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1. FORORD

I tidsrummet 10. december 1992 - 12. januar 1993 er der gennemfort
en prestationsprevning for bestemmelse af adsorberbart organisk
halogen, ikke-flygtigt organisk kulstof, flygtigt organisk halogen, total
cyanid, barium, bly, bor, chrom, kobber, selen, vanadium og zink i
“grundvand. Prastationspravningen benzvnes Grumo II,

I september - oktober 1992 er der yderligere gennemfort en prasta- '
tionsprevning, Grumo I, der vedrorer aluminium, arsen, cadmium,
litium, molybden, nikkel, strontium, bromid, iodid og anioniske
overfladeaktive stoffer i grundvand /7/. Begge prastationsprevningers
gennemforelse. er led i udvalgelsen af laboratorier til udforelse af
analysearbejde i forbindelse med grundvandsovervégningen. Prasta-
tionsprovningerne skal siledes ses som en opfelgning af prastations-
provningerne/interkalibreringerne af de samme variabler i 1989
/3,4,5,6/. .

Prestationsprevningen er gennemfort i henhold til retningslinierne .
beskrevet i dokument vedrerende "procedurer og analyse af data ved
parallelprevninger af miljeanalyser" udarbejdet af en arbejdsgruppe
nedsat af Miljostyrelsen /1/. .

Laboratoriernes analyseresultater findes afrapporteret bade i .denne
rapport og i en statistisk rapport over prstationsprovningen /8/. Store
dele af rapporterne er identiske, idet den statistiske rapport dog in-
deholder dokumentationsmaterialet for prevematerialets egnethed og
ligeledes mere materiale vedrerende den statistiske behandling af
resultaterne. I n@rverende rapport er alene anfort konklusionerne af
de udferte undersogelser.






2. GENNEMFORELSE AF PRAESTATIONS-
PROVNINGEN

Prastationsprevningen omfattede bestemmelse af adsorberbart or-

ganisk halogen (AOX), ikke-flygtigt organisk kulstof (NVOC), flygtigt

organisk halogen (VOX), total cyanid (CN), barium (Ba), bly (Pb),

bor (B), chrom (Cr), kobber (Cu), selen (Se), vanadium (V) og zink

(Zn) 1 grundvand. Prevningen blev afholdt i perioden 10. december
1992 - 12. januar 1993 dog siledes, at analyserne for AOX, NVOC,

VOX og total cyanid skulle udferes den 10. december 1992.

Proverne er nErmere beskrevet i bilag 2, dér‘ ogsd indeholder den
orienteringsskrivelse, der blev udsendt til laboratorierne.

Ialt 21 laboratorier har modtaget prover i forbindelse med gennem-
forelsen af GRUMO 1. Af disse var 16 laboratorier danske. Med det
formal at kontrollere det udsendte provemateriale, deltog 5 uden-
landske laboratorier og et dansk forskningslaboratorium, De del-
tagende laboratorier fremgér af bilag 1. Desuden indgir VKI's resul-
tater i resultattabellerne. -

Fremstilling af prevematerialet fremgar af bilag 3. For samtlige
analysevariabler er udsendt et syntetisk provepar og to naturlige
provepar (ialt 6 prover per analysevariabel).

2.1 KONTROLUNDERSGGELSER

2.1.1 KONTROL AF BLINDBIDRAG

I forbindelse med fremstilling af det naturlige prevepar EF til bestem-
melse af VOX er der bestemt indholdet af trichlorethylen i prevepar-
ret. Indholdet af- trichlorethylen er omregnet til indhold af organisk
bundet chlor, hvilket fremgér af tabel 4.3.

Provefremstillingsdunke og preveflasker til sporelementprover har
forud for anvendelse gennemgdet en intensiv syrerensningsprocedure
med anvendelse af salpetersyre og saltsyre. Efterfelgende skylnings-
procedurer og aftapning er foregdet under rentrumsbetingelser.

Der er ikke konstateret indhold af barium, bly, chrom eller vanadium
storre end analysedetektionsgransen i de udtagne proveflasker. Der er
i fa tilfzlde konstateret indhold af kobber, selen og zink pi op til to
gange analysedetektionsgrensen i de udtagne proveflasker. Heraf
findes kun Cu og Zn i et antal flasker, der er sterre end hvad der er
statistisk set métte forventes omkring analysedetektionsgrznsen. For
de kontrollerede dunke (preve S og W) er der ikke konstateret indhold
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af barium, bly, chrom, selen eller vanadium storre end analysedetek-
tionsgrensen, men der er fundet indhold af kobber og zink pd hen-
holdsvis 0,3 og 0,4 ug/l. Disse dunke er rutinemassigt igen skyliet
med milliporevand forud for anvendelsen, hvorfor blindbidraget for
- dunk 6 og 8 (prove S og W) med stor sandsynlighed er mindre end de
paviste indhold p& 0,3 pg/l Cu og 0,4 ug/l Zn.

Fl

2.1.2 KONTROL AF HOMOGENITET OG STABILITET

I forbindelse med aftapning af proverne blev disse market med aftap-
ningsrekkefolge. Under aftapningen er der regelmassigt udtaget
prover til kontrol af homogenitet og stabilitet.

Provemateriale G - L (AOX og NVOC)

Der er foretaget separat undersegelse af homogenitet og stabilitet. De
udtagne prover til kontrol af homogeniteten er analyseret pi én dag,
'og der er analyseret pa en prove fra hvert prevepar, idet der foruds=t-
tes en tilsvarende fordeling af AOX og NVOC i den anden prove fra
samme pravepar. Der er udfort enkeltbestemmelser for AOX og dob-
beltbestemmelser for NVOC.

Provematerialet G - L kan antages at vare homogent. Den obser-
verede variation mellem proverne er ikke signifikant storre end varia-
tionen begrundet i analyseusikkerhed bestemt ud fra den interne kvali-

tetskontrol. '

Stabiliteten af preverne G - L er undersogt dels ved variansanalyse
{(NVOC) og dels ved regresswnsanalyse (NVOC og AOX) p datama-
terialet. Det viser sig, at niveauerne for NVOC for alle 6 materialer
kan antages at vare ens for proverne analyseret pa de tre anaiysedage.
For prevemateriale H, G, I og K pvises ikke @ndringer i koncentra-
tionen af AOX over en 7 dages periode. For provematerialerne L og
J ses et fald i indhold af AOX. Laboratorierne blev anmodet om at
analysere proverne for AOX og NVOC pé en og samme dag (den 10.
december 1992).

Prgvemateriale A - F (VOX)

Der er foretaget separat undersogelse af homogenitet og stabilitet. De
udtagne prover fil kontrol af homogeniteten er analyseret pa én dag,
og der er analyseret p& en prove fra det provepar, som blev tappet
direkte pad proveflasker i felten. Der er udfert homogenitetstest i
forbindelse med provefremstillingen bade ved for-interkalibrering og
ved przstationsprovningen.

Det naturlige prevemateriale E og F kan antages at vare homogent.
Variation mellem praverne er af en storrelsesorden svarende til varia-
tionen begrundet i analyseu51kkerhed bestemt udfra den interne kvali-
tetskontrol. De ovrige prover er fremstillet af laboratorierne ved at

spike provemateriale med ampulmateriale. Denne fremgangsmade er
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vaigt, da det ud fra foregiende prastationsprovninger/interkalibre-
ringer er vurderet til at vere den mest hensigtsmassige metode med
hensyn til at minimere tab af flygtige forbindelser ved provefremstil-
lingen. Der er ikke udfert homogenitetstest p4 ampuimaterialet.

For vurdering af stabiliteten er der udfort regressionsanalyse pi
datamaterialet. For pravemateriale F er stabiliteten undersogt i forbin-
delse med den afholdte for-interkalibrering, og der pavises ikke
@ndringer i koncentrationen over en 7 dages periode. For pravemate--
riale A, B, C, D og E er stabiliteten undersogt i forbindelse med
prastationsprovningen, og der pavises ikke @ndringer i koncentra-
tionen for preve A, C og D over en 7 dages periode. For provema-

terialerne B og E ses over perioden et lille fald i indhold af VOX.

Laboratorierne blev anmodet om at analysere preverne for VOX pa
en og samme dag (den 10. december 1992).

Provemateriale M - R (total cyanid)

Der er foretaget separat undersagelse af homogenitet og stabilitet. De
udtagne prever til kontrol af homogeniteten er analyseret pi én dag
for samme prave, og der er analyseret pé en preve fra hvert pravepar.

Provematerialet M - R kan antages at vere homogent. Den obser-
verede variation mellem proverne er ikke signifikant storre end varia-
tionen begrundet i analyseusikkerhed bestemt udfra den interne kvali-
tetskontrol. :

- For vurdering af stabiliteten er der udfert regressionsanalyse pi
datamaterialet, og samtlige 6 prover er analyseret pa 4 - 6 dage. For
provemateriale M, O, N, P og R pavises ikke @ndringer i koncentra-
tionen over en periode pi 1 1/2 uge. For preve Q ses et fald i kon-
centrationen over perioden, hvilket indikerer en begrenset stabilitet af
total cyanid i preverne. Laboratorierne blev anmodet om at analysere
proverne for total cyanid pd en og samme dag (den 10. december
1992).

Pravemateriale S - Z (sporelementer)

For proverne S - Z (sporelementer) er homogeniteten undersogt ved
analyse af chrom og kobber i stikprover. Der forudsazttes en tilsvar-
ende fordeling af de ovrige grundstoffer i disse prever. Da provemate-
rialet for disse prevers vedkommende yderligere med en vasentlig
sikkerhed kan formodes at vare stabilt, er stabilitets- og homogeni-
- tetsundersogelserne kombinerede for de tre prever S, Z, U fra hvert
sit pravepar. For hver prove er der foretaget bestemmelse af chrom
og kobber i 4 proveflasker ved dobbeltbestemmelse pi tre dage, 1a1t
12 prraveﬂasker per prove er analyseret.

Provematerialet S - Z vurderes at vare homogent. Estimater for
fejlbidrag fra homogenitet s, kan udelukkende kvantifiseres for kobber
(prove U). Bldraget er 0,007 ug/l, svarende til 0,9 % af indholdet i



praven. Da dette er mindre end 0,3 gange ensket opnielige standard-
afvigelse i prestationsprevningen (7 %), vurderes materialet tilstrek-
keligt homogent /9/.

Stabiliteten af preverne S - W er undersogt dels ved variansanalyse og
dels ved regressionsanalyse pa datamaterialet. Udover analyserne for
provemne S, Z og U er der for hver af preverne W, T og Z foretaget
bestemmelse af chrom og kobber i 2 proveflasker ved dobbeltbestem-
melse pa tre dage, ialt 6 preveflasker per preve er analyseret. Es-
timaterne for forskellene over de tre analysedage er for begge analyse-
variabler af en storrelsesorden, der svarer til dag til dag variationen
- af pageldende analyser,

Det konkluderes, at prevematerialerne har en tilstrekkelig homogeni-
tet og stabilitet for anvendelse i prestationsprovningen.

2.13. KONTROL AF PROVEMATERIALETS INDEOLD, NO-
MINEL V.ERDI

Forud for prastationsprovningens atholdelse er der gennemfort en for-
interkalibrering, hvor identisk provemateriale er analyseretpd 1 - 3-
udvalgte laboratorier samt pa VKI. -

De samme laboratorier har fdet tilsendt provemateriale og udfort
analyse i forbindelse med prastationsprovningens afholdelse. For
sporelementerne har veret anvendt identisk materiale i for-interkali-
brering og prastationsprevningen, hvorfor resultaterne kan sammen-
lignes. For de gvrige variabler (AOX, NVOC, VOX og total cyanid)
er provematerialet genfremstillet med identisk beregnet indhold. Dog
er ampulmaterialet til fremstilling af 4 prover til VOX identisk mate-
riale 1 for-interkalibrering og prastationsprovningen.
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3. STATISTISK BEHANDLING AF DATA
3.1  KONTROL AF DATA FOR OUTLIERS OG FEJL

Forud for den statistiske behandling af laboratoriernes data er der
foretaget en manuel udelukkelse efter folgende retningslinier.

Data der er opgivet af laboratonerne som mindre end analysedetek-
tionsgrensen udelukkes generelt fra den statistiske behandling. Dette
gelder tilsvarende data for provepar, hvor kun det ene resultat af et
provepar angives som mindre end analysedetektionsgransen.

Resultater fra udenlandske laboratorier, der ikke i de konkrete tilfzlde
er anvendt ved fastszttelsen af den nominelle vaerdi, er anfort i resul-
tatskemaerne, men er ikke medtaget i den statistiske behandling.

