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Emne: Databehandling af resultater fra studiet "Stabilitet af praver til bestemmelse af

pesticider i vand” omfattende pesticider og nedbrydningsprodukter tilhgrende de
sure herbicider.

Referencelaboratoriet har i 2015 udfart et stabilitetsstudium af de 7 pesticider og
nedbrydningsprodukter, som udggr kartoffelavispakken i boringskontrollen. Derudover er der
foretaget en opfalgning pa en stabiliitetsundersagelse af nogle pesticider og
nedbrydningsprodukter (2,6-dichlorbenzoesyre, 4-nitrophenol, dichlobenil og ETU), som
tidligere er udfart /1//2/. Data fra neerveerende undersggelse foreligger i rapporten "Stabilitet
af praver til bestemmelse af pesticider i vand — Data” /3/.

Databehandling af resultater fra stabilitetsstudiet er opdelt i 2 notater omhandlende
forskellige grupperinger af pesticider (jf. opdeling i DS/ISO 5667-3), henholdsvis sure
herbicider og kveelstofholdige pesticider.

Dette notat omhandler databehandling af de sure herbicider, som omfatter fglgende
nedbrydningsprodukter: CGA62826 og CGA108906 samt opfalgning pa tidligere
stabilitetsstudie for 2,6-dichlorbenzoesyre.

Databehandling

Formalet med databehandlingen er at undersgge, hvilke(n) opbevaringsmetode(r) der er
mest hensigtsmaessige for de forskellige grupperinger af pesticider og
nedbrydningsprodukter.

Pravernes stabilitet vurderes ved at udfgre en linear regressionsanalyse for hver
konserveringsmetode, for hver analyseparameter og for hver boring. Hvis regressionslinjens
haeldning er nul er der ikke sket aendringer i koncentration af
pesticiderne/nedbrydningsprodukterne over tid og prgverne vurderes at veere stabile. Hvis
regressionslinjens haeldning er forskellig fra nul, er der sket aendringer i koncentration af
pesticiderne/nedbrydningsprodukterne over tid, og prgverne vurderes ikke at veere stabile.

| tabel 1-4 er resultaterne af regressionsanalyserne rapporteret. For at skabe overblik over
resultaterne er der benyttet farvekoder til at illustrere, om der er sket en aendring i
koncentrationen af et pesticid/nedbrydningsprodukt over tid eller ej ved anvendelse af en
given konservering. Farvekode "hvid” betyder, at der ikke er sket nogen andring i
koncentrationen over tid, mens farvekode "gra” betyder at der er sket en aendring i
koncentrationen over tid.

Resultaterne af stabilitetsundersggelsen er vist grafisk i Bilag (figur B.1 til B.7) og udvalgte
figurer herfra er medtaget i selve notatet. Udfgrelse af analyser er beheaeftet med en vis



analyseusikkerhed, og dette bevirker, at der forekommer en vis dag til dag variation mellem
analyseresultaterne. For hver parameter er den absolutte ekspanderede maleusikkerhed
beregnet, og i figurerne er greenserne baseret pa den ekspanderede analyseusikkerhed i
forhold til den spikede koncentration p& 0,030 pg/L illustreret som vandrette stiplede linjer.
Stabiliteten af et pesticid/metabolit ved forskellige opbevaringstider og konserveringsmetoder
undersgges ved at vurdere om koncentrationen af pesticid/nedbrydningsprodukt varierer
indenfor dets analyseusikkerhed.

Endelig vurdering af stabiliteten af pesticid/nedbrydningsprodukt foretages ved en samlet
vurdering af resultat af stabilitetsundersggelse ved den lineare regressionsanalyse sammen
med vurdering om koncentrationsaendringer er inkluderet i analysemetodens samlede
analyseusikkerhed. Ved sammenligning af resultaterne mellem boringerne vurderes det om
stabiliteten er afhaengig af grundvandets sammenseaetning.

