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Forord

Danmarks Miljgundersagel ser er Miljastyrel sens Referencel aboratorium
for Miljgfremmede Stoffer.

Som en af opgaverne arrangerer Afdeling for Miljgkemi metodeaf prov-
ninger efter aftale med Miljastyrelsen.

Denne metodeafprevning af Methyl t-Butylether (MTBE) i drikkevand
blev afholdt i forbindelse med Miljgstyrel sens gnske om dokumentation
af laboratoriernes analysekvalitet ved kontrol af drikkevand, boringskon-
trol samt ved eventuel deltagelsei analyseprogrammer vedrgrende over-
vagning af det ydre miljg.






1 Indledning

Danmarks Miljgundersagel ser, Afdeling for Miljgkemi, har efter aftale
med Miljastyrelsen udfart en metodeafprevning: Methyl t-Butylether
(MTBE) i drikkevand, den 15. juni 1999. Matricen var taphanevand tilsat
MTBE i varierende koncentrationer.






2 Tilrettelaaggel se af metodeafpr gvningen

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

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

Praverne blev fremsendt i DMU’s 2 liter proveflasker (Bilag 1).

Tabel 1
Vandige prove Koncentrationsniveau (ug/l)
B ogD 2,43
AogF 4,85
CogE 7,28

Pravefremstillingen pa Referencelaboratoriet er beskrevet i Bilag 2.

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

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

| resultatarkene indgik oplysninger om prgveparrenes gennemsnitlige
vagdi, nominel vaadi, afvigelse franominel veardi samt relativ standard
deviation (RSD%) for hvert laboratorium. Laboratorierne havde desuden
mulighed for at kommentere egne resultater pa saarskilt skemai regnear-
ket (Bilag 5).
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3 Statistisk databehandling

Databehandlingen i rapporten er foretaget i overensstemmelse med 1SO

Guide 5725 (+DS/I1S0 5725, 1995 samt Spliid, 1994). Databehandlingen
blev udfert af VKI i samarbgjde med DMU. | Bilag 6 findes en kort gen-
nemgang af statistikken og i Bilag 7 findes en symbolforklaring over de

anvendte forkortel ser 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
Y ouden plottene. Outliers er udelukket fra den videre databehandling

(Bilag 8).

Laboratoriernes analysemetoder er anfert 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 pa diskette og delsi en pa-
pirkopi.

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

Laboratoriernes resultater fremgar af bilagene 4 og 8. Bilag 8 bestar af en
statistisk databehandling baseret pa | SO Guide 5725. Heri indgar blandt
andet en grafisk fremstilling af resultaterne som Y ouden plot.

Proverne blev udsendt i DMU'’ s proveflasker. Hvor laboratorierne har
anvendt ekstraktion til oparbegdning af preverne, har det vaaet nadven-
digt at overfare praverne til malekolber. Der kan i denne proces vagre ri-
siko for et mindre tab af flygtige komponenter (under 5%-8%). Der er pa
Referencelaboratoriet udfart forsgg over tab af MTBE ved overfarsel af
vandige praver til malekolber (Nyeland & Kvamm, 1999) Af bilag 5 og
bilag 9 fremgar det, hvilke laboratorier der har anvendt overfarsel af prg-
ver til malekolber.

Af Youden plottene i Bilag 8 sesi alle plot et tydeligt, smalt og ellipse-
formet plot, sdledes som det kan forventes af Y ouden plot af prever inde-
holdende flygtige stoffer (Nyeland, 1992). Laboratorierne rader over
analysemetoder med sm4, relative standard deviationer (mindre end
10%). Til gengadd ses der afvigelser franominel vaadi, som er sterre end
10% hos ca. halvdelen af laboratorierne.
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MIL]J® & ENERGI

. ’ MINISTERIET
Bilag 1 Fremsendte prover

. DANMARKS .
«Firma» - MILJOUNDERSOGELSER
«Firma2»
Att.: «Navn»
«Adressel» ‘ .

Afdeling for Miljekemi

«Adresse2» eling for Miljskemi
B J.nr.131/1-0063
«Land» Bt b

Den 14. Juni 1999

Vedr.: Metodeafprovning af MTBE i drikkevand

Hermed leveres 6 vandprever merket A, B, C, D, E og F. Preverne bedes
opbevaret ved 20°C indtil analysetidspunktet. Oparbej dning af preverne
skal pabegyndes den 16. Juni kl. 8.00 eller snarest herefter. I modsat fald
kan prevernes holdbarhed ikke garanteres.

