gnsn. Afvig. % | RSD %
X X X X X X X X
X X X X X X X X
X X X X X X X X
X X X X X X X X
X X X X X X X X
X X X X X X X X
X X X X X X X X
6) |Antal komponenter |X X |%RsD-gnsn X |
7 Yafv-gnsn X |

Skemaerne i rapporten skal leeses som folger:

1) NEXT-programmets navn, tidsramme, samt maneden for aftholdelse af den pageel-
dende runde.

2) komponentgruppe og matrice for den padgeeldende runde.

3) laboratoriets tildelte kodenummer anvendes i rapporten.

4) Skemaet er betegnet “skema 1” idet der for akkrediterede laboratorier stilles krav til
ydere genfindingsmalinger (“skema 2”) samt analysekemiske proces karakteriserings-
parametre (“skema 3”). Skema 2 og 3 behandles som fortrolige data og udfyldes i ov-
rigt pa frivillig basis af de deltagende laboratorier.

5) Kolonne 1 indeholder komponenter indeholdt i preestationspregvningen. Kolonne 2
og 3 indeholder det pageeldende laboratoriums resultater pa de fremsendte enkeltpro-
ver meerket som angivet i kolonneoverskriften. I kolonne 4 og 5 er tilsvarende de no-
minelle veerdier for de udsendte testmatricer angivet. Den ekspanderede usikkerhed
pa nominelle veerdier for hver komponent er givet i kolonne 6. Kolonne 7, 8 og 9 inde-
holder de basale statistiske parametre. I kolonne 7 er middelveerdien pa prevepar un-
der repeterbare betingelser angivet. I kolonne 8 er den procentvise afvigelse pa prove-
par fra den nominelle veerdi (kolonne 5) angivet og kolonne 9 viser den relative afvi-
gelse pa enkeltbestemmelser fra den beregnede middelveerdi (repeterbarhedsafvigel-
se).

6) Her er det antal komponenter som laboratoriet har rapporteret resultater pa angivet,
samt den gennemsnitlige relative standardafvigelse pa tveers komponenter.

7) Her er den gennemsnitlige procentvise afvigelse pa tveers af komponenter givet.

En sddan preesentation af resultater fra de deltagende laboratorier er givet pa de fol-
gende sider.



Laboratoriets

kode nr.: 1
Skema 1

Malte veerdier Nominelle veerdier Statistik

[Hg/L] [Mg/L]

Komponenter NEXT IV 07-21| NEXT IV 07-22 | NEXT IV 07-21 | NEXT IV 07-22 | U (nom.) Gnsn. | Afvig. % | RSD %
2,4-D 0,031 0,032 0,029 0,029| 0,0012| 0,032 9,0 2,2
2,6-dichlorbenzoesyre 0,029 0,029 0,0009
4-CPP 0,030 0,030] 0,0006
AMPA 0,021 0,02 0,036 0,036]| 0,0006{ 0,021 -42,5 3,4
Bentazon 0,024 0,023 0,029 0,029| 0,0012( 0,024 -18,7 3,0
Dichlorprop 0,048 0,032 0,029 0,029| 0,0007{ 0,040 37,9] 28,3
Dinoseb 0,028 0,028]| 0,0021
DNOC 0,029 0,029| 0,0008
Glyphosat 0,025 0,022 0,028 0,028| 0,0004{ 0,024 -16,7 9,0
MCPA 0,035 0,034 0,029 0,029| 0,0010{ 0,035 18,6 2,0
Mechlorprop 0,045 0,03 0,029 0,029| 0,0012{ 0,038 29,8] 28,3
p-nitrophenol 0,029 0,029 0,0007
Trichloreddikesyre 0,095 0,095 0,0012
Clopyralid 0,03 0,029 0,029 0,029| 0,0007{ 0,030 1,7 2,4
Fluroxypyr 0,059 0,057 0,029 0,029| 0,0012f 0,058 100,7 2,4
Linuron 0,089 0,089 0,0019
Quinmerac 0,08 0,077 0,148 0,148| 0,0031f0,079{ -47,0 2,7
Antal komponenter 10| 10|%RSD—gnsn | 8,4|

%afv-gnsn

| 323




Laboratoriets

kode nr.: 2
Skema 1
Malte veerdier Nominelle veerdier Statistik
[Mo/L] [pg/L]