Stabilitetsvurdering af vandprgver opbevaret pa kgl uden konservering

Vurdering af stabilitet af vandpraver opbevaret pa kgl ud fra linear regression viser stabilitet
for CGA62826 i alle grundvandsboringer. Vandprgver indeholdende CGA108906 er stabile
for de fleste boringer, dog har boring 4 og 5 vist eendring i koncentrationen af CGA108906
(Tabel 1).

TABEL 1 VURDERING AF STABILITET AF CGA62826 OG CGA108906 I VANDPROVER SOM OPBEVARES PA KOL (UDEN
KONSERVERING). MARKERING MED FARVEKODE "HVID” BETYDER, AT PARAMETEREN ER STABIL OVER TID, MENS
FARVEKODE "GRA” BETYDER EN KONCENTRATIONSZANDRING OVER TID (FRA DAG o TIL 28). MARKERING MED +
ELLER — REFERERER TIL HHV. EN STIGENDE ELLER FALDENDE TENDENS.

Boring
1 2 3 4 5 6

Konservering ved opbevaring pa kel

CGA62826

CGA108906 - +

Ved en grafisk vurdering af stabiliteten (Figur B.1 til Figur B.2(bilag)) vurderes det, at de
observerede koncentrationseendringer ved opbevaring af vandprgver pa kal er pa niveau
med den variation som forventes i forhold til analyseusikkerheden. Vandprgver spiket med
CGA62826 har en tendens til lidt lave koncentrationer ved dag 0 (0,016-0,027 ug/L) i forhold
til det spikede koncentrationsniveau (0,03 pg/L) (Figur B.1), hvorimod bestemmelserne af
CGA62826 ligger indenfor den forventede variation de gvrige analysedage. Bestemmelse af
CGA108906 ved dag 21er generelt lavere for alle boringer i forhold til de @gvrige analysedage
(Figur B.2). CGA62826 og CGA108906 er begge nedbrydningsprodukter af metalaxyl-M. Der
er ikke observeret et fladende indhold af metalaxyl-M over tid /5/, der kan forklare det hgjere
indhold af hhv. CGA62826 efter dag 0 og CGA108906 dag 28. Den mest oplagte forklaring
pa den lavere koncentration af CGA62826 dag 0 og CGA108906 dag 21 for praver
opbevaret pa kal en forhgjet analyseusikkerhed.

Den lineeere regressionsanalyse viser for CGA108906 for boring 4 og 5 et hhv. faldende og
stigende indhold af CGA108906. Ved vurdering af indholdet af CGA108906 i forhold til
metodens analyseusikkerhed (Figur B.2), kan der ikke konstateres en gendring i indholdet af
CGA108906 fra dag O til 28, som er forskellig fra den naturlige variation fra dag til dag. Det
vurderes derfor, at koncentration af CGA108906 i boring 4 og 5 er stabil over tid.

Stabilitetsvurdering af vandpraver konserveret med HCl og opbevaret pa kgl

Vandprgver konserveret med HCI (pH 1-2) og opbevaret pa kgl viser ud fra den lineare
regression et stigende indhold af CGA62826 i alle 6 boringer og et stigende indhold af
CGA108906 i flere boringer (boring 3, 5 og 6 (Tabel 2)).



TABEL 2 VURDERING AF STABILITET AF CGA62826 OG CGA108906 I VANDPROVER KONSERVERET MED HCL OG
OPBEVARES PA KOL. MARKERING MED FARVEKODE "HVID” BETYDER, AT PARAMETEREN ER STABIL OVER TID, MENS
FARVEKODE ”GRA” BETYDER EN KONCENTRATIONSANDRING OVER TID (FRA DAG o TIL 28). MARKERING MED +
ELLER — REFERERER TIL HHV. EN STIGENDE ELLER FALDENDE TENDENS.