Deres laboratorium er vilkarligt tildelt kode nr.:
metodeafprevning. Kodenummeret bedes anvendt ved indsendelse af

som galder denne
resultater pé regneark.

Analyse og afrapportering:

Laboratoriet oparbejder de vandige prever efter egen analysemetode.

Koncentrationsniveauet i de fremstillede vandprever vil vare i intervallet
1,0 - 10,0 ug/L. De 6 prover analyseres som 6 enkeltpraver.

Der foretages kun én oparbejdning af hver preve. / tilfeelde af at
laboratoriet har behov for at omheelde matricen til egne proveflasker,
bedes dette bemeerket pa resultatskemaet under skema 3.

Resultaterne af de analyserede vandpraver (et resultat pr. prove)
korrigeret for genfinding og evt. blindvardi anfores med tre decimaler i
vedlagte skema nr. 1, samt p4 medsendte diskette (helst i Excel 95 eller
@ldre udgave). Resultatangivelser “< 0,xxx” og “0” bliver ikke statistisk
behandlet.

Resultater af genfindingsforseg samt det anvendte koncentrationsniveau
anfores i skema nr. 2. Eventuelle blindveerdier anfores ligeledes i skema
nr. 2.

Frederiksborgvej 399
Postboks 358

4000 Roskilde

Tif. 4630 12 00

Fax 463011 14

O

Tagensvej 135, 4. sal
2200 Kebenhavn N
TI. 35821415

Fax 35821420

O

Vejlsovej 25
Postboks 314
8600 Silkeborg
T1f. 89 20 14 00
Fax 892014 14

O

Kale

Grendvej 12
8410 Ronde

T11. 89 20 17 00
Fax 89201514

- Feelles e-mail adresse:
- dmu@dmu.dk
- WWW: hap/ 19
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Laboratorierne erindres endnu engang om at kvalitetssikre egne resultater, da indsendte
resultater ikke vil blive rettet.

Kuverten med de udfyldte skemaer og diskette bedes sendt til:

Danmarks Miljeundersggelser
Afdeling for Miljekemi

Att.: Bente Nyeland
Frederiksborgvej 399
Postboks 358

4000 Roskilde

Fax nr. 4630 1114

Resultaterne skal vere fremme senest:
FREDAG den 30. Juli 1999
Senere modtagne resultater vil ikke blive behandlet.

Eventuelle spergsmal i forbindelse med metodeafprevningen besvares naturligvis geme.
Med venlig hilsen

Bente A. Nyeland Vedlagt:
' 1) Blanket der faxes ved modtagelse af

prever _
2) Resultatskema -
3) Diskette med regneark
4) Postpakkeseddel til returnering af flasker



Bilag2 Proavefremstilling, Referencelabo-

ratoriet

Praverne blev fremstillet i 3 glasbeholdere pahver 50 L. MTBE blev af-
pipetteret og kontrolvejet til fremstilling af stamopl @sninger pa falgende
koncentrationsniveau: 5x10° pg/L.

Ud fra stamopl asningen blev de 3 batch fremstillet ved fortynding.

Tabel 2

Niveau | Prove  MTBE ug/L Fortyndingsfaktor
1 B/D 2,43 2x10°
2 AlF 4,85 1x10°
3 CIE 7,28 6,7x10"

Proverne blev aftappet i DMU’s 2 liter Red Cap Pyrex flasker uden head-

space.

21
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Tabel 3. MTBE, homogenitet

Bilag3 Test for Homogenitet og stabilitet

Proverne blev testet ved stabilitetsforseg forud for metodeaf pravningen.
Ved analyse af prever pa dagene 0-1-4-6 og 7 efter prevefremstillingen
viste praverne en spredning (RSD%) svarende til Referencel aboratoriets
analytiske spredning (RSD%) pa ca. 4% over hele perioden. Der blev ik-
ke pavist en faldende koncentration over tidsperioden.

De udsendte prover blev testet for homogenitet ved analyse &f tripel preg-

ver pa hvert koncentrationsniveau (Tabel 3)

Provernes RSD% fandtes for alle 3 niveauer at vexre mindre end eller lig
med Referencel aboratoriets metodiske RSD%. Referencel aboratoriets
starre RSD% kan muligvis tilskrives, at det anvendte kontrolmaterial e il

intern kvalitetskontrol har vaaet ustabilt.

