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Forord

Danmarks Miljøundersøgelser er Miljøstyrelsens Referencelaboratorium
for Miljøfremmede Stoffer. Som en af opgaverne arrangerer Afdeling for
Miljøkemi præstationsprøvninger efter aftale med Miljøstyrelsen og
DANAK (Dansk Akkreditering). Denne præstationsprøvning blev afholdt
i forbindelse med Miljøstyrelsens ønske om dokumentation af
laboratoriernes analysekvalitet ved kontrol af drikkevand, boringskontrol
samt ved eventuel deltagelse i analyseprogrammer vedrørende
overvågning af det ydre miljø.
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1 Indledning

Danmarks Miljøundersøgelser, Afdeling for Miljøkemi, har efter aftale
med Miljøstyrelsen og DANAK udført en præstationsprøvning: Pesti-
cider 2 i drikkevand, den 9. juni 1998. Efter aftale med Miljøstyrelsen
indgik der 22 pesticid komponenter i præstationsprøvningen. Matricen
var uspiket taphanevand. Laboratorierne skulle selv tilsætte de relevante
komponenter til matricen ved hjælp af stofblandinger i ampuller, som
ledsagede de tilsendte matricer.
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2 Tilrettelæggelse af præstationsprøvningen

Der deltog i alt 13 danske og udenlandske laboratorier i præstationsprøv-
ningen. De udsendte prøver blev analyseret med laboratoriernes egne
analysemetoder.

Der blev udsendt 6 prøver som tre prøvepar. Prøverne bestod dels af en
vandig matrice, som blev fremsendt i laboratoriernes egne prøveflasker,
og dels af ampuller indeholdende de relevante komponenter i tre
koncentrationsniveauer. Laboratorierne skulle efter modtagelse af
prøverne og før en oparbejdning af prøverne spike den vandige matrice
med det vedlagte ampulmateriale (Bilag 1).

Tabel 1
Vandig prøve Koncentrationsniveau efter spike (��g/l)

A og D 0,040
C og F 0,060
B og E 0,080

Den gravimetriske koncentration af de enkelte komponenter i de
anvendte ampuller fremgår af kopi af certifikater samt chromatogrammer
fra leverandøren Dr. Ehrenstorfer (Bilag 2).

Prøvefremstillingen på Referencelaboratoriet er beskrevet i Bilag 3.

Ampullerne blev testet for homogenitet og stabilitet på udvalgte
komponenter (Bilag 4). Ampullerne, der blev anvendt til fremstilling af
prøveparrene A og D samt C og F var fremstillet ved fortynding af
opløsningen til prøveparret B og E.

Laboratoriernes foreløbige resultater blev udsendt den 8. september
1998.
I resultatarkene indgik oplysninger om prøveparrenes gennemsnitlige
værdi, nominel værdi, afvigelse fra nominel værdi samt relativ standard
deviation (RSD%) for hvert laboratorium og for hver komponent.
Endelig blev antallet af analyserede komponenter, den gennemsnitlige
RSD% samt gennemsnitlige afvigelse fra nominel værdi for hvert
laboratorium angivet. Laboratorierne havde desuden mulighed for at
kommentere egne resultater (Bilag 5).
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3 Statistisk databehandling

Databehandlingen i rapporten er foretaget i overensstemmelse med ISO
5725 (DS/ISO 5725, 1995 samt Spliid, H. 1994). Databehandlingen blev
udført af VKI i samarbejde med DMU. I Bilag 6 findes en kort
gennemgang af statistikken, og i Bilag 7 findes en symbolforklaring over
de anvendte forkortelser og symboler.

Der blev udført Cochrann's og Grubb's outliertest på datamaterialet.
Laboratorier, som er identificeret som outliers eller stragglers, er
markeret i Youden plottene. Outliers er udelukket fra den videre
databehandling.

Koncentrationen af hver komponent i hver prøve er tildelt en nominel
værdi. Denne værdi er fremkommet ved brug af de gravimetriske værdier
af hver komponent i hvert ampulsæt multipliceret med den relevante
fortyndingsfaktor.
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4 Resultater og kommentarer

Fristen for aflevering af analyseresultater var sat til den 14. august 1998.
Resultaterne blev afrapporteret dels elektronisk på diskette og dels i en
papir kopi. Desuden afleverede laboratorierne et sæt chromatogrammer
af de 6 analyserede, vandige prøver.

Laboratoriernes resultater fremgår af Bilag 8. I bilaget indgår blandt
andet også en grafisk fremstilling af resultaterne som Youden plot.