For bestemmelse af total cyanid er der udelukket et laboratorium, da
laboratoriet har oplyst, at analysen er udfert 11 dage efter praestations-
prevningsdatoen, og preverne er vurderet til ikke at vare stabile ud
over prastationspravningsdatoen.

Der er ikke yderligere foretaget manuel udelukkelse af data.

Data, der ikke er medtaget i den statistiske behandling, er market
med et "U" i resultatskemaerne, se afsnit 5.

Forud for statistiske outlier tests korrigefes hgjeste prove i hvert
provepar med de tilsatte split. Disse Justerede data er grundlaget for
de statistiske beregninger og tests.

Efter forhdndsudelukkelse af data er der foretaget test for outliers dels
ved Cochran og dels ved Grubbs test i henhold til /1, 2/. Ved Coch-
ran og Grubbs tests er der udelukket fra 0 til 2 laboratorier for hvert -
provepar og variabel. '

3.2 KONTROL AF VARIANS INDEN FOR PROVEPAR
Variansen inden for de to halvdele af et pravepar er testet ved tosidet
F-test pA 5 % testniveau (SAK,.,,/SAK,,, ;). Resultaterne resumeres
ved gennemgangen af de enkelte analysevariabler i afsnit 5.

3.3 KONTROL AF FORSKELLE INDEN FOR PRGVEPAR
For kontrol af forskelle inden for provepar er det efterprovet ved test,

om den gennemsnitlige forskel mellem de to halvdele af preveparret
efter eventuel korrektion for split er nar nul i henhold til /1/.
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Den gennemsnitlige forskel er testet ved tosidet t-tests (5 % signifi-
kansniveau). Resultaterne findes resumeret under de respektive analy-
~ sevariabler 1 afsnit 5. '

Der er gennemfort variansanalyse for proveparrene i henhold til /1/.
"I denne forbindelse er der testet for variation mellem laboratorierne
(F = §%/8%,), og der er testet for forskel pd de to prever i et par (F
= $%,/5% ), hvilket i sammenhzng med den fern@vnte test af forskelle
inden for provepar bruges til at se, om der er systematisk forskel pi
de to prover i hvert par. Resultaterne resumeres ved gennemgangen
-af de enkelte analysevariabler 1 afsnit 5.

3.4 KONTROL AF GENFINDING

- For kontrol af genfinding er det undersagt ved tosidet t-test pid 5 %
testniveau, om gennemsnittet af de af laboratorierne indberettede
vardier efter korrektion for split er i overensstemmelse ‘med de til-
strebte nominelle verdier. For fastizggelse af nominelle vardier hen-
vises til afsnit 4. : :

Resultaterne resumeres i afsnit 5 i forbindelsen med de respektive
analysevariabler,
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4 FASTLAGGELSE AF NOMINEL VZ£ZRDI

Pé baggrund af en samlet vurdering af kontrolundersogelserne, resul-
tater fra for-interkalibreringen samt prastationsprovningen er der
fastsat nominelle vardier for de respektive prover og analysevariabler.

For hver analysevariabel er der udarbejdet et oversigtsskema (tabel
4.1 - 4.12), som indeholder baggrundsinformation til fastlzggelse af
nominelle verdier samt de fastlagte nominelle vardier.

P4 oversigtsskemaerne er der pi baggrund af prevefremstillingen
anfort de beregnede tilsatte koncentrationer og de beregnede split. For
relevante analysevariabler er der ligeledes anfert et initial-niveau, som
er et malt koncentrationsniveau pa de vandtyper, der er anvendt ved
prevefremstillingen eller bhndpmver frade beholdere som er anvendt
ved prevefremstillingen.

. For samtlige analysevariabler er der anfert gennemsnit og i parentes
standardafvigelse pa analyseresultater fra referencelaboratorier o.lign.

fra selve prastationsprovningen. Dette er ligeledes tilfzldet for analy-
seresultater fra for-interkalibreringen pi de analysevariabler, som er
analyseret p4 samme provebatch i begge typer prastationsprevning.

Der er generelt lavet 3-dobbeltbestemmelse. For de analysevariabler,

hvorpa der er udfert homogenitetstests, er der ligeledes anfort gen-
nemsnit og i parentes standardafvigelse (repeterbarhed) pi analyse-
resultater fra homogenitetstesten.

Hvor et referencelaboratorium har udfoert for-interkalibreringen med
en utilstrekkelig analysekvalitet, er resultater fra dette laboratorium
udelukket fra oversigtsskemaet og derved ogsd fra datagrundlaget til
fastleggelse af nominel va:rd1

For alle analysevariabler er der anfort median for samtlige data fra
prestationsprevningen. Manuelt udelukkede resultater og resultater
. opgivet som < DL mdgér ikke 1 datagrundlaget til beregmng af
median.

Hovedprincippet for fastleggelse af nominel verdi er falgende: |

. For syntetiske praver settes nominel vaerdi lig med beregnet
verdi.
For naturlige prever s®ttes nominel verdi for proven i prove-
parret med lavest indhold lig med gennemsnit af alle resul-
tater for proveparret fra referencelaboratorier efter korrektion
for split. Nominel verdi for prove af proveparret med hejest
‘indhold findes ved at addere split. De anvendte analysere-
sultater er flerdobbelt-bestemmelser fra przstationsprevning-
en opndet af danske og udenlandske referencelaboratorier. Da
de udvalgte referencelaboratorier for visse af de mere speci-
elle analysevariabler ikke rutinemassigt udferer analyserne,
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er der pd forhand udvalgt udenlandske eller danske forsk-
ningslaboratorier. . .

.~ For naturlige prover kan nominel verdi szites lig med bereg-
net vardi, ndr der ikke er noget naturligt blindbidrag. D.v.s.
blindbidraget skal udgere mindre end en hundrededel af den
beregnede tilsatte koncentration. l
1 tilfzlde af en malelig blindverdi i syntetisk prove fastizg-
ges den nominelle vardi som ved en naturlig prove.

Undtagelse fra hovedprincippet har fundet sted, hvor et referencelabo-
ratorium
. har uszdvanlig stor standardafvigelse eller anden utilstraekke-
lig analysekvalitet (f.eks. for hoj detektionsgrense), .
selv har angivet analysetekniske problemer,

. ikke genfinder samme indhold i samme prover ved for-inter-
kalibreringen og i prastationspravningen,
. ikke har udfert analysen pd den aftalte prastationsprov-
: ningsdato. ‘

I s& fald anvendes resultater fra ovrige referencelaboratorier. Hvis
dette materiale skonnes spinkelt suppleres med resultater fra eventuel
udfert homogenitetstest, og nominel vardi beregnes ved at vagte
gennemsnit fra homogenitetstest med en faktor 2 og gennemsnit fra
det éneste referencelaboratorium med en faktor 1.

Det er vurderet, om de fastlagte split og nominelle vardier er rimeligt
i overensstemmelse med laboratoriernes resultater efter udelukkelse af
outliers. Resultaterne fra disse tests med hensyn til kontrol af forskelle
og kontrol af genfinding er gennemgdet i afsnit 5 for de enkel
variabler, '

Ved kontrol af forskelle er der fundet signifikans ved et mindre antal
af dé analyserede pravepar (6 ud af 36), hvoraf de fundne gennemsnit-
lige differenser for-3 af disse prevepars vedkommende overholder
kravene til analysekvalitet (forskellen skal vare mindre end 7 % af
nominel vardi) i henhold til /9/.

Ved kontrol af genfinding er der fundet signifikans ved et mindre
antal af de analyserede prevepar med en fastlagt nominel vardi (8 ud
af 34), men 5 af disse prevepar overholder kravene til analysekvalitet
" med hensyn til genfinding af nominel vardi (20 %) i henhold til /9/.

I de fleste tilfzlde er de fundne forskeli'e siledes af en si lille ster-
relse, at det ikke har praktisk betydning.
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TABEL 4.1

OVERSIGT - AOX (ug/l CI)

SYNTETISK PROVEPAR
H L

NATURLIGT PROVEPAR

NATURLIGT PROVEPAR

G I J K

TILSAT (BEREGNET) S,46 4,37 2,19 0,00 1,09 0,00
SPLIT (BEREGNET) 1,09 2,19 1,09 -
PRESTATIONSPROVNING
REFERENCELABGRATORIER
O.LIGN.: .

*LAB.NR. 1 7,10 (0,95) - 19,5 (1,33) 17,4 (0,586) 11,3 (0,23) 8,7 (0,48)
LAB.NR. 3 5,29 4,59 17,7 15,2 8,30 6,56

*LAB.NR. 4 5,10 4,20 15,8 14,9 16,2 &, 6
HOMOGENITETSTEST 4,55 {0,31)
STABILITETSUNDERSOGELSE 5,31 4,76 16,6 . 15,6 8,42 7,05
PRESTATIONSPROVNING, ALLE 5,01 4,18 17,7 1s,5 7,60 7,40
LABORATORIER, MEDIAN

_NOMINEL VERDI 5,46 4,37 17,58 15,36 7,98 6,89

* 3 Laboratorium 1 og 4 finder ikke de tilsatte mangder. Deres resultater er derfor ikke medtaget ved fasteazttelsen

af den nominelle verdi. Laboratorium 4 har ikke udfert analyserne pd prestationsprevhingsdagen.

Laboratorium 3 og 4 har hver afleveret 1 resultat pr. preve. Laboratorium 1 har afleveret 2 resultater pr. prove.

TABEL 4.2

OVERSIGT - NVOC (mg/l C)

SYNTETISK PROVEPAR
H L

NATURLIGT PRGVEFPAR
G I

HATURLIGT PREVEPAR
J K

TILSAT (BEREGNET) 1,89 2,36 0,00 0,09 0,19 0,00

SPLIT (BEREGNET) 0,47 0,09 0,19

PRESTATIONSPRBVRING,

REFERENCELARORATORIER

0.LIGN.:

LAB.NR. 1 1,89 (6,06) | - 1,05 (0,07} | 1,0% (9,04y | 1,86 (0,023 | 1,59 (0,04)
LAB.RR. 2 1,82 {0,02) 2,33 (0,02 0,94 {(0,04) 1,14 (0,08) 1,80 (0,04) 1,583 {0,04)
LAB.KR. 6 1,91 (0,02) | 2,34 {0,09) | 1,00 (0,04) | 1,18 (0,04) | 1,95 (0,08) | 1,74 (0,04)
GENNEMSNIT 1,87 2,34 1,00 | 1,13 1,87 1,62
STANDARDAFVIGELSE Q0,05 0,00 0,05 0,06 0,07 0,11
HOMOGENITETSTEST -~ 2,35 {0,11} 1,16 {0,06) | 1,80 (0,08)
STABILITETSUNDERSN_E_LSB 1,85 2,32 1,00 1,08 1,84 1,61
PRESTATIONSPROVNING, ALLE 2,09 2,45 1,28 1,31 2,08 1,86
LABORATCORIER, MEDIAN '

NOMINEL VERDI 1,89 2,36 1,02 T 1,11 1,84 1,65

Laboratorium 1, 3 og & har afleveret 31-5 resultater pr. prove {varierende for preverne og laboratorisrne).
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TABEL 4.3

OVERSIGT - VOX (pg/l CD)

SYNTETISK PRPVEPAR
A -

NATURLIGT PROVEPAR
c .

NATURIL.IGT PROVEPAR
- E

B D ¥
TILSAT {BEREGNET) 5,54 3,60 1,11 2,22 0,00 0,00

SPLIT (BEREGNET) 1,94 1,11 0,00
INITIAL-NIVEAU# 4,3

PRESTATIONSPRAVNING,

REFERENCELABORATORIER .

0.LIGN.:

LAB.NR. 3 4,88 (0,14) 3,29 (0,03) 1,42 (0,03) 2,36 (0,06} 5,16 {0,07) 5,23 (0,19)
*LAB.NR. 5 3,11 {0,54}) 1,75 (0,82) 0,59 (0,49) 2,38 (D,18) 2,46 (1,10) 2,36 {0,20)
STABILITETSUNDERSGGELSE 5,08 3,26 1,15 2,17 4,98 4,72
PRESTATIONSPROVNING, ALLE 4,70 3,08 1,01 2,02 5,12 5,18
LABORATORIER, MEDIAN

NOMINEL VERDI 5,54 3,60 1,11 2,22 5,20 5,20

H Under "ipitial-~niveau" er anfort det milte indhold af trichldrethyleﬂ omregnet til pg/l cl.