Komponenter NEXT IV 07-21] NEXT IV 07-22 | NEXT IV 07-21 | NEXT IV 07-22 | U (nom.) Gnsn. | Afvig. % | RSD %
2,4-D 0,035 0,033 0,029 0,029| 0,0012|0,034| 17,6 4,2
2,6-dichlorbenzoesyre 0,044 0,043 0,029 0,029 0,0009 0,044 49,0 1,6
4-cpp 0,03 0,03 0,030 0,030| 0,0006( 0,030 1,2 0,0
AMPA 0,025 0,025 0,036 0,036| 0,0006| 0,025| -29,8 0,0
Bentazon 0,027 0,026 0,029 0,029 0,0012|0,027] -8,3 2,7
Dichlorprop 0,035 0,035 0,029 0,029( 0,0007]0,035] 20,7 0,0
Dinoseb 0,034 0,033 0,028 0,028| 0,0021]0,034] 19,6 2,1
DNOC 0,03 0,03 0,029 0,029| 0,0008( 0,030 2,2 0,0
Glyphosat 0,024 0,026 0,028 0,028| 0,0004(0,025| -11,4 5,7
MCPA 0,029 0,03 0,029 0,029| 0,0010( 0,030 1,4 2,4
Mechlorprop 0,03 0,03 0,029 0,029| 0,0012| 0,030 3,8 0,0
p-nitrophenol 0,031 0,031 0,029 0,029| 0,0007]| 0,031 6,9 0,0
Trichloreddikesyre 0,018 0,01 0,095 0,095| 0,0012(0,014] -85,2| 404
Clopyralid 0,032 0,032 0,029 0,029| 0,0007]0,032| 10,3 0,0
Fluroxypyr 0,032 0,032 0,029 0,029| 0,0012| 0,032 10,7 0,0
Linuron 0,079 0,081 0,089 0,089| 0,0019| 0,080| -10,0 1,8
Quinmerac 0,138 0,14 0,148 0,148| 0,0031]0,139] -6,2 1,0
Antal komponenter 17| 17|%RSD-gnsn | 3,6'

Y%afv-gnsn

| 173




Laboratoriets

kode nr.: 3
Skema 1
Malte veerdier Nominelle veerdier Statistik
[Hg/L] [ug/L]

Komponenter NEXT IV 07-21] NEXT IV 07-22 | NEXT IV 07-21 | NEXT IV 07-22 | U (nom.) Gnsn. Afvig. % | RSD %
2,4D 0,069 0,065 0,029 0,029( 0,0012| 0,067 131,8 4,2
2,6-dichlorbenzoesyre 0,029 0,029 0,0009
4-CPP 0,030 0,030( 0,0006
AMPA 0,036 0,036( 0,0006
Bentazon 0,094 0,089 0,029 0,029| 0,0012] 0,092] 216,6 3,9
Dichlorprop 0,032 0,031 0,029 0,029| 0,0007 0,032 8,6 2,2
Dinoseb 0,032 0,034 0,028 0,028( 0,0021| 0,033 17,9 4,3
DNOC 0,053 0,051 0,029 0,029( 0,0008| 0,052 77,2 2,7
Glyphosat 0,028 0,028]| 0,0004
MCPA 0,029 0,028 0,029 0,029( 0,0010{ 0,029 -2,1 2,5
Mechlorprop 0,029 0,029 0,029 0,029( 0,0012 0,029 0,3 0,0
p-nitrophenol 0,021 0,027 0,029 0,029| 0,0007]0,024| -17,2| 17,7
Trichloreddikesyre 0,095 0,095 0,0012
Clopyralid 0,029 0,029 0,0007
Fluroxypyr 0,029 0,029 0,0012
Linuron 0,089 0,089( 0,0019
Quinmerac 0,148 0,148 0,0031
Antal komponenter 8 | 8 |%RSD—gnsn | 4,7 |

%afv-gnsn | 59,0 |




Laboratoriets

kode nr.: 4
Skema 1
Malte veerdier Nominelle veerdier Statistik
[Wg/L] [pg/L]

Komponenter NEXT IV 07-21] NEXT IV 07-22 | NEXT IV 07-21 | NEXT IV 07-22 | U (nom.) Gnsn. | Afvig. % | RSD %
2,4-D 0,039 0,035 0,029 0,029| 0,0012|0,037| 28,0 7,6
2,6-dichlorbenzoesyre 0,030 0,030 0,029 0,029 0,0009 0,030 2,7 0,0
4-cpP 0,036 0,036 0,030 0,030| 0,0006/0,036| 21,4 0,0
AMPA 0,025 0,025 0,036 0,036| 0,0006| 0,025| -29,8 0,0
Bentazon 0,025 0,030 0,029 0,029 0,0012]0,028| -4,8] 129
Dichlorprop 0,035 0,034 0,029 0,029 0,0007]0,035] 19,0 2,0
Dinoseb 0,026 0,028 0,028 0,028 0,0021]0,027] -3,6 5,2
DNOC 0,026 0,028 0,029 0,029| 0,0008|0,027| -8,0 5,2
Glyphosat 0,029 0,028 0,028 0,028| 0,0004| 0,029 1,0 2,5
MCPA 0,029 0,029 0,029 0,029| 0,0010{0,029| -0,3 0,0
Mechlorprop 0,032 0,031 0,029 0,029| 0,0012]| 0,032 9,0 2,2
p-nitrophenol 0,038 0,054 0,029 0,029| 0,0007(0,046| 58,6/ 24,6
Trichloreddikesyre 0,024 0,011 0,095 0,095| 0,0012(0,018]| -81,5| 52,5
Clopyralid 0,034 0,034 0,029 0,029| 0,0007|0,034| 17,2 0,0
Fluroxypyr 0,035 0,030 0,029 0,029| 0,0012(0,033| 12,5| 10,9
Linuron 0,072 0,086 0,089 0,089| 0,0019(0,079] -11,1] 125
Quinmerac 0,110 0,110 0,148 0,148 0,0031] 0,110] -25,8 0,0
Antal komponenter 17| 17 |%RSD-gnsn | 8, 1|

