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Forord

Danmarks Miljgundersagelser har som Miljastyrelsens Referencelabo-
ratorium for Miljgfremmede Stoffer afholdt en metodeafpravning af pes-
ticider: Pesticider 2 i overfladevand. Metodeafpravningen blev afholdt
for midler tillet til radighed af Miljastyrelsen (Pesticidafgiftsmidler).

De inviterede laboratorier har hver bidraget til projektet med egne res-
sourcer til brug ved analyse af prever og afrapportering af resultaterne.
De aktuelle pesticidkomponenter indgér ale i det reviderede overvag-
ningsprogram NOV A 2003.






1 Indledning

Danmarks Miljgundersagelser, Afdeling for Miljgkemi, har efter aftale
med Miljgstyrelsen udfert en metodeafprevning: Pesticider 2 i overflade-
vand, den 29. september 1999. Afprevningen omfattede 32 pesticider.
Matricen var sgvand, som var filtreret gennem udgledet glasuld. Matri-
cen var ukonserveret, men tilsat metsulfuron-methyl og esfenvalerat. La-
boratorierne skulle selv tilsste de gvrige komponenter til matricen ved
hjadp af en vandig stofblanding, som ledsagede den tilsendte matrice.
Der blev udfert en kontrol af indholdet af pesticider i matrice og i den
vandige stofblanding.






2 Tilrettelasggelse af metodeafpravningen

Der var tilmeldt 17 danske og udenlandske laboratorier, heraf afleverede
12 laboratorier resultater. De udsendte praver blev analyseret med labo-
ratoriernes egne analysemetoder.

Metodeafprevningen blev tilrettelagt sdledes at de vaesentlige led i af-
pravningen var i overensstemmelse med anvisningerne i ISO/TEC guide
43-1: 1997.

Der blev udsendt 6 praver som tre provepar, i hvilke komponenterne var
til stede i indbyrdes forskellige koncentrationsniveauer. Hver prove be-
stod dels af en vandig matrice, som var ca. 3 liter filtreret spvand og dels
et vandigt koncentrat indeholdende de relevante komponenter. Efter
modtagelse af praverne og far en oparbejdning af preverne skulle labo-
ratorierne spike sgvandet med det medsendte, vandige koncentrat ved en
kvantitativ overfarsel af hele maangden af koncentrat til matricen.

(Bilag 1).

Tabel 1.
Prove Koncentrationsniveau efter spike (ug/l)
EogF 0,025 -0,051
AogC 0,026 — 0,082
BogD 0,027 — 0,205

Den gravimetriske koncentration af de enkelte komponenter i stamopl gs-
ningen til brug ved fremstilling af de vandige koncentrater fremgar af
kopi af certifikater fra leverandererne Promochem og Dr. Ehrenstorfer
G.m.b.H. (Bilag 2). Ved brug af teori for usikkerhedsbudgetter (ref. 2)
(Guide to Expression of Uncertainty of Measurement 1SO Geneva 1995,
1. edition), er den kombinerede, relative standardusikkerhed pa den no-
minelle vaardi angivet.

Pravefremstillingen pa Referencel aboratoriet er beskrevet i Bilag 3.

Matricen blev testet for indhold af relevante komponenter af Reference-
laboratoriet (Bilag 4).

Laboratoriernes forelgbige resultater (resultat ark) blev udsendt den 2.
december 1999.

| resultat arkene indgik oplysninger om prgveparrenes gennemsnitlige
vaadi, nominel vaadi, afvigelse fra nominel vaardi samt relativ standard
deviation (udtrykt som intermediaa repeterbarhed) for hvert laboratorium
og for hver komponent.

Endelig blev antallet af analyserede komponenter samt gennemsnitlig af-
stand fra nominel vaardi og gennemsnitlig RSD% angivet for hvert labo-
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ratorium. Laboratorierne havde desuden mulighed for at kommentere eg-
ne resultater (Bilag 5).