Kontrolleret: 15. Juni - 19 juni 1999

Homogenitet A/F

po/l
Komponent A A, A3 X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 4,54 4,65 4,39 4,53 4,85 2,83 7,01
F1 F2 Fs X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 4,57 4,78 4,57 4,64 4,85 2,55 7,01
Homogenitet B/D
po/l
B B, Bs X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 2,36 2,34 2,37 2,36 2,43 0,77 14,0
D, D, D3 X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 2,43 2,30 2,34 2,36 2,43 2,71 14,0
Homogenitet C/E
po/l
Cy C, Cs X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 6,87 6,74 6,64 6,75 7,28 1,74 4,67
Ex E, = X Nominel RSD% Lab. RSD%
MTBE 7,03 7,34 6,80 7,06 7,28 3,87 4,67

23
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Excel regneark

Bilag 4 Resultater,
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Bilag5 Laboratoriernesbemaarkninger

Laboratorium 4:  Prgverne er haddt over pa egne flasker.

Laboratorium 8: Pragaration foretaget efter den af DMU anbefaede
dato.

Laboratorium 9:  Prgverne er omhaddt til laboratoriets egne proveflasker
inden analyse.

Laboratorium 13: Pragverne er omhaddt. Resultaterne er ikke korrigeret
for genfinding.

Laboratorium 17: Der er ikke udfart genfindingsforsgg, da standard og
praver oparbejdes ens.
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Bilag6 Statistisk databehandling

Praestationsprgvningen er gennemfart ved split-level teknik, ogsa kaldet
Y ouden provepar teknik. Prgverne er udsendt som prevepar, i hvilket
hver pregve har den samme matrix, men kan have en lille forskel (split) i
koncentrationen af analyseparameteren. Analysen af de to praver fra et
par kan betragtes som en dobbeltbestemmel se af én prove, 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 praestationspravningen. Denne
metode anvendes for s godt som muligt at eliminere den indflydelse,
som det farste resultat af en dobbeltbestemmel se ubevidst har pa resultat
af den anden bestemmel se.

Indledende databehandling

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

Over ensstemmel se mellem datassgttene og den statistiske model
Standardafvigel sen for resultaterne fra alle laboratorierne for hver prave
beregnes. Standardafvigelsen for hver pravei et par ssmmenlignes ved
anvendelse af en F-test pa 95%-niveau. Hvis testen udviser en signifikant
forskel mellem de to standardafvigel ser, holder forventningen om, at de
to bestemmel ser inden for et provepar kan anses for en
dobbeltbestemmel se, ikke. Beregningerne af den generelle
analysekvalitet (repeterbarhed og reproducerbarhed) foretages derfor
heller ikke.

Den gennemsnitlige forskel mellem de to resultater fra hvert pravepar 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 gennemfares for at beskrive den
generelle analysekvalitet (se senere), gennemfeares en test af, hvorvidt de
to prever inden for et par er ens.

Testen er en F-test pa 95%-niveau af variansen mellem prgven og rest

varians. Testen vurderesi forbindel se med testen for gennemsnitlig
forskel, der er omtalt tidligere.

35
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Den samlede gennemsnitsvaadi for alle resultater fra ale deltagere for
hvert prevepar sasmmenlignes med den nominelle vaadi under anvendelse
af en t-test pa 95%-niveau.

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

Generel kvalitet af analyser

Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af
resultaterne fra hver pravepar. Fra denne analyse stammer variansen
mellem laboratorierne, mellem praverne og rest varians.

s% = restvarians

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

Fra variansen pa repeterbarheden (s;) og reproducerbarheden (sz) kan
repeterbarheds- 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

Tabeller:

< “Mindre end” 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

Youden Plot:

< “Mindre end” er ikke medtaget i beregningerne

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

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

Resultater, som er udelukket ved Cochran’stest eller ved Grubb'’ s test, er
I selve plottet markeret med en ring omkring |aboratorienummeret og
med angivelse af outliertype.