%afv-gnsn

| 197




Laboratoriets

kode nr.: 5
Skema 1

Malte veerdier Nominelle veerdier Statistik

[ug/L] [ug/L]

Komponenter NEXT IV 07-21] NEXT IV 07-22 | NEXT IV 07-21 | NEXT IV 07-22 | U (nom.) Gnsn. | Afvig. % | RSD %
2,4-D 0,0303 0,0318 0,029 0,029] 0,0012] 0,031 7,4 3,3
2,6-dichlorbenzoesyre 0,0320 0,0318 0,029 0,029 0,0009 0,032 9,2 0,3
4-CPP 0,0231 0,0245 0,030 0,030| 0,0006] 0,024 -19,7 4,2
AMPA 0,0359 0,0362 0,036 0,036| 0,0006] 0,036 1,2 0,6
Bentazon 0,0303 0,0318 0,029 0,029| 0,0012] 0,031 7,4 3,3
Dichlorprop 0,0395 0,0425 0,029 0,029| 0,0007{0,041] 41,4 5,2
Dinoseb 0,0647 0,0618 0,028 0,028] 0,0021] 0,063 125,8 3,2
DNOC 0,0478 0,0470 0,029 0,029| 0,0008]0,047| 61,3 1,2
Glyphosat 0,0365 0,0359 0,028 0,028] 0,0004]0,036| 28,3 1,2
MCPA 0,0449 0,0478 0,029 0,029| 0,0010] 0,046| 59,2 4,5
Mechlorprop 0,0443 0,0422 0,029 0,029 0,0012 0,043 49,6 3,5
p-nitrophenol 0,0408 0,0401 0,029 0,029 0,0007 0,040 39,4 1,3
Trichloreddikesyre 0,095 0,095] 0,0012
Clopyralid 0,0290 0,0295 0,029 0,029] 0,0007] 0,029 0,7 1,2
Fluroxypyr 0,0293 0,0291 0,029 0,029| 0,0012] 0,029 1,0 0,5
Linuron 0,0641 0,0633 0,089 0,089] 0,0019] 0,064 -28,4 0,8
Quinmerac 0,2209 0,2200 0,148 0,148] 0,0031] 0,220| 48,7 0,3
Antal komponenter 16' 16|%RSD—gnsn | 2,2'

%afv-gnsn

| 330




Laboratoriets

kode nr.: 6
Skema 1
Malte veerdier Nominelle veerdier Statistik
[Wg/L] [pg/L]

Komponenter NEXT IV 07-21] NEXT IV 07-22 | NEXT IV 07-21 | NEXT IV 07-22 | U (nom.) Gnsn. | Afvig. % | RSD %
2,4-D 0,033 0,033 0,029 0,029| 0,0012|0,033| 14,2 0,0
2,6-dichlorbenzoesyre 0,029 0,029 0,0009
4-CPP 0,030 0,030| 0,0006
AMPA 0,036 0,036| 0,0006
Bentazon 0,024 0,028 0,029 0,029( 0,0012]0,026| -10,0] 10,9
Dichlorprop 0,032 0,035 0,029 0,029 0,0007]|0,034] 15,5 6,3
Dinoseb 0,033 0,036 0,028 0,028 0,0021]0,035] 23,2 6,1
DNOC 0,040 0,037 0,029 0,029| 0,0008|0,039| 31,2 55
Glyphosat 0,028 0,028 0,0004
MCPA 0,048 0,047 0,029 0,029| 0,0010{0,048| 63,2 15
Mechlorprop 0,033 0,035 0,029 0,029| 0,0012|0,034| 17,6 4,2
p-nitrophenol 0,029 0,029 0,0007
Trichloreddikesyre 0,095 0,095 0,0012
Clopyralid 0,029 0,029| 0,0007
Fluroxypyr 0,029 0,029| 0,0012
Linuron 0,089 0,089| 0,0019
Quinmerac 0,148 0,148 0,0031
Antal komponenter 7| 7 |%RSD-gnsn | 4,9|