Der har været anvendt adskillige og meget forskellige analysemetoder til
oparbejdning og analyse af prøverne, idet pesticid komponenterne
kemisk består af sure, neutrale og basiske stoffer, som ikke har kunnet
forbehandles i én enkelt proces. Generelt har der været anvendt
ekstraktionsmidler, som har relateret sig til den enkelte komponents
kemiske egenskaber. Derpå har størstedelen af laboratorierne anvendt
LC-MS og GC-MS metoder til kvantificering af stofferne (Bilag 9).

Laboratorierne har udført analyserne med relative standard afvigelser
RSD% (på basis af repeterbarhed) på højst 15%-16% for prøvepar A/D
og på under 10% for størstedelen af prøveparrene B/E og C/F.
I betragtning af, at komponentkoncentrationerne i de vandige prøver har
været i en størrelsesorden på fra 4 til 8 gange den forventede
detektionsgrænse (0,01 �g/l), er de fundne relative standard afvigelser
overraskende lave.

For hydroxysimazin, trichloreddikesyre, maleinhydrazid og thiram har
det ved prøvningen vist sig, at der er en overvejende sandsynlighed for, at
stofferne er ustabile i vandigt medium. Specielt for thiram gælder det, at
Referencelaboratoriet i oktober 1998 har modtaget skriftligt materiale
(fortroligt) fra firmaet ubc-Chemicals, som beskriver denne risiko.

For en mindre gruppe pesticider, som har krævet vanskelige og
nyudviklede analysemetoder har der været specielle, analytiske
problemer, som enten kan tilskrives analysemetoderne eller prøvernes
ustabilitet
(Tabel 2).
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Tabel 2
Pesticid Genfinding Kommentar
Dalapon 85% -

Glyphosat A/D: 88% For prøvepar C/F er der påvist signifikans forskellig fra 0 inden for
prøveparret. Prøverne C og  F kan ikke tillægges den nominelle
værdi.

Hydroxysimazin - Data kan ikke anvendes i vurderingen. Stoffet er formentligt
uholdbart i vandigt medium.

Maleinhydrazid - Et laboratorium kan analysere stoffet, som formentligt er uholdbart
i vandigt medium.

Pirimicarb 113-117% -

Thiram - To laboratorier har analyseret  stoffet, uden at kunne genfinde den
nominelle værdi. Stoffet er formentlig uholdbart i vandigt medium.

Trichloreddikesyre - Et laboratorium har analyseret stoffet uden at kunne genfinde den
nominelle værdi.
Stoffet er formentligt uholdbart i vandigt medium.
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Bilag 1 Prøvefremstilling, laboratorierne

Laboratorierne modtog i alt 6 vandige prøver i egne prøveflasker. Alle
prøver skulle efter modtagelsen på laboratoriet spikes med det medsendte
ampul materiale efter medfølgende instruks.
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Bilag 3 Prøvefremstilling, Referencelaboratoriet

Prøvefremstillingen bestod i påfyldning af prøveflasker med taphane-
vand. Der blev udtaget ekstra vandprøver til kontrol og til brug ved
eventuelt tab af prøveflasker under transport og lignende.
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Bilag 5 Laboratoriernes bemærkninger

Ingen.

Laboratorium 3 har efter ønske oplyst telefonisk, at man har afrapporteret
med en faktor på 1000 for højt.
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Bilag 6 Statistisk databehandling

Præstationsprøvningen er gennemført ved split-level teknik, også kaldet
Youden prøvepar teknik. Prøverne er udsendt som prøvepar, i hvilken
hver prøve har den samme matrix, men kan have en lille forskel (split) i
koncentrationen af analyseparameteren. Analysen af de to prøver fra et
par kan betragtes som en dobbeltbestemmelse af én prøve, idet split er
elimineret inden databehandlingen.

Da hvert resultat betragtes som en del af en dobbeltbestemmelse er det
meget vigtigt, at hvert modtaget resultat er resultatet fra en enkeltbe-
stemmelse. Dette fremgår tydeligt af det informationsmateriale, der er
udsendt til laboratorierne inden præstationsprøvningen. Denne metode
anvendes for så godt som muligt at eliminere den indflydelse, som det
første resultat af en dobbeltbestemmelse ubevidst har på resultat af den
anden bestemmelse.

Indledende databehandling
Resultaterne er først korrigeret for det split, som er tilført ved fremstillin-
gen af prøverne.

Cochran’s test gennemføres for at identificere par med usædvanlig stor
spredning. Derefter gennemføres Grubb’s test for at identificere par med
et afvigende gennemsnit sammenlignet med resultaterne fra alle delta-
gerne. Signifikant afvigende resultater på 99%-niveau (outliers) ifølge
disse test udelukkes fra den fortsatte statistiske databehandling, mens re-
sultater, som kun afviger på 95%-niveau (stragglers), bibeholdes.