: Laboratorium § har ikke genfundet de tilsatte mzngder, og laboratoriets resujtater er.derfor ikke medtaget i
vurderingen af nominel verdi.’ :

TABEL 4.4

OVERSIGT - CYANID (zg/1 CN)

'SYNTETISK PROVEPAR

NATURLIGT PROVEPAR
N

RATURLIGT PROVEPAR

M O P Q R

TILSAT ({BEREGNET) 9,00 9,00 8,00 22,28 22,28 8,00
SPLIT (BEREGNET) 0,00 14,28 14,28
PRESTATIONSPROVNING, .
REFERENCELABORATORIER .
0.LIGN.:
LAB.NR. i 9,20 (0,36) | 8,87 (0,06) | 7,70 (0,26) | 21,8 (0,4} 21,8 (0,4} | 8,30 (0,53)
LAB.NR. 3 - 9,93 (0.85) | 8,65 (0,35) | 21,7 (1,6} | 23.5 (1,3}] 7,20 (0,71)
LAB.NR. § 8,0 (0,0) ‘9,0 (0,0} 8,0 (0,0} 21,0 (0,0} 20,0 (0,0} | 8,0 (0.0)
GENNEMSNIT 8,60 9,27 8,12 21,5 21,8 7,83
STANDARDAFVIGELSE 0,85 0,58 0,48 0,4. 1,8 0,56

. HOMOGENITETSTEST 2,0 (0,9 8,0 (0,9 21,6 (2,1) 22,3 (2,4)
PRESTATIONSPROVNING, ALLE | 8,43 9,10 7,99 21,8 21,7 7,66
LABORATORIER, MEDIAN
NOMINEL VERDI. $,00 9,00 7,67 22,0 21,8 7,66
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TABEL 4.5

OVERSIGT - BARIUM (ug/l)

SYNTETISK PROVEPAR NATURLIGT PROVEPAR NATURLIGT PROVEPAR
5 - W T 2 L] X
TILSAT (BEREGNET) 18,8 22,5 0 0 10,0 0
SPLIT (BEREGNET) 3.8 0 10,0
INITIAL-NIVEAU < 1 < 33 33
FOR-INTERKALIERERINGEN:
LAB.MR. 1 22,8 (0,35) 11,4 {0,23) 34,7 {0,76)
LAB.NR. 2 ) 23,5 {0,45) 12,0 {9.11) 16,5 (0,23
LAB.NR. 3 17,1 (0,10) 19,6 (0,36) 10,8 (0,09) 10,7 (0,10} 44,4 {0,46) 34,2 (1,44)
PRESATATIONSPROVNING, .
REFERENCELABORATORIER
O.LIGN.:
LAB.NR. 1 19,1 (0,22) 23,0 (0,14} 11,8 (0,04) 11,8 (Q,08) 47,4 (0,99) 36,5 (0,13)
LAB.NR. 2 20,2 (0,06) 23,4 (D,25) 12,2 {0,12) 12,2 {0,28) 47,6 {1,28) 37,3 (0,47)
LAB.HR. 3 15,7 (0,32) 20,4 {D,25) 11,3 (0,10} 11,8 {0,21} 45,3 {0,50) 34,6 (0,31)
GENNEMSNIT 18,3 22,13 11,8 12,0 46.8 36,1
STANDARDAFVIGELSE . 2,0 1.4 0,4 0,3 i,4 1,2
PRESTATIONSPROVNING, ALLE 18,0 22,2 11,8 11, 47,4 37.4
LABORATORIER, MEDIAN
NOMINEL VERDI 18,8 22,5 11,9 11,9 46,5 36,5
TABEL 4.6 OVERSIGT - BLY (pg/l)

SYNTETISK PROVEPAR
s W

NATURLIGT PREVEPAR
T I

NATURLIGT PROVEPAR
) X

TILSAT (BEREGNET) 1,88 1,50 0,75 0,38 0,94 0,94

SPLIT (BEREGNET) 0,38 0,38 0,00
INITIAL-NIVEAU <0, <0,1 «<0,1 <0,1
FOR-INTERKALIBRERINGEN:

LAB.NR. 1 1,56 (0,05} ¢,37 (0,07) 0,92 {0,06).
LAB.NR. 2 1,55 (0,03} 0,41 {0,03) 0,87 {0,03)
LAB.NR. 3 1,93 (0,05} | 1,65 (D,0%) 0,76 (0,02) | 0,40 (0,03) 0,93 (0,00) ! 0,90 (0,01}
PRESTATIONSPRAVNING,

REFERENCE LABORATORIER

O.LIGH.: :

LAB.NR. 1 1,96 (0,02} | 1,81 (D,00) 0,77 (0,01} | 0,45 (0,09) 0,96 (0,03) | 0,956 (0,01}
LAB.NR. 2 1,91 (0,06} | 1,60 (0,02) 6,73 (0,04) | 0,41 (0,02) 0,9% (0,03) | 0,91 (0,05}
LAB.NR. 2 1,88 (0,06) | 1,50 (0,03) 0,78 (0,07) | 0,44 {0,05) 0,92 {0,01) | 0,93 {0,03}
GENNEUSNIT 1,92 1,57 0,76 0,44 0,92 0,93
STANDARDAFVIGELSE 0,05 0,06 0,05 0,08 0,03 0,03
PRESTATIONSPROVNING, ALLE 1,91 1,54 0,70 . 0,34 0,81 0,81
LABORRTORIER, MEDIAN )

NOMINEL VERDI 1,88 1,50 0,79 0,41 0,93 0,93
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TABEL 4.7 OVERSIGT - BOR (ug/l) .

SYNTETISKE PRGVERAR NATURLIGT PROVEPAR HATURLIGT PROVEPAR
s W T 2 u X
TILSAT (BEREGNET) 150 125 0,00 10.9 0,00 15,0
SPLIT (BEREGNET) 25 10,0 15,0
INITIAL=-NIVEAU < 1 < 7 - - - -
FOR=TNTERKALIBRERING:
LAB.NR, 1 ICP-MS 114 (2,1) 18,2 {0,2) 38,3 (1,0}
LAB.Nit. 2 ICP-MS . 124 (2,3) 19,4 {0,2) 43,3 (1,3)
LAB.NR, 3 DIN 3B405-D17 -150 (0,0 122 (1,7) 47,7 (3,6} 58,7 (1,0) 91,1 (1,2} 111,1 {1,9)
LAB.NR, 4 ~ 137 (5,8) 73,3 (5.8) 70,0 {0.0)
PRESTATIONSPREVNING,
REFZRENCELABCRATORIER
C.LIGN,
LAB.NR. 1 ICP-MS 134 (1,09 108 (1.9 9,7 (0,B) 17,8 {0,2) 24,2 {0,5) 40,0 ¢0,9)
LAB.NR. 2 ICP-KS ° 157 (2,0} 127 (0,8) 0,1 (1,0) 20,4 {0,5) 26,0 (0,8} 44,4 (0,8)
LAB.NR, 3 DIN 18405-D17 150 (0,0} 122 (2,0} 52,9 (2,0} 63,8 {3,6) 87,9 (3,6} 111,4 (4,0)
LAB.HR. 3 ETAAS 15¢ (7.9} 129 (2,6) 13,4 (2.8} 19,0 (2,7 30,4 (1.1) 41,0 (0,6}
GENNEMSNIT 148 121
STANDARDAFVIGELSE 9.5 9.5 -
PRESTATIONSPREVNING, ALLE | 150 123 26,0 34,1 45,8 57,0
LABGRATORIER, MEDIAN . :
NOMINEL VERDI 150 128

Samtlige resultater fra for-interkalibrering og fra alle laboratorier for prastationsprevningen indicerer, at resul-
taterne for de naturlige praver ar metodeafhanglge. Laboratocier, der anvender ICP-MS og ICP-AZS (metods 52 og 50}
samt EYAAS (AAS med grafitovn) fi; systematisk lavere resultater end de laboratorier, der anvender aromethin~H
matoden, DIN 38405 - D17 (matcde 70). -

TABEL 4.8 OVERSIGT - CHROM (ug/l)

SYNTETISK PROVEPAR MATURLIGT PREVEFAR NATURLIGT PROVEPAR

5 [ T z U X
TILSAT (BEREGNET) 1,13 1 o,938 0,750 0,750 0,625 0,438
SPL1IT {BEREGNET) | 0,187 0,000 0,187
INITIAL-NIVEAU <0, 04 <0, 04 <0, 04 <0, 04
FOR-INTERKALIBRERINGEN: ) ’ .
LAB.NR. 1 0,94 (0,08) : 1,16 (0,086) 1,65 (0,10}
LAB.NR. 2 0,99 (0,05) 1,07 {0,08) 1,06 (0,10)
LAB.NR. 3 1,12 (0,01} 0,93 {0,01) 0,73 (0,01} 0,74 (0,01) 0,59 {0,00) 0,40 {0,00)
PRESTATICNSPROVNING, ’ ;
REFERENCELABORATORIER
0.LIGN.:
*LAB.KR. 1 1,17 (90,03} 0,83 (0,06} 1,69 (0,02) 1.54 (0,07) 3,85 (0,07 . | 2,09 (0,10}
#LRH.NR, 2 1,23 {0,00) 0,87 (0,01} 0,93 {0,03) 0,92 {0,04} 1,06 (D,04) 0,84 {C,0L}
LAB.NR. 23 1,156 (0,02) 0,93 (0,01) 0,73 (0,01} 0,75 {0,01) 0,61 (0,00) 0,40 (0,01}
HOMOGENITETSTEST/ 1,13 (0,07) 0,91 (0,06) 0,73 (0,03) 0,75 (0,03} 0,61 (0,04) 0,40 (0,04)
STABILITETSUNDERSGGELSE
PRESTATIONSPROVNING, ALLE { 1,17 . 0,95 0,77 0,76 0,63 " 0,46
LABORATORTIER, MEDTAK
NOMINEL VERDI 1,13 0,94 0,74 0,74 0,60 0,41

: Laboratorium 1 har ikke genfundet sam' indhold i samse prover wed for-interkalibreringen og L praststionsprovningen.
Laboratoriets resultater er derfor ikke medtaget ved vurderingen af den nominelle vardi.

: Laboraterium 2 angiver, at resultaterne kan vare beheftet med interferensfejl ph de naturlige prever. Laboratoriets rpsuitater
er derfor ikke medtaget ved vurderingen af de nominelle vardier.
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TABEL 4.9

OVERSIGT -

KOBBER (ug/l)

SYNTETISK PRGVEPAR
s H

NATURLIGT PROVEPAR
T T

NATURLIGT PROVEPAR
U

X
TILSMT {BEREGNET) 1,125 1,375 0,938 0,938 0,625 0,375
SPLIT (EEREGNET) 0,250 0,000 0,250
INITIAL=-NIVEAY g,23 0.3 0,1 ¢,
FOR~INTERKALIBRERINGEN:
*LMB.¥R. 1 1,48 (0,04} 1,07 (0,07) {0,07)
JLAB.NR. 2 1,62 (0,04) 1,25 (0,02} (0,09}
LAB.NR. 3 1,40 {0.01) 1,64 (0,01) 1709 (0,00) 1,19 {0,01) 0,81 (0,01} (0,013
PRESTATIONSPROVNINGEN,
REFERENCELABORATORIER .
O.LIGN.:
*LAB.NR. 1 1,38 (0,01) 1,38 (0,04} 1.09 (Q,03y 1,10 {0,01) 1,06 {G,04y i0,01)
#LAB.NR. 2 3,31 ¢0,04) 1,59 (0,01) 1,02 {0,04) 1,17 (0,03) 0,93 (0.,081) 10,02)
LAB.NR. 3 1,33 (0,01} 1,65 (0,01} 1,01 (0,00} 1,17 (0,02) 0,80 {D,00) {0.01}
HOMOGENITETSTEST/ 1,35 (0,03) 1,59 {0,06) 0,99 (0,04) 1,16 (0,04) 0,78 (0,04) (0,15)
STABILITETSUNDERSOGELSE
PRESTATIORSPREVNING, ALLE 1,27 1,48 0,91 1,08 a,68
LABORATORIER, MEDIAN
NOMINEL VERDI 1,35 1,60 1,00 1,16 0,77

-

#:

H Laboratorium 1 har jkke genfundet samme indhold | samme prover ved for-interkalibreringen og i prastationeprevningen.

Laboratoriets resultater er derfor ikke medtaget i vurderingen af de nominells vardier.

Lakorstorium 2 angiver, &t resultaterns for de naturlige prever kan vare bahaftet wed interfersnsfejl. Laboratoriets
;a-uln-ter er derfor ikke medtagst i vurderingen af de nominelle vardier.