%afv-gnsn | 25,0 |




Laboratoriets

kode nr.: 8
Skema 1

Malte veerdier Nominelle veerdier Statistik

[Wg/L] [pg/L]

Komponenter NEXT IV 07-21] NEXT IV 07-22 | NEXT IV 07-21 | NEXT IV 07-22 | U (nom.) Gnsn. | Afvig. % | RSD %
2,4-D 0,032 0,038 0,029 0,029]| 0,0012(0,035] 21,1 121
2,6-dichlorbenzoesyre 0,029 0,029 0,0009
4-CPP 0,030 0,030| 0,0006
AMPA 0,036 0,036| 0,0006
Bentazon 0,021 0,027 0,029 0,029 0,0012]0,024| -17,0] 17,7
Dichlorprop 0,034 0,036 0,029 0,029( 0,0007]0,035] 20,7 4,0
Dinoseb 0,028 0,028 0,0021
DNOC 0,029 0,029| 0,0008
Glyphosat 0,039 0,04 0,028 0,028| 0,0004|0,040| 40,0 1,8
MCPA 0,036 0,04 0,029 0,029| 0,0010{0,038| 30,6 7,4
Mechlorprop 0,037 0,038 0,029 0,029| 0,0012| 0,038| 29,8 1,9
p-nitrophenol 0,029 0,029 0,0007
Trichloreddikesyre 0,095 0,095 0,0012
Clopyralid 0,029 0,036 0,029 0,029 0,0007]0,033| 12,1 15,2
Fluroxypyr 0,032 0,037 0,029 0,029]| 0,0012(0,035]| 19,4 10,2
Linuron 0,089 0,089| 0,0019
Quinmerac 0,17 0,191 0,148 0,148| 0,0031]0,181] 21,8 8,2
Antal komponenter 9| 9 |%RSD-gnsn | 8,7'

%afv-gnsn

| 236







Evaluering af resultater ved Youden plot metoden

Formalet med Youden plots, praesenteret i enkeltrunderapporter som denne, er at give
et illustrativt billede at placeringen af de enkelte laboratorier relativt til hinanden. Det
primeere formal med evalueringer pa enkelt runde niveau er herudover at identificere
outliere i de indrapporterede resultater. NEXT fokuserer siledes primeert pa en sam-
menligning af de enkelte laboratoriers preecision og negjagtighed. Sidstnaevnte via en
kontrol af tilstedeveerelsen af systematiske fejl. Outliere i de indrapporterede data eli-
mineres fra det dataseet der kvalificerer sig til den samlede vurdering af NEXT-
programmet.

I henhold til ISO/DIS 5725 er der udfert Cochran’s henholdsvis Grubb’s outlier test.
Cochran’s test anvendes for at bestemme ensartetheden af laboratoriernes enkeltbe-
stemmelser pa preovepar under repeterbare betingelser (hvilket under angivne betin-
gelser betragtes som en dobbeltbestemmelse). Grubb’s enkelt og dobbelt test anvendes
pa de laboratorier, der ikke er outlier i henhold til Cochran’s test, for at vurdere ensar-
tetheden i middelveerdien pa provepar mellem laboratorier. Dobbelt outlier test udfe-
res pa de to mest ekstreme (hgjeste og/eller laveste) provepar. Der er udfert Grubb’s
test for enkelt henholdsvis dobbelt outlier tests for laboratorier som er kvalificeret til
videre statistisk analyse i henhold til Cochran’s test.

I Youden plottene er resultater fra proveparrene i skema 1, kolonne 2 og 3, er afbildet
mod hinanden. De nominelle veerdier for testmatricerne (skema 1, kolonne 3 og 4) er
afbildet med grenne linier parallelle med y- hhv. x-aksen. Den rede linie repraesenterer
y = x. I den ny repreesentation af Youden plottene har vi valgt at vise afskeeringslinier
der repreesenterer greensen for outlier data og sdkaldte stragglers baseret pa Cochran’s
(lys bla) henholdsvis Grubb’s (gul) enkelt outlier tests. En straggler er et datapunkt der,
ifolge Cochran’s test, ligger udenfor pa 5 % (tynd lys bla linie) men indenfor 1 % (fed
lys bld linie) niveau. Stragglers medtages i den videre analyse. Dataseet der ligger
udenfor 1% outlier niveau linien diskvalificeres. Analogt geelder det for Grubb’s enkelt
outlier test at stragglers, dvs. datapunkter der ligger udenfor den tynde gule linie men
indenfor den fede gule linie, bibeholdes i den videre analyse. Dataseet der ligger uden-
for den fede gule linie afviger signifikant fra det feelles laboratoriegennemsnit. Labora-
torier med hgjst preecision og ngjagtighed ligger indenfor den rektangel der udgeres af
den tynde bld og tynde gule linie, mens de der ligger udenfor, men stadigt indenfor de
fede linier fremover far et tidligt og tydeligt varsel om deres preestationsevne og for-
bedringskrav. I tilfeelde hvor der er dobbelt outliere, ifalge Grubb’s dobbeltoutlier, vil
disse veere specifikt markeret med bla, fed font pa 5 % niveau hhv. red, fed, kursiv font
pa 1l % niveau.