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

Symboler:

u Nominel vaadi

n Antal resultater

y Gennemsnit

d Den gennemsnitlige differens mellem resultater fra et pravepar,

korrigeret for split

Test starrelse ved Student’ s t-test

Et sansynlighedsniveau for en statistisk test
Standardafvigelse

Test starrelse for F-test

Standardafvigel se inden for ét laboratorium

Repeterbarhed

Laboratorievarians

Standardafvigel se pa reproducerbarheden
Reproducerbarhed s = & + 5
Repeterbarhedsgraanse
Reproducerbarhedsgramse

CV, Variationskoefficient inden for ét laboratorium s, -190

;U_‘;UU;\J}{"_UL*ULM mw T

CVg Total variationskoefficient sg-%

Interkvartil range

RS Resistent standardafvigelse
1,349
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Bilag 8

Resultater, efter SO Guide 5725
statistik
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MTBE, pg/L

ISO5725, tabel A: Analyseresultater modtaget fra deltagende laboratorier:

Laboratorium

11
12
13
14
15
16

17

© N O AW N -

Metode

Pravepar Pragvepar Provepar
AF BD CE
Nominel vaerdi Nominel veerdi Nominel veerdi
Hg/L Hg/L Mg/l
4.850 4.850 2430 2430 7.280 7.280
4556 4.634 2359 2232 6.960 6.968
4312  4.000 2103 1.800 5225 5635
5403 5.152 2531  2.523 8.124  7.698
5.06 4.89 2.61 2.34 7.46 7.44
4.79 4.85 2.37 2.52 8.52 8.33
5.325 4900 3.190 3.060 8.175  8.100
4295 4417 2113 2072 6.312  6.591
5.26 5.31 2.66 2.50 7.29 7.82
4654 4755 2374  2.359 6.909  7.153
3.6 2.8 2.1 1.8 4.8 4.3
4636 4.708 2017 2117 6.836  6.799
4676  5.242 2344 2364 6.891  7.098
7520 6.220 2890 2970 8.310  9.280
428 4.37 2.26 2.29 6.43 6.49

F:\PP\12305DMU.JIMMMTBE.PAR
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MTBE, pg/L
Kontrol af genfinding, gennemsnit af resultater

Laboratorium Pravepar Prevepar Provepar
AF BD CE
1 4.5950 2.2955 6.9640
2 4.1560 1.9515 5.4300
3 5.2775 2.5270 7.9110
4 4.9750 2.4750 7.4500
5 4.8200 2.4450 8.4250
6 - - -
7 5.1125 3.1250 8.1375
8 4.3560 2.0925 6.4515
9 5.2850 2.5800 7.5550
10 4.7045 2.3665 7.0310
11 - - -
12 3.2000 1.9500 4.5500
13 4.6720 2.0670 6.8175
14 - - -
15 4.9590 ‘ 2.3540 6.9945
16 6.8700 2.9300 8.7950
17 4.3250 2.2750 6.4600
Antal lab., p 14 | 14 14
Antal repl., n 2 2 2
m 4.8077 2.3881 7.0694
s? 0.6436 0.1154 1.3012
S 0.8022 0.3396 1.1407
Nominel veerdi, p 4.850 . 2430 7.280
Genfinding, % 99.1 - 983 97.1
t=vVp-(mpu)s -0.1974 -0.4611 -0.6907
Sign. niveau, p(t) 0.8466 0.6523 0.5019

Ingen teststarrelser blev fundet signifikante

F:\PP\12305DMU.JIMMTBE.PAR
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4.0

Youden plot,

MTBE, pg/L prevepar BD
Spike veerdi 0 af D
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Youden plot,

MTBE, ug/L prevepar AF

Spike veerdi 0 af F
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10

Youden plot,

MTBE, pg/L prevepar CE
Spike veerdi 0 af E
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MTBE pg/L

Vurdering af analysekvalitet

Estimation af varianskomponenter

2/2

Varians- Provepar Prgvepar Prévé"ﬂéﬁr’
komponent AF BD CE
s(r) 0.3252° 0.10522 0.27012
s?(L) 0.76862 0.33142 1.12462
s*(R) 0.83457 0.34777 1.15662
ISO 5725 Negleparametre B
ISO 5725 Prgvepar Provepar Prevepar
parameter AF BD CE
Antal lab., p 14 14 14
Antal repl., n 2 2 2
v 4.850 2.430 7.280
m 4.8077 2.3881 7.0694
s(r) 0.3252 0.1052 0.2701
s(R) 0.8345 0.3477 | 1.1566
roo 0.9106 0.2946 0.7562
R 2.3367 0.9735 3.2384
ov(y 6.7 % 43% 3.7 %