TABEL 4.10 OVERSIGT - SELEN (ug/l

SYNTETISK PREVEPAR
5 W

NATURLIGT PROVEPAR
T z

NATURLIGT PROVEPAR
'] X

TILSAT {BEREGNET) 1,375 1,375 1,063 0,813 0,%63 0,375
SPLIT (BEREGNET) 0,000 0,250 0,188

INTTIAL-NIVEAU < 0,1 < 0,1 < 0,1 0,1
FOR-INTERKALIBRERINGEN;

ALAB.NR. 1 1,55 (0,12) 1,58 {0,04) 1,29 {0,15)
LAB.NR, 3 1,35 {0,02) 1,37 (0,03) 1,08 (0,03) 0,84 (0,02) 0,47 (0,05) 0,33 {9.01)
PRESTATIONSPROVNING,

REFERENCELABORATORIER
o.LIGK. :

‘“LAB.NR. 1 1,44 (0,04) 1,32 (0,22) 1,28 (0,24} 0,82 (0,03) 1,08 (0,15) 0,87 (0,02)
LAB.NR. 3 1,33 (0,06) 1,32 (0,04) 1,05 {0,06) 0,78 (0,01} 0,58 {0,02) 0,41 {0,01)
PRESTATIONSPROVNING, ALLE 1,40 1,41 1,01 o, 76 ' 0,54 0,37
LABORMTORIER, MEDIAN
HOMINEL VERDI 1,38 1.38 1,04 0,79 0,59 0,40

* : Lahoratorium ! har anvendt ICP-MS ved udisrsisan af analysan. Bastanddale
en batydelig interferans for Se, Laboratoriets resultater anvendes decfor

i mivel vand som plasma kan give anledning til
ikka vad fastemttelss af den nominelle verdi.



TABEL 4.11

OVERSIGT - VANADIUM (ug/l)

SYNTETISE PROVEPAR
S5 W

KATURLIGT PRSVEPAR
T 2

NATURLIGT PROVEPAR
u X

TILSAT (BEREGNET) 3,750 1,625 7,50 6,2% 2,50 3,75
SPLIT [(AERECNET) 2,125 1,25 1,28
INITIAL=RIVEAU 0,2 < 0,2 < p,2 < 0,2
FOR~INTERKALIBRERTNGEN:
LAB.NR. 1 1,71 (0,04) 6,77 (0,13} 4,24 (0,10)
LAB.NR. 2 1,69 (0,08) 6,74 (0,06) 4,43 (0,11}
LAB.NR. 3 3,79 (0,09} 1,65 {0,02) B, 41 (0,229 7,04 (0,15} 3,12 {0.04) 4,62 (0,10}
PRESTATIONSPROVNING, :
REFERENCELABORATORIER
©.LIGN.:
LAB.NR. 1 3,97 (0.402) 1,69 (0,01) B,63 {0,04) 6,90 (0,08) 3,14 (0,10} 4,60 (D,00)
LAB.NR. 2 3.7% (0,04) 1,63 {0,00) 6,14 (0,00 6,61 {0,12) 2,88 {0,06) 4,37 (0,123
LAB.NR. 3 3,64 {Q,04) 1.43 {0,031y 7,49 (0,04} 6,39 (0,05) 2,45 (0,04) 3,84 {0,02)
GENMEMSNIT 3,79 1,58 8,09 - 6,63 2,82 4,27
STAKDARDAFVIGELSE 0,15 0,12 9,50 0,24 0,31 0,35
PRESTATIONSPROVNING, ALLE 3,70 1,60 1,69 6,45 2,80 4,27
LABORATORIER, MEDIAN
NOMINEL VERDI 3,75 1,63 1,99 6,74 2,92 4,17

TABEL 4.12 OVERSIGT - ZINK (ug/l)

; SYNTETISK PROVEPAR WATURLIGCT PROVEPAR WATURLIGT PREVEPAR,

H w . T 2 u X
TILSAT (BEREGNET) 5,000 : 4,378 1,625 2,500 2,500 2,500
SPLIT (BEREGNET) 0,625 0,875 g,000
INITIAL=NIVEAU 0,4 0,4 0,7 8,7
FOR-IMTERKALIBRERING
LAB.MR. 1 4,21 (0,05) 3,23 (0,06) 3,72 {0,02)
LAB.HR. 2 5,36 (0,25) 3,81 (0,45) 3,42 (0,47)
LAS.HR. 3 5,67 (0,02} 4,61 (0,05} 1,87 (b,07}) 2,89 {0,03) 2,95 (0,03) 2,99 (0,05}
PRESTATIONSPROVNING, ’
REFERENCELABORATORIER
O.LIGN. 1 . :
LAB.HR. 1 4,82 (0,43) 4,29 (0,06) 1,93 (0,03) 3,12 0,1y 3,23 (0,10) 3,27 (0.17)
LAB.NR. 2 5,97 (0,05} 5,60 {0,37) ©2,22 {0,10) 3,30 (0,33} 31,32 {0,37) 3,18 (0,11}
LAB.NR. 3 5,42 (0,05} 4,57 {0,07) 1,78 (0,03) | 2,79 (0,04} 3,07 (0,02) 3,12 0,03}
GENNEMSNIT 5,40 4,02 . {198 3,04 3,21 - 3,19
STANDARDAFVIGELSE 0,5 0,62 a,20 0,26 0,22 0,12
PRESTATIONSPROVNING, ALLE 4,82 4,25 1,83 2,77 2,95 2,93
LABORATORIER, -MEDTAN
ROMINEL VERDI 5,42 4,80 2,07 2,95 3,20 1,20
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5. RESULTATER

Analyseresultaterne blev sendt til VKI, siledes at de sidste resultater
var poststemplet 21. januar 1993,

De anvendte analysemetoder er anfert i bilag 4. Laboratoriernes
bemearkninger, samt laboratoriernes opgivne analysedetektionsgranser
er anfart i bilag 5.

Laboratoriernes analyseresultaterne for de enkelte variabler findes i
det felgende sammen med Youden plots for hvert provepar. Der er
anfort de afrapporterede analysedata, hvoraf det frerngé.r hvilke preve-
par, der er forhdndsudelukkede.

I tabel 5.0.1 er der en oversigt over Cochran og Grubbs outliers for
samtlige analysevariabler opdelt pa prevepar og laboratorier. Outliers
er ligeledes markeret i de aktuelle Youden plots.

Da matrix for de tre provepar for samtlige variabler ikke er sammen-
lignelige, er der ikke gennemfort regressionsanalyse.

I bilag 6 er der anfort en symbolforklaring.
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Tabel 5.0.1 OVERSIGT OVER QUTLIERS FRA HENHOLDSVIS COCHRAN 0OG

GRUBBS TESTS FOR SAMTLIGE ANALYSEVARIABLER OPDELT
' PA LABORATORIER OG PR@VEPAR :
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Tabel 5.0.1  OVERSIGT OVER OUTLIERS FRA HENHOLDSVIS COCHRAN 0G
(fortsat) GRUBBS TESTS FOR SAMTLIGE ANALYSEVARIABLER OPDELT
PA LABORATORIER OG PROVEPAR
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51  ADSORBERBART ORGANISK HALOGEN, AOX
Laboratoriernes analyseresultater fremgéar af tabel 5.1.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.1.1 sammen med resultaterne
fra tidligere prastationsprevninger.

ADX (pg/l CL)
PREVETYPE T N m sr SL SR cvr cvL CVR REF
Syntetisk prave b 10.5 1.26 . 1.53 1.98 12.0 14.5 18.8 1939
3 o.n 0.44 0.54 0.70 62.0 76.1 98.1 8939
4 6.46 1.45 0.77 1.64 22.5 1.9 25.4 B93%
4.37 6 3.60 0.64 1.89 2.00 14.7 43.2  45.7 9251 )
Grundvand 4 174 1.94 1.03 2.20 1.2 5.9 12.6 8939
3 6.35 0.97 1.89 2.12 15.3 29.8 33.5 8939
15.36 6 14.1 1.16 3.91 4.08 7.3 23.4 26.6 92s1
689 7 6.85 0.99  2.10 2.32 14.4 30.5 33.7 92s1

- Tabel 5.1.1 . Oversigt over de hidtil gennemforte prastations-
prevninger - AOX i grundvand.

Kun 6 - 7 laboratorier resterer efter udelukkelse. De opnéede resul-
tater tyder ikke pé en- generel bedring af analysekvaliteten i forhold
til praestatlonsprevmngen i 1989, hvor der dog kun indgér resultater
fra 3 - 4 laboratorier i de statistiske beregninger.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et prevepar kan anses for ens for alle tre provepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
storre end standardafvigelsen inden for et laboratonum

For alle tre provepar er det fundet, at den gennemsmthge differens
efter korrektion for splitva&rdien ikke afviger signifikant fra nul. Dette
stemmer overens med, at standardafvigelsen hidherende fra de to
praver i et prevepar ikke er signifikant storre end standardafvigelsen
inden for laboratorierne.

Laboratoriernes middelvardier afviger ikke signifikant fra de nominel-

le verdier. Genfindingen for de tre provepar HL, GI, JK er hen-
holdsvis 82, 92 samt 99 %.
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5.2 IKKE-FLYGTIGT ORGANISK KULSTOF, NVOC
Laboratoriernes analyseresultater fremgér af tabel 5.2.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.2.1 sammen med resultaterne
fra prastationsprovning i 1989.

7 NVOC (mg/L C)

PREVETYPE T N m sr . 8L SR cvr cvl CVR REF
Syntetisk prove 12 0.62 0.04 0.33 0.3 6.5 53.6  53.6 8939
16 0.49 0.04 0.26 0.24 8.2 49.0  49.0 8939
17 4.86 0.07 0.44 0.45 1.5 9.05 9.2 8939

1.89 13  2.06 0.11 0.13 0.17 5.6 6.88 8.7 925l

Grundvand 16 2.92 0.09 0.44 0.45 3.0 15.1 15.4 8939
16 323 0.08 0.45 0.46 2.5 13.9  14.2 8939

1.02 14 1.24 0.09 0.13 0.6 8.8 13.1°  15.8 9281

1.65 1 1.88 0.03 0.19 0.19 2.0 11.4  11.6 92§

“Tabel 5.2.1 Oversigt over de hidtil gennemforte prastations-

prevninger - NVOC i grundvand.

Der kan ikke konstateres vasentlige @ndringer af de opniede variatio-
ner inden for og-mellem laboratorierne siden sidste prastationsprov-
ning vurderet ud fra vanahonskoefﬁcxenter pé prover med sammenlig-
nelige koncentranoner ‘

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre provepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
sterre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For alle tre pravepar er det fundet, at den gennemsnitlige differens
efter korrektion for splitverdien ikke afviger signifikant fra nul. Dette
stemmer overens med, at standardafvigelsen hidherende fra de to
prover i et provepar ikke er signifikant sterre end standardafvigelsen
inden for laboratorierne.

Laboratoriernes middelverdier afviger signifikant fra de nominelle
vardier for alle tre provepar (99 % niveau for pravepar HL og 99,9
% niveau for provepar GI og JK). Genfindingen for de tre provepar
HL, GI, JK er henholdsvis 109, 122 samt 114 %. Referéncelabora-
torierne genfinder den tllsatte mangde NVOC i de syntetiske praver
HoglL.
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5.3 FLYGTIGT ORGANISK HALOGEN, VOX
Laboratoriemnes analyseresultater fremgér af tabel 5.3.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre fra denne prastationspravning er vist i tabel
5.3.1.

VOX (gg/L CU)
PROVETYPE T N m sr sL SR cvr VL CWR  REF
Syntetisk prove || 3.60 4  2.88 0.8  0.00  0.68 18.8 6.0  18.8 9251

Grundvand

1.11 5 0.82 0.30 0.51 " 0.59 27.0 45.9 53.1 9251
5.20 S 5.20 0.070  1.08 1.08 1.3 20.8 20.8 9251

Oversigt over den hidtil gennemforte prestations-
prevning - VOX i grundvand. '

Tabel 5.3.1

Det kan ikke vurderes, om der er sket &ndringer af analysekvaliteten
 siden prastationsprevningen i 1989, da kun et laboratorium afleverede
resultater dengang.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre pravepar. Standardaf-
vigelsen mellem laboratorierne er signifikant sterre end standardaf-
vigelsen inden for et laboratorium for pravepan'ene CD og EF, men
ikke for proveparret AB.

For alle tre provepar er det fundet, at den gennemsnitlige differens
efter korrektion for splitvardien ikke afviger signifikant fra nul. Dette
stemmer overens med, at standardafvigelsen hidherende fra de to
prover i et pravepar ikke er signifikant storre end standardafvigeisen
inden for laboratorierne.