Den samlede databehandling af resultaterne blev foretaget ved anvendel-
se af DHI’ s statistiske program. Bilag 8.



3 Statistisk databehandling

Den samlede databehandling af resultaterne blev foretaget ved brug af
den del af DHI’s statistiske program, som er baseret pa 1SO Guide 5725
(DYI1S0 5725, 1995 samt Spliid, 1994). Databehandlingen fremgar af
Bilag 8. | Bilag 6 findes en kort gennemgang af statistikken og i Bilag 7
findes en symbolforklaring over de anvendte forkortelser og symboler.

Der blev udfart Cochrann’s og Grubb’s outliertest pa datamaterialet. La-
boratorier, der er identificeret som outliers eller stragglers, er markeret i
Y ouden plottene. Outliers er udelukket fra den videre databehandling.

Koncentrationen af hver komponent i hver prave er tildelt en nominel
vaadi. Denne vaadi er fremkommet ved brug af de gravimetriske vaardier
for hver komponent i hvert ssg koncentrater multipliceret med den rele-
vante fortyndingsfaktor. Den nominelle vaadi er kontrolleret ved Refe-
rencel aboratoriets homogenitetstest.

11
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4 Resultater og kommentarer

Fristen for aflevering af analyseresultater var sat til den 29. oktober 1999.
Resultaterne blev afrapporteret dels elektronisk pa diskette og dels i en

papirkopi.

Laboratoriernes resultater fremgar af Bilag 8. Heri indgar blandt andet en
grafisk fremstilling af resultaterne som Y ouden plot.

Der har vaget anvendt forskellige analysemetoder til oparbejdning og
analyse af praverne. Starstedelen af laboratorierne har anvendt en form
for fastfase ekstraktion til oparbejdning af preverne. Desuden er der be-
nyttet vaeske-vaeske ekstraktion til enkelte komponenter med efterfalgen-
de brug af LC-MS og GC-M S metoder til kvantificering af stofferne.

Ud af de 12 deltagende laboratorier har 2 laboratorier udfert analyse af
alle 32 pesticid komponenter i de 6 prover.

Samtlige laboratorier har udfert analyserne med relative standard afvigel-
ser RSD% (intermediaa repeterbarhed) pa 0 - 73% for prevepar E/F , pa
0 — 107% for prevepar A/C og pa 0 - 64 % for prevepar B/D . Hvis de
fundne relative standard afvigel ser sammenlignes med de fundne relative
standardafvigelser for identiske komponenter i samme koncentrationsni-
veau i drikkevand (ref 4, ref 5) ses en tydelig forskel med forhgjede stan-
dardafvigelser i overfladevand.

Med hensyn til procentvis afvigelse fra nominel vaadi ses der for visse
komponenter en afvigelse pa mere end 500%. Der ber her tages hensyn
til, at nogle pesticider er pavist at forekomme i den uspikede matrice,
hvilket kan medfgre en forskudt nominel vaardi. Dette gadder overvejen-
de for de komponenter, hvor forskydningen af den nominelle vaardi er af
samme starrelse i samtlige tre koncentrationsniveauer.

Den anvendte matrice var filtreret sgvand, tilsat en kendt maengde
metsulfuron-methyl og esfenvalerat. Matricen er saaskilt kontrolleret for
indhold af disse pesticider. Af kontrolanalyserne samt af placeringen af
laboratoriernes analyseresultater i Y ouden plottene ses ingen systematisk
foraget tilstedevaaelse af enkelt komponenter i preoverne. Derimod ses
lavere vaadier end svarende til den nominelle vaardi for visse grupper af
pesticider, tydeligst ses dette for ’drinerne’.