172 % 143% 15.9%

cv(R)

F:\PP\12305DMU.JIMMMTBE.PAR
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MTBE, pg/L
Sammenligning af konsensus gns. med nominelle vaerdier

Prevepar Prgvepar Prevepar

AF BD CE
~ Antal lab., p 14 14 14
Antal repl., n 2 2 2
Konsensus gns. 48077  2.3881  7.0694
nominel vaerdi 4.850 2.430 7.280
gen'fi'h'dﬁiﬁgsprocent 99.1 98.3 97.1

F:\PP\12305DMU.JIM\MTBE.PAR
10-11-99
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Analyse af usikkerhed
s(repro) = Sqrt(-0.499 + 0.251 - p)
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MTBE, pg/L
ISO5725: Data for veegtet regressionsanalyse

Provepar Prevepar Prevepar
AF BD CE
Laboratorium Veegte Veegte Veaegte -
pg/L pg/L pg/L
1.181 5726 3.010 7.315 0.868 6.319
1 5379 5471 7101 6.719 6.042 6.049
2 5.091 4.722 6.331 5419 4536 4.891
3 6.379 6.082 7619 7.595 7.052 6.682
4 5.97 5.77 7.86 7.04 6.48 6.46
5 5.65 5.73 7.13 7.59 7.40 7.23
6 - - - - - -
7 6.287 5.785 9.603 9.212 ‘ 7.096 7.031
8 5.071 5215 6.361 6.237 5479 5721
9 6.21 6.27 8.01 7.53 . 6.33 6.79
10 5494 5614 7.147  7.101 5997 6.209
11 - - - - - -
12 43 3.3 6.3 54 42 3.7
13 5473 5558 6.072 6.373 = 5934 5902
14 - - - - - -
15 5520 6.189 7056 7116 @ 5982 6.161
16 8.878 7.343 8.700 8.941 . 7.213 8.055

17 5.05 5.16 6.80 6.89 - 5.58 5.63

Estimater af parametre:

a= 0.023
b= 0975
y2= 0.982

Den estimerede relation mellem nominelle veerdier x og malte vaerdier y er:
y= 002+ 097 x+E,
c{E}=v-[(-0.499 + 0.251 - x)"2]

Udfarte tests Teststorrelse | Frihedsgrader = Signifikansniveau '

Fit ‘ df i p
1 Gennemsnit pa ret linje : 0.1836" 3-2 84-3? 0.6695
2 Haeldning forskellig fra 1: -0.6267 842 0.5326
3 'I:irnje gennem tyngdepunkt : -1.0840 | 84-2 0.2815
4 Linje forskellig fra y=x : 0.6440 2 84-2 0.5278

Den fundne linje afviger ikke signifikant fra den ideelle linjey = x + E

F:\PP\12305DMU.JIM\MTBE.PAR 49
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Bilag9 Analysemetode

| tabel 4 er anfert de af |aboratorierne anvendte oparbejdnings- og
analyseteknikker til bestemmelse af MTBE i vand.

Tabel 4
Laboratorie | Oparbejdning/ekstraktion Apparatur

1 xylen GC/IMS/SIM
2 dichlormethan GC/MS

3 dichlormethan GC/MS

4 pentan GC/MS

5 SPME (solid phase micro extraction)  GC/MS

7 purge and trap GC/MS

8 headspace GC/MS

9 dichlormethan GC/IMS
10 dichlormethan/udsaltning GC/MS
12 headspace HS GC/MS
13 dichlormethan/isotopmaaket MTBE GC/IMS
15 xylen + isotopmaaket MTBE GC/MS
16 purge and trap GC/MS/SIM
17 toluen GC/MS
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DMU har den 15. juni 1999 afholdt en metodeafprevning: Methyl t-Butyl-
ether (MTBE) i drikkevand. Der deltog 17 laboratorier i metodeafprev-
ningen. Provningen omfattede 6 vandige prever. Koncentrationsniveauet
i de vandige prover var pa 2,4-7,3 pig/1. Resultaterne blev vurderet ud fra
et statistisk program baseret pa ISO guide 5725.
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