Laboratoriernes middelvardi afviger signifikant fra den nominelle
vardi for det syntetiske pravepar AB (95 % niveau). For de avrige
prever afviger laboratoriernes middelvardier ikke signifikant fra de
nominelle vardier. Genfindingen for de tre prevepar AB, CD, EF er
henholdsvis 80, 73 samt 100 %. Afvigelsen skyldes imidlertid i al
vasentlighed resultater fra et enkelt laboratorium og er derfor n@ppe
af betydning,.
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5.4 TOTAL CYANID
Laboratoriernes analyseresultater fremgar af tabel 5.4.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.4.1 sammen med resultaterne
fra prastationsprovning 1 1989.

YOTAL CYANID (xg/1)

" PROVETYPE T N m sr SL SR Cvr CvL CVR REF
Syntetisk preve 10 6 12 1 1 2 10 8 13 8951

40 ? 34 4 é 7 10 19 21 8981

9.00 10 8.91 1.01 1.69 1.7 11.2 18,8 21.9 9251

Grundvand . 4 7 0.7 1.0 1.2 9 14 17 8981
I . . - . . . . 89s1

7.67 12 7.61 1.96 3.90 4.37 25.5 50.8 S6.9 9251
7.66 12 6.87 1.58 2.63 3.07 20.6 34.3 40.1 92sI

##4H = 8 ud af 10 laboratoriér angiver, at indholdet er lavere end deres analysedetektionsgranse.

Tabel 5.4.1 Oversigt over de hidtil gennemferte prastations-
prevninger - total cyanid i grundvand.

De opnéede resultater tyder ikke pd en generel bedring af analyse-
- kvaliteten i forhold til przstationsprovningen i 1989. For de to natur-
- lige provepar konstateres en stzrkt ﬂgct vanauon inden for og mellem
laboratorierne.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre provepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
sterre end standardafvigelsen inden for et laboratonum

For det naturlige provepar NP er det fundet, at den gennemsnitlige
differens efter korrektion for splitverdien afviger signifikant fra nul
(95 % niveau). Dette stemmer overens med, at standardafvigelsen
hidhorende fra de to prover i et provepar er svagt signifikant sterre
end standardafvigelsen inden for laboratorierne.

Laboratoriernes middelvardier afviger ikke signifikant fra de nominel-

le verdier. Genfindingen for de tre prevepar MO, NP, QR er hen-
holdsvis 99, 99 samt 90 %.
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5.5 BARIUM
Laboratoriernes analyseresultater fremgér af tabel 5.5.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.5.1 sammen med resultaterne
fra prastationsprevning i 1989. '

BARIUM (ag/1)
PROVETYPE T ] m Sr SL SR Cvr CVL CVR REF
Syntetisk prove 27.3 10 30.8 . 1.5 4.5 4.6 4.9 47 47 8981
14 1 136 8 51 51 5,7 37 38  89s]
18.8 13 17.4 1.1 2.5 2.7 5.7 13.2  14.4 9251
Grundvand 1 101 3 48 49 8.0 48 49  g9sI
10 37 2 21 21 6.3 - 57 57  89sI
1.9 1" 12.2 0.5 1.3 1.4 4.4 10.8 11.7 9251
1 36.5 12 /4 2.4 5.7 6.2 6.6 15.7 17.0 9251

Tabel 5.5.1 Oversigt over de hidtil gennemforte prastations-
provninger - barium i grundvand.

Der kan konstateres en forbedring af den‘opnﬁede variation mellem
laboratorierne for alle prover siden prastationsprevningen i 1989,
vurderet pa prover med sammenlignelige koncentrationer.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre provepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
storre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For alle tre provepar er det fundet, at den gennemsnitlige differens
efter korrektion for splitverdien ikke afviger signifikant fra nul. Dette
stemmer overens med, at standardafvigelsen hidherende fra de to
prover i-et prevepar ikke er signifikant sterre end standardafvigelsen
inden for laboratorierne.

Laboratoriernes middelvaerdier afviger ikke signifikant fra de nominel-

le vardier. Genfindingen for de tre prevepar SW, TZ, UX er hen-
holdsvis 93, 102 samt 105 %.
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5.6 BLY
Laboratoriernes analyseresultater fremgéar af tabel 5.6.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist 1 tabel 5.6.1 sammen med resultaterne
fra prastationsprovaing i 1989.

BLY (pgs/l)

PROVETYPE

T N m Sr SL SR Cvr  CVL CVR  REF

Syntetisk preve

1
Grundvand

1.13 21 1,06 0,16 0.49 0.52 15.1 46.2 4B.6 89sI
7.16 25 7.10  0.27 1.17 1.20 3.8 16.5 16.9 89st

1.50 14 1.50 0.0%6 0.32 0.32 3.8 21.2 21.5 92s1

24 1.17  0.42 1.28 1.35 35.9 109.4 115.1 89sl

.27 0.08 0.12 0.14 19.8 28.5 34.8 92sI
73 0.03 0.28 0.28 3.4 29.8 29.9 92sI

Tabel 5.6.1 Oversigt over de hidtil gennemforte prastatlons-
prevninger - bly i grundvand.

Der kan konstateres en forbedring af den generelle analysekvalitet
siden prastationsprovningen i 1989, vurderet ud fra variationskoef-
ficienter pd prover med sammenlignelige koncentrationer.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre prevepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratoriemne er som forventeligt signifikant
starre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For alle tre provepar er det fundet, at den gennemsnitlige differens
efter korrektion for splitvardien ikke afviger signifikant fra nul. Dette
stemmer overens med, at standardafvigelsen hidhgrende fra de to
prover i et provepar ikke er signifikant storre end standardafvigelsen
inden for laboratoriemne.

Laboratoriernes middelvardier afviger signifikant fra de nominelle
vardier for preveparrene TZ og UX (spiket naturlig prove, signifikans
henholdsvis pd 99 % og 95 % niveau). Genfindingen for de tre prove-
par SW, TZ, UX er henholdsvis 100, 66 samt 79 %. Laboratorierne
genfinder siledes ikke den ma&ngde, der er tilsat proverne, vurderet
pé laboratoriernes gennemsnit. Gennemsnittet er imidlertid pavirket af,
at laboratoriernes resultater falder i to grupper, hvorfor forskeilen
nappe kan tilskrives provernes kvalitet.

45



'8PRIWO Bpapjiqie 18P JoJUePn J8LI0IRI0GET

ELILSET

S
6t L't sl €1 't
T T T L
&1 20} 0£6°0 02670 gy7r0  24L°0 6771 06°1 a2
1 . - - . - . 12
125 8l6°0 00670 0 Lo 2091 e8| 02
R - - - - - - .13
&b | N 0 [ 381 1> 1o n o8 22 1}
Hi|n 1> i F 4 t n I 4 i
741 96°0 95°0 570 &0 19} 96°1 9t
- - - - - - 1)
(13} 0"l 5l 90 S0 sl gl ki)
151 Lol £9°0 1$°0 £2°0 Y 0 0s°L 87l 1) )
i £08°0 66070 esE'0 05970 625°L £56°1 2t
131 226" 250°) 44 b N 7 oL6°2 625°2 1)
31 ) £18°0 Y18°0 85870 599°D 18%°L  Y8s'l (-]
31} £61°0 £18°0 482°0 60670 WYL £56°1L 8
1419 ZEE'0 6BE°OD 802°0 455°0 SIS°L  0g8°) 2
131 295°0 29570 L0 &2%0 258°L  9w0°e2 9
(313 1o 2g°0 £1°0 ££°0 98'0 0°1 S
8t - i8°0 WY eE'0 0L°0 99°4 ea’i 7
4 L' ik 15 3 SA S ) 0£0°1 s%E°l 092°2 0l8°2 £
(11 o Iy0 £2'0 9570 't 187t F4
1ot £2°0 05°0 %o N0 091 16°% i
£6°0 €670 190 60 0’k 68°)
P03 1764 1764 1/64 wnjJojeloqe]
-~ 1PJRA (3ULWON |paeA jaujwoN 1pJeA JaujuwoN
- xn ._,uno>-.:_ Z1L Jedaasud s Jedeaguy
S Je 80 UCHINBLI0Y JoAd) u__am M 143JojRaoqe) c_u:ouu:uu w4y uouB_SE 43183 INS3JIBAIEUY Y 1aQes Mmm.mmmm_
1 18

MS sedanoad |67 ‘A|g “10|d :m_u:o> . . ,
. . 2°9's tequy

O
~t



n
oz s’ ol 50 o
14
€l
:.:&uo.o IPIRA [UILLIDY
n=X

o
o0

s'0

o'l

uoIBIOY J3A9) })ids :.mac_

XN sedargid |67 ‘Alg ‘qoid uapnoy

V¥ 1
X

lLE
:3PRIVIO BPEP/IQJE J0P JOJUBPN 1BLIOIEIOQE
1
06'0 590 ~ oro s1°0 oo
_ e . ot'o-

1pIRA [SUlWIOY

13je 80  uUOlNE.LOY [aAd)] NidS
Z1 Jedsagad yB7 ‘A|g ‘10id uspnoj

1s8t0

1 0¢°0

1590

47

06’0 .

Z




48




5.7 BOR
Laboratoriernes analyseresultater fremgir af tabel 5.7.2 og findes
afbildet i efterfolgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.7.1 sammen med resultaterne
fra prastationsprovning i 1989,

BOR (prg/l)
PRBVETYPE T L] m sr SL ' SR Cvr cve. CVR REF
Syntetisk prove 114 8 127 4 9 9 3.4 6.8 7.6 89sI
409 8 426 9 20 - 22 2.1 4.7 5.2 89sI
| 125 13 120 2.9 1.9 12.2 2.3 9.5 9.8 9251
Grundvand 9 170 7 20 22 4.4 12 13 89s1
9 272 10 k11) 31 3.8 1" 12 89s1
- 12 26.3 2.2 20.0 20.2 - - - 9281
- 13 51.3 31 29.9 30.0 - - - 92s1

Tabel 5.7.1 Oversigt over de hidtil gennemforte prastations-
prevninger - bor i grundvand.

Koncentrationsniveauet er 3 - 10 gange lavere i de naturlige praver
sammenlignet med prastationsprovningen i 1989. Dette har givet
anledning til en stigning i standardafvigelsen inden for og mellem
laboratorier i forhold til de milte gennemsnit i de naturlige prover.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre prevepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
storre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For det syntetiske provepar SW er det fundet, at den gennemsnitlige
differens efter korrektion for splitverdien afviger signifikant fra nul
(99 % niveau). Dette stemmer overens med, at standardafvigelsen
hidherende fra de to prever i et prevepar er signifikant sterre end

‘standardafvigelsen inden for laboratorierne.

Resuitaterne fra for-interkalibreringen og fra prastationsprevningen
indicerer, at resultaterne for de naturlige pever er metodeafhzngige.
Laboratorier, der anvender ICP-MS, ICP-AES eller ETAAS fir syste-
matisk lavere resultater end de laboratorier, der anvender azomethin-H
metoden. Nominelle verdier er derfor ikke fastsat for de naturlige
prover. Laboratoriernes middelvardi afviger ikke signifikant fra den
nominelle vardi for det syntetiske prevepar SW, og genfindingen for
preveparret er 96 %.
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58 CHROM
Iabdratoﬁemes analyseresultater fremgdr af tabel 5.8.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.8.1 sammen med resultaterne
fra prastationsprovning i 1989. '

CHROM (pg/l)

PROVETYPE

T L} m sr sL SR Cvr oL CVR  REF

Syntetisk preve

Grundvand

0.46 20 0.48 0.08 0.23 0.2 16.7 47.9 50.7 89s1
2.39 25 2.40  0.09 0.7 0.72 3.7 29.6 29.8 89sI

0.94 14 0.95 0.03 0.05 0.05 2.9 4.9 5.6 9251

19 0.83 0.19 0.31 0.36 21.6 35.2 41,3 8951

0.76 14 0.78 0,03 0.09 Q.10 4.4 12,2 12.9 92sl
0.41 13 0.47 0.04 0.10 0.11 9.6 24.1 25.9 92s1

Tabel 5.8.1 Oversigt over de hidtil gennemforte prastations-

prevainger - chrom i grundvand.

Der kan konstateres en forbedring af den generelle analysekvalitet
siden prastationsprevningen i 1989, vurderet ud fra variationskoef-
ficienter pd prover med sammenlignelige koncentrationer.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre provepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
sterre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For alle tre provepar er det fundet, at den gennemsnitlige differens
efter korrektion for splitverdien ikke afviger signifikant fra nul. Dette
stemmer overens med, at standardafvigelsen hidherende fra de to
prover i et prevepar ikke er signifikant storre end standardafvigelsen
inden for laboratorierne.