Boring
Konservering med HCI og opbevaring pa kel 1 2 3 4 5 6
CGA62826 B A I T I
CGA108906 ’ i

Visuel vurdering af indholdet af CGA62826 i forhold til metodens analyseusikkerhed (Figur 1
(Figur B.3)) viser et stigende indholdet af CGA62826 fra dag O til 28, som er forskellig fra den
naturlige variation fra dag til dag. Den grafiske vurdering af stabiliteten af vandpraver spiket
med CGA108906 viser ogsa en tendens til stigende indhold af CGA108906 over tid (Figur
B.4), men tendensen er ikke sa tydelig som for CGA62826. Metalaxyl-M er pesticidet, hvorfra
nedbrydningsprodukterne CGA62826 og CGA108906 kan dannes, der er ikke konstateret et
faldende indhold af metalaxyl-M over tid /1//5/. Vandpraver konserveret med HCI er
analyseret overfor standardreekker som ikke er konserveret, det kan derfor ikke udelukkes at
den observerede aendring i indhold af CGA62826 og CGA108906 over tid, er forarsaget af
HCI pavirkning af analyt eller intern standard.
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FIGUR 1: STABILITET AF CGA62826 I VANDPROVER FRA FORSKELLIGE GRUNDVANDSBORINGER, SOM ER

KONSERVERET MED HCL OG OPBEVARET PA KOL. DE STIPLEDE LINJER ILLUSTRERER EKSPANDERET
ANALYSEUSIKKERHEDEN FOR BESTEMMELSE AF CGA62826 PA LAVT KONCENTRATIONSNIVEAU.

Stabilitetsvurdering af vandpraver opbevaret pa frost

Vurdering af stabilitet af ikke konserverede vandprgver opbevaret pa frost viser ud fra linear
regression et stabilt indhold af CGA62826 og CGA108906.

Grafisk vurdering af stabiliteten af vandpraver opbevaret pa frost (Figur B.5 til Figur
B.6Error! Reference source not found. (bilag)) viser en meget starre variation i indhold af
CGA62826 og CGA108906 fra dag til dag end de tilsvarende vandprgver opbevaret pa kel
(Figur B.1 og Figur B.2 (bilag)). Koncentrationen af CGA62826 og CGA108906 er lavere end
det forventede niveau i flere boringer og tidspunkter (under den nedre linie for ekspanderet
analyseusikkerhed).



TABEL 3 VURDERING AF STABILITET AF CGA62826 OG CGA108906 I VANDPRGVER SOM OPBEVARES PA FROST (UDEN
KONSERVERING). MARKERING MED FARVEKODE "HVID” BETYDER, AT PARAMETEREN ER STABIL OVER TID, MENS
FARVEKODE "GRA” BETYDER EN KONCENTRATIONSZANDRING OVER TID (FRA DAG o TIL 28). MARKERING MED +
ELLER — REFERERER TIL HHV. EN STIGENDE ELLER FALDENDE TENDENS.

Boring

Konservering ved opbevaring pa frost 1 2 3 4 5 6

CGA62826

CGA108906

Opfelgning pa tidligere udfart stabilitetsstudie

Det tidligere udfgrte stabilitetsstudie /2/ viste at vandprgver opbevaret pa kal og spiket med
2,6-dichlorbenzoesyre havde et stigende indhold af 2,6-dichlorbenzoesyre fra 0 til 28 dage.
Denne stigende tendens kunne ikke forklares af nedbrydning af dichlobenil til 2,6-
dichlorbenzoesyre, idet der ikke blev observeret en reduktion i indholdet af dichlobenil. Det
blev derfor konkluderet, at det stigende indhold af 2,6-dichlorbenzoesyre var forarsaget af en
foraget analyseusikkerhed pa bestemmelsen af 2,6-dichlorbenzoesyre dag 0 og 1 /6/.

| foraret 2015 er stabilitetsstudiet for 2,6-dichlorbenzoesyre i vandprgver opbevaret pa kgl
gentaget. Dette studie viser stabilitet for 2,6-dichlorbenzoesyre i alle 6 grundvandsboringer
ud fra den lineaere regression (

Tabel 4). Ligeledes viser den visuelle vurdering, at vandpragver opbevaret pa kal er stabile
med hensyn til 2,6-dichlorbenzoesyre i op til 28 dage (Figur B.7 (bilag)).