Matricens indhold af de relevante pesticider fremgar af Bilag 4, og det
ses, at der blev pavist felgende pesticider i den uspikede matrice:

Bentazon
DNOC
Mechlorprop
MCPA
p-Nitrophenol

13
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Bilagl Proavefremstilling, laboratorierne

Laboratorierne modtog i alt 6 vandige koncentrater (ca. 10 ml i hver vial)
forsynet med alucap I&g med teflonindlagy. Koncentraterne indeholdt de
32 pesticider, som fremgar af resultatskemaerne i Annex 1. Desuden
modtog |aboratorierne 6 praver af filtreret overfladevand (3,3 liter i hver
prave) i DMU’s proveflasker. Laboratorierne skulle overfare indholdet i
vials kvantitativt til det medsendte overfladevand, ifglge instruks (Bilag
1.1).

| forbindelse med angivelsen af den kombinerede relativ standard usik-

kerhed pa komponenternes nominelle vaadi, er usikkerheden pa preve-
fremstilling palaboratorierne ikke medtaget i beregningerne.

19
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Bilag 1.1

Pesticider 21 overfladevand
M etodeaf pravning, 29. september 99

Fremstilling af vandige oplasninger
ud fra det tilsendte materiale.

Indholdet af de 6 vials fortyndes ud i tilhgrende matricer, som i fglgende eksempel for Prave A:

a. Via og matrice tempererestil temperaturligevaggt (20°C).

b. En 1000 mL malekolbe fyldes med ca. 900 mL matrice fra en af flaskerne meaket “ Prove A”.

c. Via’en magket “Prave A" dbnes. Umiddelbart herefter overfares indholdet kvantitativt til malekol-
E)/?gl en skylles med matrice der ligeledes overfarestil malekolben. Dette gentages 3 gange.

d. Der efterfyldes med matrice til 2000,00 mL.

e. Malekolben vendes 20 gange.

f. Indholdet af malekolben overfarestil en 3 L’s beholder, der maakes “Prave A“.

g. Maekolben fyldes efterfalgende 2 gange til magrket med matrice fra flaskerne meeket “Preve A", og
indholdet overfarestil 3 L’s beholderen. Dvs. vialensindhold er fortyndet ud i 3000 mL matrice.

h. 3 L’s beholderen vendes 20 gange.

Oplasningen i 3 L's beholderen er den vandige oplasning der skal oparbejdes efter de enkelte laborato-
riers forskrifter.

21
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Bilag2 Certifikater

Certifikaterne kan sesi den trykte rapport.
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Bilag 3 Pravefremstilling, Referencelabo-
ratoriet

Laboratorierne modtog matricen overfladevand som praver magket A, B,
C, D, E og F. Hver prove indeholdt ca. 3,3 liter overfladevand. Vandet
var sevand oppumpet fra 1 meters dybde og grovfiltreret pa stedet gen-
nem udglegdede glastragte forsynet med udgledet glasuld. Matricen var
spiket med metsulfuron-methyl og esfenvalerat i koncentrationer pa ca.
0.027 ug/l far overfarsd til proveflasker.

Desuden medsendtes 6 vials magket A, B, C, D, E og F forsynet med
alucap 1ag med teflonindlaeg indeholdende ca. 10 mL koncentreret vandig
oplasning af pesticider. De 6 vials var fremstillet som 3 agyte dobbeltpra-
ver ved fortynding af stamopl@sninger ud i taphanevand. Stamoplasnin-
gerne var leveret i ampuller fra Promochem og Dr. Ehrenstorfer GmbH.
Koncentrationerne af pesticidkomponenterne i ampuller fremgar af de
vedlagte certifikater (Bilag 2).

| falge instruks skulle laboratorierne fortynde koncentraterne fra de 6
vialsud i matricen ved en kvantitativ overfarsel (Bilag 1.1).

Komponenterne o,p’-DDE og o,p’-DDT indgik ikkei preaverne.
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Bilag4 Homogenitet og nominel vaerdi

Referencelaboratoriet kontrollerede matricen for indhold af de relevante
pesticider.

De nominelle vaadier blev beregnet ud fra gravimetriske vaadier. Den
kombinerede relativ standardusikkerhed pa de nominelle vaadier er an-
givet i tabellerne.