Laboratoriernes middelvardier afviger ikke signifikant fra de nominel-
le vardier. Genfindingen for de tre provepar SW, TZ, UX er hen-

‘holdsvis 101, 105 samt 114 %. -
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5.9 KOBBER
Laboratoriernes analyseresuitater fremgar af tabel 5.9.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.9.1 sammen med resultaterne
fra prastationsprovning i 1989,

KOBBER (zg/1)

PROVETYPE

T N m sr sL SR Cvr CvL CVR  REF

Syntetisk prgve

Grundvand

1.13 21 1.12 0.% 0.37 0.40 12.

33.0  35.3 8951
7.16 26 6.8 0.18 0.96 0.98 )

14.2 &9st

o | pi
-~ o
-
=
[ =]

1.35 14 1.23 0.09 0.10 0.% 7.4 10.0 92sI

(=]

22 2.16 0.22 0.57 0.61 1 26.4 28.3 89sI

1.00 4 0.89 0.06 0.14 0.15
0.52 1% 0.50 0.05 0.15 0.16 1

3.7 14.7 9281
28.8 30.8 92st

o
) .
S ~N

Tabel 5.9.1  Oversigt over de hidtil gennemfarte prastations-
provninger - kobber i grundvand.

Der kan konstateres en forbedring af den generelle analysékvalitet
siden prastationsprevningen i 1989, vurderet ud fra variationskoef-
ficienter pa prever med sammenlignelige koncentrationer.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et prevepar kan anses for ens for alle tre provepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
storre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For de naturlige provepar TZ og UX er det fundet, at den gennem-
snitlige differens efter korrektion for splitvardien afviger signifikant
fra nul (95 % niveau for begge provepar). Dette stemmer overens
med, at standardafvigelsen hidherende fra de to prover i et provepar
er svagt signifikant sterre end standardafvigelsen mden for laborato-
rierne.

Laboratoriernes middelvardier afviger signifikant fra de nominelle
verdier for proveparrene SW (syntetiske prove) og TZ (spiket naturlig
prove) (99 % niveau for begge prevepar). Genfindingen for de tre
prevepar SW, TZ, UX er henholdsvis 91, 89 samt 96 %.
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5.10 SELEN

Laboratoriernes analyseresultater fremgér af tabel 5.10.2 og findes
afbildet i efterfolgende Youden plots.

De statistiske parametre fra denne prastationsprovning er vist i tabel
5.10.1.

SELEN (gg/1)

PROVETYPE

T N m sr SL SR cvr  CVL CVR  REF

Syntetisk prgve

Grundvand

1.38 10 1.39 0.05 0.13 0.14 3.5 9.2 9.9 9251

0.7 10 0.79 0.05 0.13 0.14 6.0 16.2 17.3 9ast
0.40 10 0.46 0.06 0.27 0.27 13.9 &6.3 67.8 9251

Tabel 5.10.1  Oversigt over den hidtil gennenferte prastations-

provning - selen i grundvand.

Da selen ikke tidligere er blevet interkalibreret, kan udviklingen i
analysekvaliteten ikke vurderes.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre provepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
sterre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For alle tre provepar er det fundet, at den gennemsnitlige differens
efter korrektion for splitverdien ikke afviger signifikant fra nui. Dette
stemmer overens med, at standardafvigelsen hidherende fra de to
prover i et provepar ikke er signifikant storre end standardafvigelsen
inden for laboratorierne. :

Laboratoriernes middelvardier afviger ikke signifikant fra de nominel-

le vardier. Genfindingen for de tre prevepar SW, TZ, UX er hen-
holdsvis 101, 100 samt 114 %.
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5.11 VANADIUM
Laboratoriernes analyseresultater fremgar af tabel 5.11.2 og findes
afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske parametre er vist i tabel 5.11.1 sammen med resul-
taterne fra prastationsprevning i 1989.

VANADIWUM (pg/l)

PROVETYPE T N m sr SL S8R cvr CvL CVR REF
Syntetisk prgve 1.36 9 1.28 .14 0.25 0.29 1" 19 22 89s1
' 6.82 1" 7.03 0.35 1.23 1.28 5.0 18 19 8951

Grundvand

1.63 12 1.60 0.09 0.2t 0.23 5.3 12.8 3.8 92s1

1 2.92 10 2.9 0.18

o - - . - - - - 8981
o . - - - - - - 898l

6.7 12 650 0.47 0.8  0.85 2.5 2.5 12.7 9251
0.26 0.32 6.2 8.9 10.9 92sI

m : 10 ud af 11 laboratorier angiver, at indholdet er lavere end deres analysedetektionsgranse,
m: 9 udaf 11 lLaboratorier angiver, at indholdet er lavere end deres analysedetektionsgranse.

Tabel 5.11.1  Oversigt over de hidtil gennemferte prestations-
_ prevninger - vanadium i grundvand.

Der kan konstateres en forbedring af den generelle anatysekvalitet
siden prastationsprovningen i 1989, vurderet ud fra variationskoef-
ficienter pa prover med sammenlignelige koncentrationer. Der er dog
sammenlignet med analysekvaliteten opnéet i 1989 for syntetiske
prover, da det ikke er muligt at foretage en sammenligning mellem
naturlige pmver

Ved en vanansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et pravepar kan anses for ens for alle tre provepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
storre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For de naturlige prevepar TZ og UX er det fundet, at den gennem-
snitlige differens efter korrektion for splitverdien afviger signifikant
fra nul (95 % niveau). Dette stemmer overens med, at standardaf-
vigelsen hidherende fra de to prover i et prevepar er svagt 31gn1ﬁkant
storre end standardafvigelsen inden for laboratorierne.

I..aboratoriemes middelvardier afviger ikke signifikant fra de nominel-

le vardier. Genfindingen for de tre provepar SW, TZ, UX er hen-
holdsvis 98, 96 samt 100 %.
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5.12 ZINK

Laboratoriernes analyseresultater fremgdr af tabel 5.12.2 og findes -

afbildet i efterfelgende Youden plots.

De statistiske 15arametre er vist i tabel 5.12.1 sammen med resul-

- taterne fra prastationsprovning i 1989.

ZINK (ug/t)
PROVETYPE T N m sr SL SR  Cvr CVL CVR REF
Syntetisk prave 2.73 21 4.08 0.38 1.72 1.76 9.3 42.2 43.2 8981
17.00 22 19.00 1.14 4.90 5.03 6.0 25.8 26.5 895l
4.80 14 4.50  0.16 0.91 0.92 3.4 19.0 19.2 9281

Grundvand

21 5.83 1.07 3.18 3.36 18.4 54.5 57.6 B89sI

2.07 15 1.9 0.25 0.94 0.98 12.3 45.4 47.2 92sI
3.20 15 2.83  o0.08 1.04 1.064 2.5 32.4 32.5 92sI

Tabel 5.12.1  Oversigt over de hidtil gennemforte pfmstations-
provninger - zink i grundvand.

Der kan konstateres en forbedring af den generelle analysekvalitet

siden prastationsprevningen i 1989, vurderet ud fra variationskoef-
ficienter pa prever med sammenlignelige koncentrationer.

Ved en variansanalyse har det vist sig, at variansen i hver af de to
dele af et provepar kan anses for ens for alle tre prevepar, og stan-
dardafvigelsen mellem laboratorierne er som forventeligt signifikant
starre end standardafvigelsen inden for et laboratorium.

For alle tre provepar er det fundet, at den gennemsnitlige differens
efter korrektion for splitvaerdien ikke afviger signifikant fra nul. Dette
stemmer overens med, at standardafvigelsen hidherende fra de to
prover i et provepar ikke er signifikant storre end standardafvigelsen
inden for laboratorierne.

Laboratoriernes middelverdier afviger ikke signifikant fra de nominel-

le verdier. Genfindingen for de tre provepar SW, TZ, UX er hen-
holdsvis 94, 94 samt 88 %.
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6. DISKUSSION OG KONKLUSION

De anvendte prevefremstillingsprocedurer herunder syrerengaring af
proveflasker og den anvendte syrekvalitet anvendt til fremstilling af
prover til sporelementbestemmelse er fundet tilfredsstillende. Der dog
er pavist et mindre bidrag af kobber og zink fra pravefremstﬂhngspro—
ceduren til de syntetiske prover, men der er taget hajde for dette ved
fastszttelsen af de nominelle vardier. De fremsendte praver er for
alle variabler vurderet til at vare tilstrekkelig stabile og homogene.
En eventuel variation mellem proveflasker for kobber og zink har kun
varet af beskedent omfang vurderet pd homogenitetsundersagelser og
den generelle analysekvalitet. Tilstedeverelse af enkelte flasker med
et let forhejet indhold af kobber eller zink kan imidlertid ikke udeluk-
kes.

Provematerialets indhold er kontrolleret ved for-interkalibrering og
ved prastationsprovningen af danske og udenlandske referencelabora-
torier og forskningslaboratorier. De nominelle verdier er fastlagt pa
baggrund af disse laboratoriers resultater. De fastlagte nominelle
vardier og split er fundet i rimelig overensstemmelse med laboratori-
ernes resultater efter udelukkelse af outliers.

Der er konstateret en generel bedring af analysekvaliteten i forhold til
tilsvarende interkalibreringer afholdt i 1989 for barium, bly, chrom,

kobber, vanadium og zink, hvilket vil sige alle de i prastatxonsprav-
ningen medtagne spormetaller.

Ud fra den generelle analysekvalitet opniet i prastationspravningen
GRUMO II kan det pa baggrund af repeterbarheden for proveparret
med lavest koncentrationsniveau vurderes, at de opnaelige generelie
detektionsgrznser for bor og vanadium er overensstemmende med de
opstillede detektionsgrensekrav, se bilag 6 og /9/. For de ovrige
analysevariabler i prastationsprevningen GRUMO II (AOX, NVOC,

VOX, total cyanid, barium, bly, chrom, kobber, selen, zink) er de til-
svarende estimerede generelle detektionsgranser af en storrelsesorden
pad 2 - 5 gange de onskede detektionsgrensekrav i felge /9/. Niveauet
for den generelle analysekvalitet udelukker ikke, at der kan. veare
enkelte laboratorier, der er i stand til at honorere de stillede krav. Det
mi imidlertid forventes, at de detektionsgrenser, som laboratoriermne
har opgivet (bilag 6), er at betragte som gennemsnitsdetektionsgrenser
over en kort periode, og at de nzppe kan overholdes hver eneste
analysedag fremover.
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BILAG 1

LABORATORIER TILSENDT PR@_VER I PRESTATIONSPROVNING

GRUMO II
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BILAG 2.1 ' ORIENTERINGSSKRIVELSE

Samtlige prover til interkalibreringen afsendes fra VKT
tirsdag den 8. december 1992.

Preverne A-F, G-L, samt M-R skal analeeres tdrsdag den 10.
december 1992 ifelge det analyseprogram, der er skitseret
i vedlagte oversigtsskema.

De o¢vrige prever S-Z skal analyseres i tidsrummet 10.
december 1992 til 12. januar 1993. Proverne skal analyseres
s8 hurtigt som muligt ifelge det analyseprogram, der er

- skitseret i vedlagte oversigtsskenma.

I tidsrummet mellem modtagelsen af preverne og analysering-
en skal disse opbevares merkt og keligt (0 - 4°C).

Laboratorier, der ikke har modtaget prever den 9. december

1992, bedes venligst kontakte Lis Rasmussen pd telefon
42 86 52 11. .

Oplysninger om omtrentlige koncentrationsniveauer fremgir
af vedlagte oversigtsskema. '

De tilsendte prever har f@lgehde voluminer:

A} B, C, D (ampuller) 1 nml koncentrat

C, D, E, F (flasker) = 1000 ml ,

G, H I, J, K, L = 500 ml eller 100 ml (kun NVOC)
M, N, 0, P, Q, R = 1000 ml _

s, T, U, W, X, 2 = 500 ml

Safremt laboratoriet ved interkalibreringen forventer at
forbruge storre provemengder. til gennemferelsen af analyse-
programmet, bedes dette meddelt VKI med gkriftliqg be-

grundelse inden den 4. december 1992,

Prevefrenstilling, VOX

A og B | Ampullerne fortyndes 1 : 10.000 med VOX frit vand

fra laboratoriet. Ved mdleligt indhold i vandet
trekkes vandets blindvardi fra.

€ og D | Ampullerne fortyndes 1 : 10.000 med vandet fra den

tilsvarende mzrket flaske. F.eks. anvendes ampul C
til flaske C.

E og F Ingen forbehandling

6.

80

Oplysninger om provernes eventuelle konservering er anfert
i vedlagte oversigtsskema.




10.

11.

11.

