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Forord

Danmarks Miljøundersøgelser er Miljøstyrelsens Referencelaboratorium
for Miljøfremmede Stoffer.

Som en af opgaverne arrangerer Afdeling for Miljøkemi metodeafprøv-
ninger efter aftale med Miljøstyrelsen.

Denne metodeafprøvning af Methyl t-Butylether (MTBE) i drikkevand
blev afholdt i forbindelse med Miljøstyrelsens ønske om dokumentation
af laboratoriernes analysekvalitet ved kontrol af drikkevand, boringskon-
trol samt ved eventuel deltagelse i analyseprogrammer vedrørende over-
vågning af det ydre miljø.
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1 Indledning

Danmarks Miljøundersøgelser, Afdeling for Miljøkemi, har efter aftale
med Miljøstyrelsen udført en metodeafprøvning: Methyl t-Butylether
(MTBE) i drikkevand, den 15. juni 1999. Matricen var taphanevand tilsat
MTBE i varierende koncentrationer.
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2 Tilrettelæggelse af metodeafprøvningen

Der var i alt tilmeldt 17 danske og udenlandske laboratorier til metodeaf-
prøvningen. 14 laboratorier afrapporterede analyseresultater. De udsendte
prøver blev analyseret med laboratoriernes egne analysemetoder.

Der blev udsendt 6 prøver som tre prøvepar. Prøverne bestod af en van-
dig matrice, taphanevand tilsat MTBE i forskellige koncentrationer,
(Tabel 1).

Prøverne blev fremsendt i DMU´s 2 liter prøveflasker (Bilag 1).

Tabel 1
Vandige prøve Koncentrationsniveau (µg/l)

B og D 2,43
A og F 4,85
C og E 7,28

Prøvefremstillingen på Referencelaboratoriet er beskrevet i Bilag 2.

Prøvernes homogenitet og stabilitet blev kontrolleret af Referencelabo-
ratoriet (Bilag 3).

Laboratoriernes foreløbige resultater blev udsendt den 5. august 1999
(Bilag 4).

I resultatarkene indgik oplysninger om prøveparrenes gennemsnitlige
værdi, nominel værdi, afvigelse fra nominel værdi samt relativ standard
deviation (RSD%) for hvert laboratorium. Laboratorierne havde desuden
mulighed for at kommentere egne resultater på særskilt skema i regnear-
ket (Bilag 5).
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3 Statistisk databehandling

Databehandlingen i rapporten er foretaget i overensstemmelse med ISO
Guide 5725 (+DS/ISO 5725, 1995 samt Spliid, 1994). Databehandlingen
blev udført af VKI i samarbejde med DMU. I Bilag 6 findes en kort gen-
nemgang 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. La-
boratorier, som er identificeret som outliers eller stragglers, er markeret i
Youden plottene. Outliers er udelukket fra den videre databehandling
(Bilag 8).

Laboratoriernes analysemetoder er anført i Bilag 9, Tabel 4.
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4 Resultater og kommentarer

Fristen for aflevering af analyseresultater var sat til den 31. juli 1999. Re-
sultaterne blev afrapporteret dels elektronisk på diskette og dels i en pa-
pirkopi.

Prøverne var homogene og stabile i den relevante periode (Bilag 3).

Laboratoriernes resultater fremgår af bilagene 4 og 8. Bilag 8 består af en
statistisk databehandling baseret på ISO Guide 5725. Heri indgår blandt
andet en grafisk fremstilling af resultaterne som Youden plot.

Prøverne blev udsendt i DMU’s prøveflasker. Hvor laboratorierne har
anvendt ekstraktion til oparbejdning af prøverne, har det været nødven-
digt at overføre prøverne til målekolber. Der kan i denne proces være ri-
siko for et mindre tab af flygtige komponenter (under 5%-8%). Der er på
Referencelaboratoriet udført forsøg over tab af MTBE ved overførsel af
vandige prøver til målekolber (Nyeland & Kvamm, 1999) Af bilag 5 og
bilag 9 fremgår det, hvilke laboratorier der har anvendt overførsel af prø-
ver til målekolber.

Af Youden plottene i Bilag 8 ses i alle plot et tydeligt, smalt og ellipse-
formet plot, således som det kan forventes af Youden plot af prøver inde-
holdende flygtige stoffer (Nyeland, 1992). Laboratorierne råder over
analysemetoder med små, relative standard deviationer (mindre end
10%). Til gengæld ses der afvigelser fra nominel værdi, som er større end
10% hos ca. halvdelen af laboratorierne.
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Bilag 2 Prøvefremstilling, Referencelabo-
ratoriet

Prøverne blev fremstillet i 3 glasbeholdere på hver 50 L. MTBE blev af-
pipetteret og kontrolvejet til fremstilling af stamopløsninger på følgende
koncentrationsniveau: 5x105 µg/L.

Ud fra stamopløsningen blev de 3 batch fremstillet ved fortynding.

Tabel 2
Niveau Prøve MTBE µg/L Fortyndingsfaktor

1
2
3

B/D
A/F
C/E

2,43
4,85
7,28

2x105

1x105

6,7x104

Prøverne blev aftappet i DMU’s 2 liter Red Cap Pyrex flasker uden head-
space.
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Bilag 3 Test for Homogenitet og stabilitet

Prøverne blev testet ved stabilitetsforsøg forud for metodeafprøvningen.
Ved analyse af prøver på dagene 0-1-4-6 og 7 efter prøvefremstillingen
viste prøverne en spredning (RSD%) svarende til Referencelaboratoriets
analytiske spredning (RSD%) på ca. 4% over hele perioden. Der blev ik-
ke påvist en faldende koncentration over tidsperioden.