Homogenitetsbestemmelsen af vials ved vejning viste relative standard-
deviationer pa 0,21 — 0,31 %. Alle komponenter var oplgselige i det an-
vendte oplgsningsmiddel.

Anaysemetoden til bestemmelse af pesticider var de af DMU udviklede
metoder til bestemmelse disse stoffer i vand (Verup, 1998,samt in house
metoder).

Kombinerede relativ usikkerhed for pyrethroider, chlorerede pesticider
og sure pesticider i koncentrater (vials):

Tabel 2 Provepar E/F
Tabel 3 Provepar A/C
Tabel 4 Provepar B/D
Tabel 5 Kontrol af overfladevandets indhold af pesticider

33



€200 lousydoniu-d
1200 IAyeWw-uony N N
€200 VdOW
€200 doudioyos
€200 [UAXO|
€200 J0Nd
€z'0¥ €200 gesoulq
¥9'0F €z'0%F €z'0F g'o¥F €200 doudioyoia
200°0¥ €200 a-+'c
€200 ueIny|nsioyo
€200 [luAxowoig
€200 auozeeg
G200 uepu!
G200 utpos|
G200 utpu3
0S0°0 (g+0) ueynsopuz
G200 uuppIg
G200 1aa-dd+1qag-do
€z'0%F G200 laq-dd
¥9'0F €207 €z'o* G'0¥ - laa-do
200'0¥ G200 3aqg-dd+3aqg-do
G20'0 3aq-.dd
- 3aa-d'o
G200 uup|y
1200 |Aue-uo Iy fed
G200 IAyew-uo e ed
1500 soyduins
G200 uolyreRN
€z'0¥ G20'0 uoIyioiue-
82'0F Hangd ¥9'0¥ €z'o¥ €z'o¥ g'0+F 0S0°0 RRRARST
200°0¥F G200 sonio|ydIq
82'0F 3Fangud 1200 eoylpwiqg
G200 IAue-soyduizy
G200 |AlW-soyduizy
%ASYy 11
-swine.f w11usbowoH PUIWON %Sy S[eIA %dsy ‘[dowress %asy 1% 11190 %Sy |/67 1pJeen pUIWON »e1usuodwoy

4/3 redona id ‘1p A puiliou bo P11usbowoH 'z pael



9200 lousydoniu-d
1200 IAyew-teInynse A
920'0 VdOW
920'0 doudiojyos N
920'0 [lUAXo|
920'0 J0Nd
€z'o¥ 920'0 gesoulq
79'0¥ A €2'0¥ g'0+F 9200 doudioyoia
200'0¥ 9200 a-'e
920'0 ueInynsioyo
9200 [luAxowoig
920'0 auozejeg
000 uepui
0v0'0 ulpos|
0v0'0 upu3
6.0°0 (d+0) uejnsopuz
0v0'0 uuppla
000 laa-dd+1aag-do
€z'0¥ 0v0'0 l1aq-dd
79'0% €z'0%F €2'0* G'0¥ - laa-do
20007 00’0 3aag-dd+3aa-do
000 3aqg-dd
- 3aag-do
600 uup|v
¥70'0 IAye-uolyrered
ov0‘0 [Ayew-uoIyered
280'0 soyduine
0v0'0 uolyrR
€z'0%F 0v0'0 uolyloiiue
1€'0¥ Dondd #9'0F €z'0%F €z'0F g'o¥F 0500 eReAURIST
200'0¥ 1400 soAlo|yoIa
T2'0¥ :Vanaid Zv0'0 Feoypwiq
6€0'0 IAyle-soyduizy
0r0'0 |Aew-soyduizy
%dSYy &S
-dwine b 1) 1usbowoH PUIWON %ASY S[eIA %asy ‘|dowrels 9,asy e 1411499 %Sy /67 1pJeeA puIWOoN ;iusuodwo