Der skal kun foretages én bestemmelse af hver analyse-
variabel pr. preve. Det er vigtigt, at alle prever til en
given analysevariabel bliver analyseret, jvf. Miljestyrel-
sens skrivelse af den 28. juli 1992.

Analyserne for en given analysevariabel skal foretages
under repeterbarhedsbetingelser. Hérmed forstas: o

- midlinger for samtlige prever foretages med samme md-
leudstyr.

- midleudstyret benyttes uden at =ndre indstilling af
apparatkonstanter under méleforlabet (samme analyse-

dag) .
- mdlingerne foretages af det samme personel.
- ydre omstazndigheder (temperatur, luftfugtighed o.

lign.) holdes s& konstante som muligt.

Den metode for hver analyéevariabel, som laboratoriet agter
at anvende til analyse af prever til grundvandsovervag-
ningen, skal anvendes ved interkalibreringen.

" Det er vigtigt, at de anvendte metoder specificeres ved

hj=zlp af vedlagte metodeskemaer. Metodenummer for den an-
vendte analysemetode (milemetode og forbehandling for spor-
elementernes vedkommende samt destillationsprincip og slut-
bestemmelse for cyanids vedkommende) anfeores for samtlige
analyserede variabler pd resultatskemaet. Metodenummer
fremgdr af metodeskemaer.

Resultatskemaer er vedlagt. Bemzrk venligst, at hvert re-—
sultatskema har tekst pd bagsiden.

Resultaterne skal afsendes fra laboratoriet, si de er post-
stemplet/telefaxet senest den 21. januar 1993, og de frem-
sendes til nedenstdende adresse: .

- VANDKVALITETSINSTITUTTET, ATV
Agern Allé 11
2970 Hersholm

att.: Lis Rasmussen

Det samlede resultat af interkalibreringen przsenteres for
laboratorierne i form af en rapport, i hvilken det enkelte
laboratoriums resultater vil blive angivet med et kodenum-
mer, der kun meddeles laboratoriet selv samt Referencela-
boratoriets styringsgruppe. Dog meddeles akkrediterede la-
boratoriers kodenumre ogsd til Dansk Institut for Fundamen-
tal Metrologi. EDB~udskrifter wvil blive udsendt til kor-
rekturlzsning og orientering, sd snart de foreligger.
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BILAG 3

FREMSTILLING AF PROVEMATERIALE OG STAMOPLOSNINGER
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FREMSTILLING AF STMOPL@SNINGER

FREMSTILLET AF

STAMOPL@SNING/ KONCENTRATION
VARIABEL

IIvox / VOX 1,00 ml dichlormethan 11.075 mg/l Cl
ethanol til 100 mi

IIlygy / VOX 10 ml stamoplesning (11075 mg/l Cl) IIygy 1.107,5% mg/l-Cl
methanol til 100 ml .

I.ox / ACX 0,0251 g 2,4~dichlorphenol 10,92 mg/l Cl
2,00 ml salpetersyre . 11,10 mg/l C
milliporevand til 1000 ml

Iyvoc / NVOC 2,0001 kaliumhydrogenphthalat 941 mg/l C
milliporevand til 1000 ml

I~ / Cyanid 1218 mg K,Fe(CN), * 3 HO - 4.500 ng/l
milliporevand til 100,0 ml .

II.x / Cyanid 2,00 ml stamoplesning Iqy - mg/l
milliporevand £il 1000 ml

IIle / Cyanid 1054 mg K.Fe(CN), '5.000 mg/1
milliporevand til 100,0 ml

IVey / Cyanid 2,00 ml stamoplesning III., 10 mg/l
milliporevand til 1000 ml

Ipem [/ Jern(I1I) 1000,0 mg FeSO,- 7TH.O0 10.000 mg/l
milljiporevand til 100,0 ml

Ilem / Jern(1l) 2,00 ml stamoplesning Ipg 20 mg/1l

. milliporevand £il 1000 ml

Il,, / Pb 5000 ul stamoplesning (1000 mg/l*) 50 mg/1
300 ul salpetersyre, suprapur .
milliporevand til 100 ml

Il / Cr 5000 ul stamoplesning (1000 mg/l*) 50 mg/l
300 ul salpetersyre, suprapur -
milliporevand til 100 ml

IIo, / Cu 5000 ul stamoplesning (1000 mg/l¥) 50 mg/l
300 ul salpetersyre, suprapur
milliporevand til 100 ml

11, / Se 5000 ul stamoplesning (1000 mg/l*) 50 mg/1
300 ul salpetersyre, suprapur :
milliporevand til 100 ml

I, / V 5000 ul stamoplesning (1000 mg/l%*) 50 mg/l
300 ul salpetersyre, suprapur
milliporevand til 100 ml

I¥z, / 2n S000 ul stamoplesning (1000 mg/l¥*) 50 ng/l

300 ul salpetersyre, suprapur

*

: BDH - chemicals

milliporevand til 100 ml




FREMSTILLING AF PROVEMATERIALE TIL
NVOC og AOX

PROVE PROVETYPE } FREMSTILLET AF BEREGNEDE
KONCENTRATIONER
H Syntetisk 10 ml AOX stamoplesning I,qy 5,46 ug/l Cl
40 ml NVOC stamoplesning Inyyoc 1,89 mgflcC

40 ml salpeterayre
syntetisk grundvand til 20,00 kg

L Syntetisk 8 ml AOX stamoplesning I.gx . 4,37 g/l cl
50 ml NVOC stamoplesning Invoc 2,36 mgflc

40 ml salpetersyre
ayntetisk grundvand til 20,00 kg

G Naturlig 11,24 g grundvand fra boringen
: "Skuldelev VVN" i Frederiksborg Amt

2,25 ml AOX stamoplesning I,ox g+2,1% HG/1 C1
2 ml salpetersyre pr. liter prove g+0,0022 mg/l C

I Naturlig 11,24 kg grundvand fra boringen "Skulde-
lev VVN" i Frederiksborg Amt g ug/l cl
1,125 ml NVOC stamoplesning Invoc g+0,0942 mg/l C
2 ml salpetersyre pr. liter prove

J Naturlig 11,10 kg grundvand fra boringen "Asserbo

' VVN" i Frederiksborg Amt .

1,11 ml AOX stamoplesning I, oy k+1,09 ugfl €l
2,22 ml NVOC stamoplesning Igvoe k+0,18% mg/l C
2 ml salpetersyre pr. liter prove

K Naturlig Grundvand fra boringen "Asserbo VVN" i | k ugfl cl1
Frederiksborg Amt ’ . k mg/l C

2 ml salpetersyre pr. liter prove

FREMSETILLING AF SYNTETIEK GRUNDVAND

FREMSTILLET AF

2,00 g Caco,

0,45 g CaCl, *+ 2 H,0

0,76 g MgsSQ, + 7 Hy0
milliporevand til 10,00 kg

PH justeres til pH 2 med koncentreret salpetersyre
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FREMSTILLING AF PROVEMATERIALE TIL
VOoX

PROVE

PROVETYPE FREMSTILLET AF BEREGNEDE
’ KONCENTRATIONER
ug/l Cl
A Syntetisk 5 ml stamoplesning IIIygy (1107,5 mg/l Cl) 5,54
{ampul + methanol til 100 ml
lab.vand) Koncentrationen i ampul A: 55,4 mg/l cl
' Laboratorierne fremstiller prove A ved at
fortynde ampullen 1:10.000 med rent vand.
B Syntetisk 3,25 ml stamoplesning ITIIygx 3,60
(ampul + {1107,5 mg/l Cl)
lab.vand) methanol til 100 ml .
Koncentrationen i ampul B: 36,0 mg/l Cl
Laboratorierne fremstiller prove B ved at
fortynde ampullen 1:10.000 med rent wvand.
c Naturlig 2,50 ml stamoplesning IIIygy c+ 1,11
{ampul + (1107,5 mg/l Cl)
grundvand)} methanol til 250 ml
Koncentrationen i ampul C: 11,1 mg/l Cl
Laboratorierne fremstiller preve C ved. at
fortynde ampullen 1:10.000 med grundvand fra
boringen "Skuldelev VVN" i Frederiksborg
Amt .
D Naturlig 2,00 ml stamoplesning IIIyox c + 2,22
(ampul + {1107,5 mg/l Cl)
grundvand) methanol til 100 ml
Koncentrationen { ampul D: 22,2 mg/l Cl
Laboratorierne fremstiller preove D ved at
fortynde ampullen 1:10.000 med grundvand fra
boringen "Skuldelev VVN" i Frederiksborg
Amt.
E Naturlig Grundvand fra boringen "Narum nr. 1* i Sel- e
lered kommune er pdfyldt direkte i glae-
flagker i felten.
F Naturlig Prove E e

86




—

FREMSTILLING AF PRO@VEMATERIALE TIL
Cyanid
PROVE PRGVETYPE FREMSTILLET AF BEREGNEDE
: KONCENTRATIONER
ugfl
M Syntetisk ' 100,00 ml cyanidstamoplesning IIgy 9,00
milliporevand til 100,00 kg
[s) Syntetisk Prove M 9,00
Naturlig 120,0 ml cyanidstamoplesning IVpoy n+ 8,00
drikkevand fra Sjazlse Vandvark til
150,0 kg
P Naturlig 114,28 ml cyanid stamoplesning IVcy n + 22,28
) Prove N til 80,00 kg
Q Naturlig 114,28 ml cyanid stamoplesning IVey n + 22,28
114,28 ml jern(II) stamoplesning IIg,
Prove R til 80,00 ko
R Naturlig 120,0 ml cyanid staméplosning IVen n+ 8,00

120,0 ml jern(II)stamoplesning IIg.p
drikkevand fra Sjalse til 150,0 kg
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FREMSTILLING AF PROVEMATERIALE TIL

VANADIUM OG ZINK

BARIUM, BLY, BOR, CHROM, KOBBER, SELEN,
PROVE PROVETYPE FREMSTILLET AF BEREGNEDE
: KONCENTRATIONER
pg/l
: 8 Syntetisk | 120 ml HNO;, suprapur '
stamoplesning: -
‘Ba: 750 ul 1000 mg/1" 18,75
Pb: 1500 pul 50 mg/1l 1,87
B: 6000 ul 1000 mg/1" 150 .-
Cr: 9500 ul 50 mg/l - 1,125
Cu: 900 ul 50 mg/l 1,125
Se: 1100 pul 50 mg/1 1,375
V: 150 ul 1000 mg/1" 3,750
Zn: 200 gl 1000 mg/1”" 5,000
milliporevand til 40,00
kg
W Syntetisk | 120 ml HNO;, suprapur
stamoplesning:
Ba: 900 pl 1000 mg/1* 22,50
Pb: 1200 ul 50 mg/l 1,500
B: 5000 pl 1000 mg/1" 125
Cr: 750 ul 50 mg/l 0,9375
Cu: 1100 ul 50 mg/l 1,375
Se: 1100 ul 50 mg/l 1,375
. V: 1300 ul 50 mg/1 1,625
Zn: 175 pl 1000 mg/1l™ 4,375
milliporevand til 40,00
‘ kg
T Naturlig 120 ml HNO;, suprapur
13,30 kg grundvand ud-
taget fra beringen
"Skuldelev VVS" i Fre-
deriksborg Amt -
stamopl¢sning:
Ba: 0 ul t
Pb: 600 ul 50 mg/1l t + 0,7500
B: 0 ul1 _ t :
Cr: 600 ul .50 mg/l t + 0,7500
Cu: 750 ul 50 mg/l t + 0,9375
Se: 850 ul 50 mg/} t + 1,0625
Vs 300 pul 1000 mg/l” t + 7,500
Zn: 1300 ul 50 mg/1l t + 1,625
’ milliporevand til 40,00
kg
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PROVETYPE

grundvand udtaget
boringen "Skuldelev
Vvs" i Frederiksbory
Amt til 40,00 kg

fra

PROVE FREMSTILLET AF .BEREGNEDE
KONCENTRATIONER
pg/l
Z Naturlig 120 ml HNO;, suprapur
13,30 kg grundvand ud-
taget fra boringen
"Skuldelev VVS" i Fre-
deriksborg Amt
stamoplesning:
Ba: o ul t
Pb: 300 ul. 50 mg/l t + 0,3750
B: 400 pl 1000 mg/1” t + 10,00
Cr: 600 ul 50 mg/1l t + 00,7500
Cu: 750 pul 50 mg/1l t + 0,9375
Se: 650 ul 50 mg/l* t + 0,8125
Vs 250 1l 1000 mg/1 t + 6,250
Zn: 2000 ul 50 mg/1l t + 2,500
milliporevand til 40,00
kg
U Naturiig -120 ml HNO;, suprapur
stamoplesning:
Ba: 400 pl 1000 mg/1” u + 10,00
Pb: 750 ul 50 mg/1 u + 0,9375
B: 0 ul u
Cr: 500 ul 50 mg/l u + 0,6250
Cu: 500 ul 50 mg/1l u + 90,6250
Se: 450 ul 50 mg/l u + 00,5625
Vi 2000 ul 50 mg/1l u + 2,500
Z2n: 2000 ul 50 mg/1 u+ 2,500
grundvand udtaget fra
boringen *"Skuldelev
VVs" i Frederiksborg
Amt til 40,00 kg
X Naturlig 120 ml HNO3, suprapur
stamoplesning:
Ba: 0 ul : u
Pb: 750 ul 50 mg/l* u+ 0,9375
B: 600 ul 1000 mg/l u + 15,00
Cr: 350 ul 50 ng/l u+ 0,4375
Cu: 300 pl 50 mg/1l u + 00,3750
Se: 300 pul 50 mg/l u + 0,3750
V: 150 pl 1000 mg/1” u+ 3,750
Zn: 2000 ul 50 mg/1l u+ 2,500

*

Fremstillingsdato for preverne S -

1992.