Efterfolgende hvert Youden plot findes et skema indeholdende resultater pa prevepar
for den pageeldende komponent fra hvert enkelt deltagende laboratorie. Herefter fglger
kolonner der repraesenterer Cochran’s og Grubb’s outlier tests. Et kryds betyder at det
pageeldende laboratories resultat er identificeret at veere outlier. Safremt et laboratorie
er bestemt som verende outlier ifplge Cochran’s test vil der i cellerne under Grubb’s
outlier test findes en streg. Stregen markerer at laboratoriet ikke indgér i de efterfol-
gende Grubb’s tests.

Youden plots og resultatskemaer indeholdende resultater for outlier tests for de enkel-
te laboratorier er preesenteret pd de folgende sider.
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2,4-D

NEXT 1V 07-22

Youden plot for komponent 2,4-D

[Hg/L]

0,0725 -

0,0675 -

0,0625 -

0,0575 ~

0,0525 ~

0,0475 ~

0,0425 /1

0,0375 ~

0,0325 ~

51

/

/

0,0275
0,0275

0,0375

0,0475 0,0575 0,0675
NEXT IV 07-21



Komponent 2,4-D
Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,031 0,032
2 0,035 0,033
3 0,069 0,065 X X - - X
4 0,039 0,035
5 0,030 0,032
6 0,033 0,033
8 0,032 0,038
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2,6-dichlorbenzoesyre

Youden plot for komponent 2,6-dichlorbenzoesyre
[bg/L]

0,0473

0,0423

0,0373

NEXT 1V 07-22

0,0323

0,0273 ‘ ‘ ‘ ‘
0,0273 0,0323 0,0373 0,0423 0,0473

NEXT IV 07-21




Der er ikke udfert outliertest pa 2,6 dichlorbenzoesyre pa grund af for lille datamateriale.
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4-CPP

Youden plot for komponent 4-CPP
[ug/L]

0,0390 -

0,0370 -

0,0350 -

0,0330 ~

0,0310 -

0,0290 ~

NEXT 1V 07-22

0,0270 ~

0,0250 ~

0,0230 ~

0,0210 -
0,0210

0,0260 0,0310 0,0360
NEXT IV 07-21




Der er ikke udfert outliertest pa 4-CPP pa grund af for lille datamateriale.
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AMPA

Youden plot for komponent AMPA
[g/L]

0,0382

0,0332 ~

0,0282 -

NEXT IV 07-22

0,0232

0,0182

0,0182

0,0232 0,0282 0,0332
NEXT IV 07-21

0,0382




Komponent AMPA
Nominel koncentration 0,036 0,036 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,021 0,020 X
2 0,025 0,025
3
4 0,025 0,025
5 0,036 0,036
6
8

Den statistiske behandling ma kun betragtes som vejledende pa grund af for lille datamateriale.
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Bentazon

Youden plot for komponent Bentazon
[g/L]

0,0991 ~

0,0891 ~ 3

0,0791 -

0,0691 ~

0,0591 ~

NEXT 1V 07-22

0,0491 ~

0,0391 -

00291 1. ¢

0,0191 T T T T T T T T

0,0191 0,0291 0,0391 0,0491 0,0591 0,0691 0,0791 0,0891 0,0991
NEXT IV 07-21



Komponent Bentazon
Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,024 0,023
2 0,027 0,026
3 0,094 0,089 X X - - X
4 0,025 0,030
5 0,030 0,032
6 0,024 0,028
8 0,021 0,027
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Dichlorprop

Youden plot for komponent Dichlorprop
[g/L]

0,0482

0,0432

NEXT 1V 07-22

0,0382 ~

0,0332 ~

0,0282 T T T T
0,0282 0,0332 0,0382 0,0432 0,0482
NEXT IV 07-21



Komponent

Dichlorprop

Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,048 0,032 X X - - - - X
2 0,035 0,035
3 0,032 0,031
4 0,035 0,034
5 0,040 0,043
6 0,032 0,035
8 0,034 0,036
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30

Dinoseb

NEXT 1V 07-22

Youden plot for komponent Dinoseb
[Hg/L]

0,0686

0,0636 -

0,0586

0,0536

0,0486 -

0,0436

0,0386

0,0336 -

0,0286 -

IN

0,0236

0,0236

0,0336 0,0436 0,0536 0,0636
NEXT IV 07-21




Komponent Dinoseb
Nominel koncentration 0,028 0,028 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1
2 0,034 0,033
3 0,032 0,034
4 0,026 0,028
5 0,065 0,062 X
6 0,033 0,036
8
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DNOC