TABEL 4 VURDERING AF STABILITET AF 2,6-DICHLORBENZOESYRE I VANDPRGVER SOM OPBEVARES PA KOL (UDEN
KONSERVERING). MARKERING MED FARVEKODE "HVID” BETYDER, AT PARAMETEREN ER STABIL OVER TID, MENS
FARVEKODE "GRA” BETYDER EN KONCENTRATIONSZANDRING OVER TID (FRA DAG o TIL 28). MARKERING MED +
ELLER — REFERERER TIL HHV. EN STIGENDE ELLER FALDENDE TENDENS.

Boring
Konservering ved opbevaring pa kel 1 2 3 4 5 6

2,6-dichlorbenzoesyre

Opsummering

Opbevaring pa kel (uden konservering) er den konserveringsmetode, som giver de bedste
resultater for opbevaring af vandprgver til analyse af de sure herbicider CGA62826 og
CGA108906 over tid. Opbevaring af vandprgver konserveret med HCI giver anledning til et
stigende indhold af CGA62826 og CGA108906, mens opbevaring af vandprgver pa frost
giver anledning til en forgget variation mellem bestemmelserne. Udover at veere sure
herbicider er CGA62826 og CGA108906 begge kveelstofholdige pesticider. Derfor kan det
ogsa veere relevant at vurdere CGA62826 og CGA108906 som kveelstofholdigt pesticid.

Det tidligere udfgrte stabilitetsstudie /2/ anbefalede at sure herbicider kunne opbevares ikke-
konserveret pa kal eller frost eller konserveret med HCI (pH 1-2) pa kel. Dette studie viser at
den bedste opbevaringsmetode for CGA62826 og CGA108906 er opbevaring af ikke-
konserverede vandprgver pa kgl. Det kan derfor ikke udelukkes at CGA62826 og
CGA108906 bedre karakteriseres, som kveelstofholdigt pesticid end som et surt herbicid, idet
den anbefalede konserveringsmetode for CGA62826 og CGA108906 stemmer bedst
overens med anbefalingen for de kveelstofholdige pesticider.



| DS/EN ISO 5667-3 anbefales konservering af praver ved tilsaetning af syre.
Stabilitetsstudiet kan ikke bekraefte dette, dette kan evt. forklares ved at CGA62826 og
CGA108906 bedre karakteriseres som kveelstofholdige pesticider end som sure herbicider.

Anbefalinger

Pa baggrund af ovenstaende databehandling er det referencelaboratoriets anbefaling, at
CGA62826 og CGA108906 kan opbevares ikke-konserveret pa kal (3+2°C) i op til 28 dage.

Opfalgningsstudiet for vandpraver indeholdende 2,6-dichlorbenzoesyre og opbevaret pa kal
uden konservering viser stabilitet for alle 6 boringer i op til 28 dage.

Referencer

11/

12/

13/

14/

15/

16/

Naturstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske og Mikrobiologiske
Miljgmalinger: Stabilitet af praver til bestemmelse af Pesticider i vand — Data.
Rapport, 2014

Naturstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske og Mikrobiologiske
Miljgmalinger: Anbefalinger omkring opbevaring af vandprever, udarbejdet pa
baggrund af resultater fra stabilitetsstudie vedrgrende pesticider. Notat, 2014

Naturstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske og Mikrobiologiske
Miljgmalinger: Stabilitet af prgver til bestemmelse af Pesticider i vand — Data.
Rapport, 2015

Naturstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske og Mikrobiologiske
Miljgmalinger: Databehandling af resultater fra studiet "Stabilitet af prgver til
bestemmelse af pesticider i vand” omfattende pesticider og nedbrydningsprodukter
tilhgrende de kveelstofholdige pesticider. Notat, 2014

Naturstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske og Mikrobiologiske
Miljgmalinger: Databehandling af resultater fra studiet "Stabilitet af prgver til
bestemmelse af pesticider i vand” omfattende pesticider og nedbrydningsprodukter
tilhgrende de kveelstofholdige pesticider. Notat, 2015

Naturstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske og Mikrobiologiske
Miljgmalinger: Databehandling af resultater fra studiet "Stabilitet af praver til
bestemmelse af pesticider i vand” omfattende pesticider og nedbrydningsprodukter
tilhgrende de sure herbicider. Notat, 2014



Bilag: Stabilitetskurver for sure herbicider
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FIGUR B.1: STABILITET AF CGA62826 1 VANDPROVER FRA FORSKELLIGE GRUNDVANDSBORINGER, SOM ER
OPBEVARET PA KOL UDEN KONSERVERING, DE STIPLEDE LINIER ILLUSTRERER EKSPANDERET
ANALYSEUSIKKERHED FOR BESTEMMELSE AF CGA62826 PA LAVT KONCENTRATIONSNIVEAU.

CGA108906, kel
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FIGUR B.2: STABILITET AF CGA108906 1 VANDPROVER FRA FORSKELLIGE GRUNDVANDSBORINGER, SOM ER
OPBEVARET PA KGL UDEN KONSERVERING, DE STIPLEDE LINIER ILLUSTRERER EKSPANDERET
ANALYSEUSIKKERHED FOR BESTEMMELSE AF CGA108906 PA LAVT KONCENTRATIONSNIVEAU.



CGA62826, HCI
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FIGUR B.3: STABILITET AF CGA628266 1 VANDPROVER FRA FORSKELLIGE GRUNDVANDSBORINGER, SOM ER
KONSERVERET MED HCL OG OPBEVARET PA KOL, DE STIPLEDE LINIER ILLUSTRERER EKSPANDERET
ANALYSEUSIKKERHED FOR BESTEMMELSE AF CGA62826 PA LAVT KONCENTRATIONSNIVEAU.

CGA108906, HCI
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FIGUR B.4: STABILITET AF CGA108906 I VANDPROVER FRA FORSKELLIGE GRUNDVANDSBORINGER, SOM ER
KONSERVERER MED HCL OG OPBEVARET PA KO@L, DE STIPLEDE LINIER ILLUSTRERER EKSPANDERET
ANALYSEUSIKKERHED FOR BESTEMMELSE AF CGA108906 PA LAVI KONCENTRATIONSNIVEAU.
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FIGUR B.5: STABILITET AF CGA62826 I VANDPROVER FRA FORSKELLIGE GRUNDVANDSBORINGER, SOM ER
OPBEVARET PA FROST UDEN KONSERVERING, DE STIPLEDE LINIER ILLUSTRERER EKSPANDERET
ANALYSEUSIKKERHED FOR BESTEMMELSE AF CGA62826 PA LAVT KONCENTRATIONSNIVEAU.



CGA108906, frys
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FIGUR B.6: STABILITET AF CGA108906 I VANDPROVER FRA FORSKELLIGE GRUNDVANDSBORINGER, SOM ER
OPBEVARET PA FROST UDEN KONSERVERING, DE STIPLEDE LINIER ILLUSTRERER EKSPANDERET
ANALYSEUSIKKERHED FOR BESTEMMELSE AF CGA108906 PA LAVT KONCENTRATIONSNIVEAU.

2,6-Dichlorbenzoesyre, kel
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FIGUR B.7: STABILITET AF 2,6-DICHLORBENZOESYRE I VANDPROVER FRA FORSKELLIGE GRUNDVANDSBORINGER,
SOM ER OPBEVARET PA KOL UDEN KONSERVERING, DE STIPLEDE LINIER ILLUSTRERER EKSPANDERET
ANALYSEUSIKKERHED FOR BESTEMMELSE AF 2,6-DICHLORBENZOESYRE PA LAVT KONCENTRATIONSNIVEAU.