: BDH-chemicals

Z er den 5. og 6. november
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METODER TIL BESTEMMELSE AF A0X I GRUNDVAND

METODE~ PRINCIP

NUMMER
1 ‘Proven tilsazttes HNO; til pH < 2 og Na,S0;, hvorefter den

passeres igennem aktivt kul under N,—-overtryk. Eventuelt
chlorid vaskes af adsorbenten med en kaliumnitratoples-
ning. ‘Adsorbenten forbrazndes ved 800 - 1000°C og dannet
hydrocgenhalogenid bestemmes mikrocoulometrisk.

2 Preven tilsazttes HNO; til pH < 2, Na,S0; og aktivt kul,
hvorefter den rystes i mindst 1 time. Preven filtreres og
eventuelt chlorid vaskes af adsorbenten med en kalium=-
nitratoplesning.” Adsorbenten forbrazndes ved 800 - 1000°C
og dannet hydrogenhalogenid bestemmes mikrocoulometrisk.

3 Andet:

e —

METODER TIL BESTEMMELSE AF NVOC I GRUNDVAND

METODE=- ' PRINCIP
NUMMER
1 Den surgjorte preve blazses fri for CO;. Organiske for-

bindelser i preven oxideres med X;5,0; under UV-belysning
til COy, der kvantificeres ved IR-spektrofotometri.

2 Den surgjorte preve blzses fri for CO,. Organiske for-
bindelser i preven oxideres katalytisk ved temperatur
> 680°C fil CO,, der kvantificeres ved IR-spektrofoto-
| ' metri. '

bindelser i preven oxideres med K;5,05 ved temperatur >
100°C til CO,, der kvantificeres ved IR-spektrofotometri

" 4 Andet:

“ 3 Den surgjorte prove bl=ses fri for CO,. Organiske for-

METODER TIL BESTEMMELSE AF VOX I GRUNDVAND

METODE- PRINCIP
NUMMER .
1 on-line striping ved 60°C i 15 min. af 100 ml preve.

Adsorbenten forbrazndes ved 800 -~ 1000°C og dannet hydro-
genhalogenid bestemmes mikrocoulometrisk.

2 Stripping ved 95°C, opsamling pd adsorbent. Adsorbenten
forbrezndes ved 800 - 1000°C og dannet hydrogenhalogenid
| bestemmes mikrocoulometrisk

3 Andet: .




METODER TIL BESTEMMELSE AF CYANID I GRUNDVAND

METODE- DESTILLATIONSPRINCIP REFERENCER
NUMMER ‘
1 Frit cyanid og kompleks- Standard Metheods
bundet cyanid uddrives i 14 : 1975 Part 413 B

. svovlsur vaske ved til- ss 028176
stedevzrelse af kobber(I)- IS0 6703/1
ioner. Den frigjorte cyan- :
brinte afdestilleres og

absorberes i alkali.

2 Frit cyanid og kompleks-— Ds 279
bundet cyanid uddrives i Det skal bemzrkes, at stan-
sterk sur vaske i tilstede- | darden er udgdet.
varelse af en kraftig kom-
pleksdanner. Den frigjorte
cyanbrinte afdestilleres og
absorberes i alkali.

It 3 Frit cyanid og kompleks- Standard Methods
bundet cyanid uddrives i 13 : 1971 Part 207 A
svovlsur vaske i tilstede-
verelse af kvikselv(II)=-
ioner. Den frigjorte cyan-
brinte afdestilleres og
absorberes i alkali.

4 Frit cyanid og kompleks- Standard Methods
bundet cyanid uddrives i 15 : 1980 Part 412 B
svovlsur veske ved til-
stedeverelse af magnesium-
chlorid. Den frigjorte

. cyanbrinte afdestilleres og
absorberes i alkali.

5 Frit cyanid og kompleks- Standard Methods
bundet cyanid uddrives i 17 : 1989 og 18 : 1992
svovisur vaske ved til~ 4500-CN, part C
stedevarelse af magnesium- .
chlorid + sulfaminsyre. Den
frigjorte cyanbrinte. af-

‘destilleres og absorberes i

alkali.
METODE-. CYANID SLUTBESTEMMELSE REFERENCER
NUMMER ‘ . o

1 Absorptionsoplesningen til- 85 028176
szttes chloramin-T og pyri- Standard Methods
dinbarbiturat reagens. 17 : 1989 og 18 : 1992
Farvemiling ved 578 eller 4500~CN E
582 nm. :

2 Cyanidindholdet i absorp~ IS0 6703/1
tionsoplesningen méles med Standard Methods
ionselektiv elektrode. 17 : 1989 og 18 : 1992

4500-CN F
Absorpticnsoplesningen til- | DS 279
szttes brom, der med pyri- Det skal bemzrkes, at stan-

ved 515 nm.

din og p-phenyl-diamin dan-
ner et redt farvestof, som
miles spektrofoctometrisk

darden er udglet.
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METODER TIL BESTEMMELSE AF SPORELEMENTER I GRUNDVAND |

METODE- ANALYSEMETODER
NUMMER
| 10 AAS - grafitovn - standardaddition
11 AAS - grafito#n - kalibreringskurve
12 AAS - Zeeman grafitovn - standardaddition
13  AAS - Zeeman grafitovn - kalibreringskurve
20 AAS - flamme
30 AAS - hydrid ~ standardaddition
31 AAS - hydrid - kalibreringskurve
50 ICP - AES '
51 ICP - AES m/ ultrasonisk nebulizer
52 ICP - MS
. 60 Potentiometrisk stripping analyse
70 Spektrofotometrisk metode, reaktion med
azomethin-H (DIN 38405-D 17)
80 Colorimetrisk metode
20 Andet: 3
METODE-~- FORBEHANDLI&G AF‘PR@QERNE
NUMMER ,
1 Ingen. forbehandling
2 Ekstraktion
3 Opkoncentrering ved inddampning
i .4 Opkoncentrering ved ionbytning
5 Opkoncentrering ved ﬁultipel'injektion
- Destruktion med HNO, (DS 259) eller var-
mebehandling af preven (30 min., 120°C)
7 Destruktion med kaliumpersulfat '
Reduktion med HCl ved varmebehandling
| 9 Autoklavereduktion med HCl
10 Andet:
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LABORATORIERNES BEMERKNINGER
_ | 0G
ANALYSEDETEKTIONSGRENSER OPGIVET AF
LABORATORIERNE

BILAG 5
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LABORATORIUM

ANALYSE-
VARTABEL

BEMARKNINGER

10

CN

Alle

NVOC

CN

VOoX

CN

Der wvar 5-10 minutters stremaf-

. brydelse under destillationenen

af preverne.

Pga. interferensproblemer er der
ikke afleveret resultater til in-
terkalibreringen. Efterfolgende
er der fundet:

S = 4.3 W= 2.4

T = 10.2 2 = 5.6
Detektionsgrznser er bestemt ved
anvendelse af syntetiske oples-~
ninger. Der m& forventes hgjere
detektionsgrznser i naturllge
prever, hvor der forekommer in-
terferens.

Analysen er forst udfert 11/1
1993 pga. defekte pumpeslanger.

Analysen er udfert af et andet
navngivet laboratorium.

Der er analyseret den 11/12 1992.
Resultaterne er korrlgeret for
genfindelse.

Flaskerne var ikke fyldte ved

‘modtagelsen.

Metoden er efter en appllkatlon
fra Tecator til FIA-star.

- Preve T er under kvantiserings-
grznse.

Prove X er under kvantiserings-
grznsen og preove U er i omegnen
heraf. _

Prove W er under kvantiserings-
grznsen og preve U er i omegnen

"heraf.

Analysen er udfert den 21/12 1992
pga. problemer med destilla-
tionsudstyr.
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ANALYSE-

LABORATORIUM BEMAZRKNINGER

NR. VARIABEL ,

12 VOoX Prgve C og D er ikke korrigeret
for blindvardi fra fortyn-
dingsvasken.

13 NVOC Der var luftbobler i alle prever
ved modtagelsen.

14 VOX Analysen er kert over flere dage
i december og januar pga. mang-
lende kapacitet.

15 - 20X Der er ikke tilsat Na,50;. Ved
sterre prevevolumen (400 ml) er
der en dokumenteret detektions-
grznse pa 0.32 pg/l Cl.

16 AOX, NVOC Flaske L var itu ved modtagelsen.

Ba, Pb, B, Laboratoriet har endnu ikke fast-
Cr, Cu, lagt analysedetektionsgrznserne
Se, V, Zn ved den anvendte metode.
18 NVOC Pga. analytiske problemer er preo-
‘ verne analyseret 2 uger efter
modtagelsen.

i9 NvVOoC . Pga. apparatnedbrud i december er
preverne analyseret 14-15/1 1993.

20 Ba Der er korrigeret for Lal38 og
Cells8.

Detektionsgrznserne er bereghet

Alle

som 3 gange standardafvigelsen pa
gentagne milinger af en blank.
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TABEITER
< "Mindre end" er ikke medtaget i beregningerne.

U Forhandsudelukkede resultater er ikke medtaget i de
statlstl,ke beregnlngerne.

uc Cochran outlier. Resultaterne er ikke medtaget i de .

statistiske beregninger.

UG Grubbs outlier. Resultaterne er 1kke medtaget i de
statistiske beregninger.

YOUDEN_ PLOT

. < "Mindre end" er ikke medtaget i plottene.
U Forhindsudelukkede resultater er ikke medtaget i
plottene.
. ~ Nominel wvardi.

Hvert tal i plottet reprazsenterer et laboratoriums resultater for
det pagzldende prevepar.

Resultater, som er udelukket ved Cochrans test eller ved Grubb’s
test, er i selve plottet markeret med en ring omkrlng laborato-
rlenummeret og med angivelse af outliertype.

I hvert plot er der indtegnet linien for ligningen y'=

SYMBOLER

T, , Nominel vardi.

N - Antal laboratorier medtaget i beregningerne.
n Antal resultater.

m, y Gennemsnit.

d Den gennemsnitlige differens.

t Teststeprrelse ved t-test.

P Et.sandsynlighedshiveau for en statistisk test.
s Standardafvigelse.

S0 ‘ Analyseusikkérhed.

sH: Fejlbidrag fra homogeniteten.
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SAK 1
SAKoui2
51/ Seut

2
Sp [ Seent

Den totale variation for den ferste preve i et prove-
par med p laboratorier i preveparret.

Den totale variation for den anden preove i et preove-~
par med p laboratorier i preveparret.

F-teststerrelse, som i variansanalyseskemaet er an-
givet everst i kolonnen for F-vardi.

F-teststorrelse, som i variansanalyseskemaet er an-
givet i anden linie i kolonnen for F-vardi.

Standardafvigelse inden for &t laboratorium. I for-
bindelse med intern kvalitetskontrol er det standard-
afvigelse estimeret ved hjzlp af variation inden for
dagen. ‘

Repeterbarhed.

Standardafvigelse mellem laboratorierne.
Laboratorievarians.

Standardafvigelse pd reproducerbarheden.
Reproducerbarhed. sgt = s} + s°
Variation mellem halvdele inden for prevepar.

Restvariation = s,.

Standardafvigelse estimeret ved hjzlp af variation
mellem dagene.

Repeterbarhedsqranse.

Reproducerbarhedsgrznse.

Variationskoefficient inden for ét laboratorium

s, * 100

T
variationskoefficient mellem laboratorierne

s, - 100
M

10t



CVy

cv,

REF

102

Total variationskeocefficient

Sp * 100
H

Variationskoefficient mellem dage

Sy -100_
m

Ar + interkalibreringsnummer.
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