De udsendte prøver blev testet for homogenitet ved analyse af tripel prø-
ver på hvert koncentrationsniveau (Tabel 3)

Prøvernes RSD% fandtes for alle 3 niveauer at være mindre end eller lig
med Referencelaboratoriets metodiske RSD%. Referencelaboratoriets
større RSD% kan muligvis tilskrives, at det anvendte kontrolmateriale til
intern kvalitetskontrol har været ustabilt.

Tabel 3. MTBE, homogenitet Kontrolleret: 15. Juni - 19 juni 1999
Homogenitet A/F

µg/l
Komponent A1 A2 A3 X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 4,54 4,65 4,39 4,53 4,85 2,83 7,01

F1 F2 F3 X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 4,57 4,78 4,57 4,64 4,85 2,55 7,01

Homogenitet B/D
µg/l

B1 B2 B3 X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 2,36 2,34 2,37 2,36 2,43 0,77 14,0

D1 D2 D3 X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 2,43 2,30 2,34 2,36 2,43 2,71 14,0

Homogenitet C/E
µg/l

C1 C2 C3 X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 6,87 6,74 6,64 6,75 7,28 1,74 4,67

E1 E2 E3 X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 7,03 7,34 6,80 7,06 7,28 3,87 4,67
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Bilag 5 Laboratoriernes bemærkninger

Laboratorium 4: Prøverne er hældt over på egne flasker.

Laboratorium 8: Præparation foretaget efter den af DMU anbefalede
dato.

Laboratorium 9: Prøverne er omhældt til laboratoriets egne prøveflasker
inden analyse.

Laboratorium 13: Prøverne er omhældt. Resultaterne er ikke korrigeret
for genfinding.

Laboratorium 17: Der er ikke udført genfindingsforsøg, da standard og
prøver oparbejdes ens.
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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 hvilket
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
enkeltbestemmelse. 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
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
deltagerne. Signifikant afvigende resultater på 99%-niveau (outliers) i
følge disse test udelukkes fra den fortsatte statistiske databehandling,
mens resultater, 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
dobbeltbestemmelse, ikke. Beregningerne af den generelle
analysekvalitet (repeterbarhed og reproducerbarhed) foretages derfor
heller ikke.

Den gennemsnitlige forskel mellem de to resultater fra hvert 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
forskel, 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
forskellen, og det kommenteres i rapporten.

Generel kvalitet af analyser
Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af
resultaterne fra hver prøvepar. Fra denne analyse stammer variansen
mellem laboratorierne, mellem prøverne og rest varians.

sr

sL

sR sL sr

2

2 1 2

2 2 2

=

= ⋅ −

= +

restvarians

laboratorievarians restvarians)(

Fra variansen på repeterbarheden (sr) og reproducerbarheden (sR) kan
repeterbarheds- og reproducerbarhedsgrænserne beregnes ved
multiplikation af de respektive 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 værdier
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 statistiske

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
pågældende 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:
µ 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, efter ISO Guide 5725
statistik
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Bilag 9 Analysemetode

I tabel 4 er anført de af laboratorierne anvendte oparbejdnings- og
analyseteknikker til bestemmelse af MTBE i vand.

Tabel 4
Laboratorie Oparbejdning/ekstraktion Apparatur

1
2
3
4
5
7
8
9

10
12
13
15
16
17

xylen
dichlormethan
dichlormethan
pentan
SPME (solid phase micro extraction)
purge and trap
headspace
dichlormethan
dichlormethan/udsaltning
headspace
dichlormethan/isotopmærket MTBE
xylen + isotopmærket MTBE
purge and trap
toluen

GC/MS/SIM
GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS
HS- GC/MS
GC/MS
GC/MS
GC/MS/SIM
GC/MS
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Danmarks Miljøundersøgelser

Danmarks Miljøundersøgelser - DMU - er en forskningsinstitution i Miljø- og Energiministeret.
DMU’s opgaver omfatter forskning, overvågning og faglig rådgivning inden for natur og miljø.

Henvendelse kan rettes til: URL:   http://www.dmu.dk

Danmarks Miljøundersøgelser
Frederiksborgvej 399
Postboks 358
4000 Roskilde
Tel: 46 30 12 00
Fax: 46 30 11 14

Direktion
Personale-  og Økonomisekretariat
Forsknings- og Udviklingssektion
Afd for Systemanalyse
Afd. for Atmosfærisk Miljø
Afd. for Miljøkemi
Afd. for Havmiljø og Mikrobiologi

Danmarks Miljøundersøgelser
Vejlsøvej 25
Postboks 314
8600 Silkeborg
Tel: 89 20 14 00
Fax: 89 20 14 14

Afd. for Terrestrisk Økologi
Afd. for Sø- og Fjordøkologi
Afd. for Vandløbsøkologi

Danmarks Miljøundersøgelser
Grenåvej 12, Kalø
8410 Rønde
Tel: 89 20 17 00
Fax: 89 20 15 14

Afd. for Landskabsøkologi
Afd. for Kystzoneøkologi

Danmarks Miljøundersøgelser
Tagensvej 135, 4.
2200  København N
Tel: 35 82 14 15
Fax: 35 82 14 20

Afd. for Arktisk Miljø

Publikationer:
DMU udgiver temarapporter, faglige rapporter, arbejdsrapporter, tekniske anvisninger,
årsberetninger samt et kvartalsvis nyhedsbrev, DMU Nyt. Et katalog over DMU’s aktuelle
forsknings- og udviklingsprojekter er tilgængeligt via World Wide Web.
I årsberetningen findes en oversigt over årets publikationer. Årsberetning og DMU Nyt fås gratis
ved henvendelse på telefon 46 30 12 00.
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