NEXT IV 07-22

Youden plot for komponent DNOC
[g/L]

0,0536 -

0,0486

0,0436

0,0386 -

0,0336

(4]

o

0,0286

0,0236
0,0236

0,0286 0,033 0,0386 0,0436 0,0486  0,0536
NEXT IV 07-21



Komponent DNOC
Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1
2 0,030 0,030
3 0,053 0,051
4 0,026 0,028
5 0,048 0,047
6 0,040 0,037
8
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34

Glyphosat

NEXT IV 07-22

Youden plot for komponent Glyphosat

[Hg/L]
0,0400 8
0,0350 ~
0,0300 -

4

2
0,0250
1
0,0200 T T T T
0,0200 0,0250 0,0300 0,0350 0,0400
NEXT IV 07-21




Komponent

Glyphosat

Nominel koncentration 0,028 0,028 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,025 0,022
2 0,024 0,026
3
4 0,029 0,028
5 0,036 0,036
6
8 0,039 0,040
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MCPA

Youden plot for komponent MCPA
[ug/L]

0,0505 -

0,0455 -

0,0405 -

NEXT IV 07-22

0,0355 -

0,0305 -

0,0255

0,0255

0,0305 0,0355 0,0405 0,0455 0,0505
NEXT IV 07-21



Komponent MCPA
Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,035 0,034
2 0,029 0,030
3 0,029 0,028
4 0,029 0,029
5 0,045 0,048
6 0,048 0,047
8 0,036 0,040
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38

Mechlorprop

NEXT IV 07-22

Youden plot for komponent Mechlorprop

[bg/L]

0,0464
0,0414

0,0364

/

0,0314 1 .
0,0264 ‘ / ‘ ‘ ‘
0,0264 0,0314 0,0364 0,0414 0,0464
NEXT IV 07-21




Komponent

Mechlorprop

Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,045 0,030 X X - - - - X
2 0,030 0,030
3 0,029 0,029
4 0,032 0,031
5 0,044 0,042
6 0,033 0,035
8 0,037 0,038
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p-nitrophenol

Youden plot for komponent p-nitrophenol

[hg/L]

0,0591

0,0541 - 4

0,0491 -

0,0441 -

0,0391 -

NEXT IV 07-22

0,0341 -

0,0291 -

0,0241 -

0,0191 T T T T
0,0191 0,0291 0,0391 0,0491 0,0591
NEXT IV 07-21




Komponent

p-nitrophenol

Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1
2 0,031 0,031
3 0,021 0,027
4 0,038 0,054
5 0,041 0,040
6
8

Den statistiske behandling ma kun betragtes som vejledende pa grund af for lille datamateriale.
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Trichloreddikesyre

Youden plot for komponent Trichloreddikesyre
[Hg/L]

0,0251 -

0,0231 ~

0,0211 ~

0,0191 ~

0,0171 -

NEXT 1V 07-22

0,0151 ~

0,0131 ~

0,0111 ~ 4

0,0091 T T T T T T T T T

0,0091 0,0111 0,0131 0,0151 0,0171 0,0191 0,0211 0,0231 0,0251
NEXT IV 07-21



Der er ikke udfert outliertest pa Trichloreddikesyre pa grund af for lille datamateriale.
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44

Clopyralid

NEXT IV 07-22

Youden plot for komponent Clopyralid

[g/L]

0,0383

0,0363

0,0343 -

0,0323 -

0,0303 -

(611

=

0,0283

0,0263

0,0263

0,0283

0,0303 0,0323 0,0343 0,0363 0,0383
NEXT IV 07-21



Komponent

Clopyralid

Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,030 0,029
2 0,032 0,032
3
4 0,034 0,034
5 0,029 0,029
6
8 0,029 0,036 X X - - - - X
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46

Fluroxpyr

NEXT IV 07-22

Youden plot for komponent Fluroxypyr
[Hg/L]

0,0615 -

0,0565 -

0,0515 +

0,0465 -

0,0415 -

0,0365 -

0,0315 +

0,0265 T T T T T T T

0,0265 0,0315 0,0365 0,0415 0,0465 00515 0,0565 0,0615
NEXT IV 07-21



Komponent

Fluroxypyr

Nominel koncentration 0,029 0,029 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,059 0,057 X X - - X
2 0,032 0,032
3
4 0,035 0,030
5 0,029 0,029
6
8 0,032 0,037
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Linuron

NEXT 1V 07-22

Youden plot for komponent Linuron

[Hg/L]

0,0925

0,0875

0,0825 ~

0,0775 ~

0,0725 ~

0,0675

0,0625

0,0575
0,0575

0,0625 0,0675

0,0725 0,0775
NEXT IV 07-21

0,0825 0,0875

0,0925




Der er ikke udfert outliertest pa Linuron pa grund af for lille datamateriale.
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Quinmerac