DV Tedong id ‘Ip e pulwiou bo ©11UeboWwoH € pae.L



€00 |ousydoyu-d
1200 IAyew-teInynse A
€200 VdOW
€/0'0 doudiojyos N
€200 [UAXO|
€200 J0Nd
€207 €200 gesoulq
#9'0%F €2'0F €2'0F G'07F €200 doudioyoia
200'0F €200 a-'e
€200 ueInynsioyo
/00 [luAxowoig
€00 auozejeg
00T'0 uepui
00T'0 ulpos|
T0T'0 upu3
66T°0 (d+0) uejnsopuz
T0T'0 uuppla
00T'0 laa-dd+1aag-do
€2'0F 00T'0 l1aq-dd
¥9'0F €207 €z'oF G'0F - laa-do
200'0%F 00T'0 3aag-dd+3aa-do
00T'0 3aqg-dd
- 3aag-do
6600 uup|v
0TT'0 |Aye-uoIyre.led
TOT0 [Ayew-uoIyered
G0Z'0 soyduine
00T‘0 uolyrR
9Z'0F¥ :denaid €207 00T'0 uolyloiiue
¥9'0%F €207 €Z'0% G'0F 0500 eReAURIST
¥Z'0F :genaid 200'0F €0T'0 soAlo|yoIa
90T'0 Feoypwiq
660°0 IAye-soyduizy
T0T°0 |Alw-soyduizy
%dSYy &S
-dwine b 1) 1usbowoH PUIWON %ASY S[eIA %asy ‘|dowrels 9,asy e 1411499 %Sy /67 1pJeeA puIWOoN ;iusuodwo

Q/g redeng id ‘1p A puIlwou Bo ©B11UBBOWOH v Pae.L



Tabel 5. Kontrol og matrice pg/l (DMU)

Komponenter Junge5 Junge?7 Junge 11 RSD% labs Gf% lab
Bentazone 0,005 0,004 0,006 1,7 20-40
DNOC 0,006 0,003 0,003 6,5 40-70
Mechlorprop 0,007 0,008 0,007 4,4 70-130
MCPA 0,029 0,013 0,017 2,1 40-70
p-nitrophenol 0,029 0,035 0,033 10,3 20-40
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Bilag5 Laboratoriernesbemaarkninger

Laboratorium 4:

Laboratorium 7:

Laboratorium 8:

Laboratorium 14:

Laboratorium 15:

o,p’-DDT, p,p’-DDT og endosulfan er kun anfart som
ensum

Endosulfan er bestemt som afa- og beta-endosulfan

Vandpreverne er bestemt udfra kalibreringsoplgsnin-
ger af spiket hanevand, der blev ekstraheret og malt pa
samme made, som vandpreverne. Genfindelsespro-
centerne blev ikke bestemt. Enkelte pesticider er korri-
geret for forskelle i genfindelse i hanevand og i pra-
vematrix. Denne korrektion er foretaget udfra standar-
daddition i preve A. Endosulfan er bestemt som en
sum.

Resultaterne for endosulfan er summen af endosulfan |
ogll

Ved analyse af komponenterne Aldrin, DDE, DDT,
Dieldrin, Endosulfan, Endrin, Isodrin, Lindan er der
sket en procedurefejl, som kan medfare forgget usik-
kerhed pa resultaterne. Under normale omstaandighe-
der ville preverne vaae analyseret om.
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Bilag6 Statistisk databehandling

Praestationsprgvningen er gennemfert ved split-level teknik, ogsa kaldet
Youden prgvepar teknik. Prgverne er udsendt som pravepar, i hvilket
hver preve har den samme matrix, men kan have en lille forskel (split) i
koncentrationen af analyseparameteren. Analysen af de to prover fra et
par kan betragtes som en dobbeltbestemmelse af én prove, idet split er
elimineret inden databehandlingen.

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 tydeligt af det informationsmateriale, der er
udsendt til laboratorierne inden prasstationsprgvningen. Denne metode
anvendes for s& godt som muligt at eliminere den indflydelse, som det
farste resultat af en dobbeltbestemmelse ubevidst har pa resultat af den
anden bestemmelse.