Overensstemmelse mellem datasættene og den statistiske model
Standardafvigelsen for resultaterne fra alle laboratorierne for hver prøve
beregnes. Standardafvigelsen for hver prøve i et par sammenlignes ved
anvendelse af en F-test på 95%-niveau. Hvis testen udviser en signifikant
forskel mellem de to standardafvigelser, holder forventningen om, at de
to bestemmelser inden for et prøvepar kan anses for en dobbeltbestem-
melse, når 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 prøvepar og
fra hver deltager beregnes, og en t-test på 95%-niveau gennemføres for at
teste, hvorvidt forskellen afviger signifikant fra den forventede værdi på
nul.

I forbindelse med variansanalysen, som gennemføres for at beskrive den
generelle analysekvalitet (se senere), gennemføres en test af, hvorvidt de
to prøver inden for et par er ens.
Testen er en F-test på 95%-niveau af variansen mellem prøven og rest
varians. Testen vurderes i forbindelse med testen for gennemsnitlig for-
skel, der er omtalt tidligere.
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Den samlede gennemsnitsværdi for alle resultater fra alle deltagere for
hvert prøvepar sammenlignes med den nominelle værdi under anvendelse
af en t-test på 95%-niveau.
Hvis nogle af de to test af split og nominel værdi udviser signifikans,
udføres en minutiøs gennemgang for at søge at opklare årsagen til for-
skellen, og det kommenteres i rapporten.

Generel kvalitet af analyser
Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af resulta-
terne fra hver prøvepar. Fra denne analyse stammer variansen mellem la-
boratorierne, mellem prøverne og rest varians. Standardafvigelsen sr og
reproducerbarhed sR beregnes på følgende måde:

sr

sL

sR sL sr

2

2 1 2

2 2 2

=

= ⋅ −

= +

restvarians

laboratorievarians restvarians)(

Fra variansen på repeterbarheden og reproducerbarheden kan repeterheds
og reproducerbarhedsgrænserne beregnes ved multiplikation af de re-
spektive standardafvigelser med en faktor 2,8:

r =  2,8 ¦ sr

R = 2,8 ¦ sR

Disse værdier er rapporteret i en tabel sammen med de nominelle værdi-
er, og det samlede gennemsnit for alle deltagende laboratorier.
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Bilag 7 Symbolforklaring

Tabeller:
< “Mindre end” er ikke medtaget i beregningerne
U, UL Manuelt udelukkede resultater
UC Cochran’s outlier. Resultaterne er ikke medtaget i den statisti-

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

behandling

Youden Plot:
< “Mindre end” er ikke medtaget i beregningerne
U, UL Manuelt udelukkede resultater, ikke medtaget i plots
z Nominel værdi

Hvert tal i plottet repræsenterer et laboratoriums resultater for det pågæl-
dende prøvepar.

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

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

Symboler:
� Nominel værdi
n Antal resultater
y Gennemsnit
d Den gennemsnitlige differens mellem resultater fra et prøvepar,

korrigeret for split
t Test størrelse ved Student’s t-test
p Et sansynlighedsniveau for en statistisk test
s Standardafvigelse
F Test størrelse for F-test
sr Standardafvigelse inden for ét laboratorium
sr

2 Repeterbarhed

sL
2 Laboratorievarians

sR Standardafvigelse på reproducerbarheden
sR

2 Reproducerbarhed s s sR r L
2 2 2= +

r Repeterbarhedsgrænse
R Reproducerbarhedsgrænse

CVr Variationskoefficient inden for ét laboratorium sr ⋅ 100
µ

CVR Total variationskoefficient sR ⋅ 100
µ

RS Resistent standardafvigelse 
Interkvartil range

1 349,
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Bilag 8 Resultater

Resultaterne som kun kan ses i den trykte udgave går fra side 45 - 260.
Den trykte udgave kan købes hos Danmarks Miljøundersøgelser.
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Bilag 9 Analysemetoder

Der er ikke i denne rapport gjort rede for hvert enkelt laboratoriums
analysemetoder, idet disse metoder varierer meget hvilket kunne
medføre, at det enkelte laboratorium muligvis ville kunne identificeres
ved angivelse af analysemetoden. I tabel 3 er samtlige metoder for
oparbejdning af prøver og brug af analyseapparatur anført uden relation
til analyselaboratorierne.

Tabel 3.
Oparbejdning Derivatisering Apparatur
Ionbytning, SPE
Fastfaseextraktion
Væske-væske extraktion
Dichlormethan extraktion
Brug af cartridge
Extraktion (LLE)
Ionbytning

Enkelte forbindelser
Deriv. med FMOCCI

Methylering
Dobbeltderivatisering

GC-MS, LC-MS, HPLC/MSD
GC, HPLC/fluorescens
HPLC/MS APCI/ESI
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