Youden plot for komponent Quinmerac
[uo/L]

0,2300 -

0,2100 -

0,1900 -

0,1700 -

0,1500 -

NEXT IV 07-22

0,1300 -

0,1100 -

0,0900 -

0,0700 ‘ ‘ ‘
0,0700 0,1200 0,1700 0,2200

NEXT IV 07-21




Komponent

Quinmerac

Nominel koncentration 0,148 0,148 Cochrans test Grupps enkelt-test Grupps dobbelt-test
Laboratorie kode nr. NEXT IV 07-21|NEXT IV 07-22| 1% Niveau | 5% Niveau | 1% Niveau | 5% Niveau [1% Niveau | 5% Niveau [ Udeladt i stat. analyse
1 0,080 0,077
2 0,138 0,140
3
4 0,110 0,110
5 0,221 0,220
6
8 0,170 0,191 X X - - - X
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Variansanalyser

Variansanalysen skal ses som en indledende statistisk vurdering til brug i en generel
vurdering af analysekvaliteten i den endelige opsamlingsrapport. De accepterede data
(dvs. rensede for outliere) analyseres her ved en simpel variansanalyse for de enkelte
komponenter. Resultaterne er preesenteret i et skema med nedenstidende udseende:

Nominel koncentration: X X

Variationskilde Kvadratafvigelse| Frihedsgrader s F-test p-veerdi
Mellem laboratorier X X X X X
Mellem dele af par X X X X X

Rest X X X

Total X X

I kolonne 1 er variationskilden angivet og i kolonne 2 kvadratafvigelsessummer tilhe-
rende hver variationskilde. Kolonne 3 indeholder antallet af frihedsgrader og kolonne
4 den beregnede middelkvadratafvigelsessummer for hver variationskilde. I kolonne 5
gives resultaterne for F-tests for a) om der er signifikant variation mellem laboratorier
(reekke 2) og b) om der er signifikant forskel pa prover i et provepar (reekke 3) og i ko-
lonne 6 angives signifikans niveauet.

Under hvert variansanalyseskema er den estimerede repeterbarhed, laboratorievarians
og reproducerbarhed givet.

Resultaterne fra variansanalyser, som vil indgd i den samlede vurdering af analysekva-
liteten i en kommende opsamlingsrapport, er preesenteret pa de folgende sider.



2,4-D

Nominel koncentration: 0,029 0,029

Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 5,02E-05 5 1,00E-05 1,73 0,2817
Mellem dele af par 5,00E-07 1 5,00E-07 0,09 0,7773
Rest 2,91E-05 5 5,81E-06
Total 7,97E-05 11

Estimerede varianskomponenter:

Repeterbarhed: 5,81E-06
Laboratorie varians: 2,11E-06
Reproducerbarhed: 7,92E-06
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi

indenfor dele af par 0,02709 0,02709 1,00 0,4




2,6 dichlorbenzoesyre

Der er ikke udfert variansanalyse pa 2,6 dichlorbenzoesyre pga. for lille datamateriale



4-CPP

Der er ikke udfert variansanalyse pa 4-CPP pga. for lille datamateriale.
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AMPA

Nominel koncentration: 0,036 0,036
Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 2,63E-04 3 8,78E-05 544,19 0,0001
Mellem dele af par 6,12E-08 1 6,12E-08 0,38 0,5794
Rest 4,84E-07 3 1,61E-07
Total 2,64E-04 7
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 1,61E-07
Laboratorie varians: 4,38E-05
Reproducerbarhed: 4,40E-05
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,01135 0,01135 1,00 0,4

Den statistiske behandling ma kun betragtes som vejledende pd grund af det lille datamateriale.




Bentazon

Nominel koncentration: 0,029 0,029
Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse| Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 7,39E-05 5 1,48E-05 3,19 0,1144
Mellem dele af par 1,74E-05 1 1,74E-05 3,76 0,1098
Rest 2,32E-05 5 4,63E-06
Total 1,14E-04 11
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 4,63E-06
Laboratorie varians: 5,07E-06
Reproducerbarhed: 9,70E-06
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,01677 0,01677 1,00 0,4
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Dichlorprop

Nominel koncentration: 0,029 0,029
Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 1,01E-04 5 2,03E-05 11,27 0,0094
Mellem dele af par 3,00E-06 1 3,00E-06 1,67 0,2521
Rest 9,00E-06 5 1,80E-06
Total 1,13E-04 11
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 1,80E-06
Laboratorie varians: 9,24E-06
Reproducerbarhed: 1,10E-05
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,02954 0,02954 1,00 0,4




Dinoseb

Nominel koncentration: 0,028 0,028
Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 1,63E-03 4 4,07E-04 134,97 0,0002
Mellem dele af par 9,92E-07 1 9,92E-07 0,33 0,5947
Rest 1,21E-05 4 3,02E-06
Total 1,64E-03 9
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 3,02E-06
Laboratorie varians: 2,02E-04
Reproducerbarhed: 2,05E-04
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,02926 0,02926 1,00 0,4
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DNOC