Indledende databehandling
Resultaterne er farst korrigeret for det split, som er tilfert ved fremstillin-
gen af praverne.

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

Over ensstemmelse mellem datasssttene og den statistiske model
Standardafvigel sen for resultaterne fra alle laboratorierne for hver preve
beregnes. Standardafvigelsen for hver prove i et par sammenlignes ved
anvendelse af en F-test pa 95%-niveau. Hvis testen udviser en signifikant
forskel mellem de to standardafvigelser, holder forventningen om, at de
to bestemmelser inden for et provepar kan anses for en dobbeltbestem-
melse, nar split korrektionen er foretaget, ikke, og beregningerne af den
generelle analysekvalitet (repeterbarhed og reproducerbarhed) foretages
ikke.

Den gennemsnitlige forskel mellem de to resultater fra hvert prevepar og
frahver deltager beregnes, og en t-test pd 95%-niveau gennemfares 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), gennemfares en test af, hvorvidt de
to prever inden for et par er ens.
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Testen er en F-test pd 95%-niveau af variansen mellem preven og rest
varians. Testen vurderes i forbindelse med testen for gennemsnitlig for-
skel, der er omtalt tidligere.

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

Hvis nogle af de to test af split og nominel vaadi udviser signifikans,
udferes en minutigs gennemgang for at sage at opklare arsagen til for-
skellen, og det kommenteresi rapporten.

Generel kvalitet af analyser

Den generelle analysekvalitet fremkommer fra variansanalyse af resulta-
terne fra hver prgvepar. Fra denne analyse stammer variansen mellem la-
boratorierne, mellem proverne og rest varians.

s% = restvarians

SE =1/2- (laboratorievarians— restvarians)
2 2,2
SR =S| S

Fra variansen pa repeterbarheden (s) og reproducerbarheden (sg) kan re-
peterbarheds- og reproducerbarhedsgraanserne beregnes ved multiplikati-
on af de respektive standardafvigel ser med en faktor 2,8:

r=28-s
R=28"- s

Disse vagdier er rapporteret i en tabel sammen med de nominelle vaadier
og det samlede gennemsnit for alle deltagende |aboratorier.



Bilag 7 Symbolforklaring

Tabeller:

< “Mindreend” er ikke medtaget i beregningerne

U, UL Manuelt udelukkede resultater

ucC 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
o Nominel vaadi

Hvert tal i plottet reprassenterer et laboratoriums resultater for det pagad-
dende provepar.

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

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

Symboler:

1) Nominel vaadi

n Antal resultater

y Gennemsnit

d Den gennemsnitlige differens mellem resultater fra et prevepar,

korrigeret for split

Test starrelse ved Student’ s t-test

Et sansynlighedsniveau for en statistisk test
Standardafvigelse

Test starrelse for F-test

Standardafvigelse inden for ét laboratorium

Repeterbarhed

Laboratorievarians

Standardafvigel se pa reproducerbarheden
Reproducerbarhed s% =< + 5

Repeterbarhedsgraanse
Reproducerbarhedsgraanse

CV, Variationskoefficient inden for ét laboratorium s; %

;Uﬂ;u(l}\);g’ mn, »nY¥ s~

CVg Total variationskoefficient sR-%

Interkvartil range

RS Resistent standardafvigelse
1,349
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Bilag8 Resultater

Laboratoriernes resultater fremgar af vedlagte Annex.
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DMU har den 29. september 1999 aftholdt en metodeafprevning:
Pesticider 2 i overfladevand. Der var tilmeldt 17 danske og uden-
landske laboratorier i metodeafprevningen. Provningen omfattede
32 pesticider i overfladevand fra en sjeellandsk sg. Koncentrations-

niveauet for hver komponent var pa 0,025-0,205 pg/1. Resultaterne

blev vurderet ud fra et statistisk program baseret pa ISO Guide 5725.
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