Nominel koncentration: 0,029 0,029
Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 9,28E-04 4 2,32E-04 125,80 0,0002
Mellem dele af par 1,44E-06 1 1,44E-06 0,78 0,4244
Rest 7,38E-06 4 1,84E-06
Total 9,37E-04 9
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 1,84E-06
Laboratorie varians: 1,15E-04
Reproducerbarhed: 1,17E-04
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,03038 0,03038 1,00 0,4




Glyphosat

Nominel koncentration: 0,028 0,028
Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 3,93E-04 4 9,84E-05 53,00 0,0010
Mellem dele af par 2,56E-07 1 2,56E-07 0,14 0,7262
Rest 7,42E-06 4 1,86E-06
Total 4,01E-04 9
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 1,86E-06
Laboratorie varians: 4,83E-05
Reproducerbarhed: 5,01E-05
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,01866 0,01866 1,00 0,4
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MCPA

Nominel koncentration: 0,029 0,029
Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 7,85E-04 6 1,31E-04 62,27 0,0000
Mellem dele af par 1,75E-06 1 1,75E-06 0,83 0,3945
Rest 1,26E-05 6 2,10E-06
Total 7,99E-04 13
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 2,10E-06
Laboratorie varians: 6,43E-05
Reproducerbarhed: 6,64E-05
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,03668 0,03668 1,00 0,4




Mechlorprop

Nominel koncentration: 0,029 0,029
Variansanalyse
Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader s? F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 2,89E-04 5 5,77E-05 54,38 0,0002
Mellem dele af par 1,88E-09 1 1,88E-09 0,00 0,9638
Rest 5,31E-06 5 1,06E-06
Total 2,94E-04 11
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 1,06E-06
Laboratorie varians: 2,83E-05
Reproducerbarhed: 2,94E-05
Test for varianshomogenitet for prgvepar
Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,02808 0,02808 1,00 0,4
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p-nitrophenol

Nominel koncentration:

0,029

0,029

Variansanalyse

2

Den statistiske behandling mé kun betragtes som vejledende pa grund af det lille datamateriale.

Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader |s F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 5,74E-04 3 1,91E-04 6,39 0,0810
Mellem dele af par 5,64E-05 1 5,64E-05 1,88 0,2625
Rest 8,98E-05 3 2,99E-05
Total 7,20E-04 7
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 2,99E-05
Laboratorie varians: 8,07E-05
Reproducerbarhed: 1,11E-04
Test for varianshomogenitet for prgvepar

Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,02005 0,02005 1,00 0,4



Trichloreddikesyre

Der er ikke udfert variansanalyse pa Trichloreddikesyre pga. for lille datamateriale.
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Clopyralid

Nominel koncentration:

0,029

0,029

Variansanalyse

2

Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader |s F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 3,07E-05 3 1,02E-05 51,76 0,0044
Mellem dele af par 3,13E-08 1 3,13E-08 0,16 0,7151
Rest 5,94E-07 3 1,98E-07
Total 3,14E-05 7
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 1,98E-07
Laboratorie varians: 5,02E-06
Reproducerbarhed: 5,22E-06
Test for varianshomogenitet for prgvepar

Varians, 1.|Varians,

variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi




Fluroxypyr

Nominel koncentration:

0,029

0,029

Variansanalyse

2

Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader |s F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 2,87E-05 3 9,55E-06 1,15 0,4568
Mellem dele af par 5,00E-09 1 5,00E-09 0,00 0,9810
Rest 2,50E-05 3 8,34E-06
Total 5,37E-05 7
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 8,34E-06
Laboratorie varians: 6,08E-07
Reproducerbarhed: 8,95E-06
Test for varianshomogenitet for prgvepar

Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,01645 0,01645 1,00 0,4
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Linuron

Der er ikke udfert variansanalyse pa Linuron pga. for lille datamateriale.



Quinmerac

Nominel koncentration:

0,148

0,148

Variansanalyse

2

Variationskilde Kvadratafvigelse|Frihedsgrader |s F-test p-veerdi
Mellem laboratorier 2,22E-02 3 7,41E-03 3432,70 0,0000
Mellem dele af par 4,75E-07 1 4,75E-07 0,22 0,6687
Rest 6,48E-06 3 2,16E-06
Total 2,22E-02 7
Estimerede varianskomponenter:
Repeterbarhed: 2,16E-06
Laboratorie varians: 3,70E-03
Reproducerbarhed: 3,71E-03
Test for varianshomogenitet for prgvepar

Varians, 1.|Varians,
variationskilde halvdel 2. halvdel F-test p-veerdi
indenfor dele af par 0,30023 0,30023 1,00 0,4
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