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Umweltbundesamt / Federal Environmental Agency (Austria) i

Bestimmung von chlorierten Kohlenwasserstoffen im Trink— und
Grundwasser — Endbericht zum Ringversuch (Laborvergleich) —
UBA-BE—-014 — Kurzzusammenfassung

Anfang 1994 fihrte das Umweltbundesamt in Zusammenarbeit mit dem Bundesmini-
sterium fiir Land— und Forstwirtschaft und dem Bundesministerium fiir wirtschaftliche
Angelegenheiten einen Laborvergleichstest fiir die Bestimmung von leichtfilichtigen
chlorierten Kohlenwasserstoffen in Grund— und Trinkwasser durch. Die Ergebnisse
wurden als Beitrag zur analytischen Qualitatssicherung — insbesondere fur die dster-
reichweite Erhebung der Wasserqualitat it. Wassergiiteerhebungsverordnung — anony-
misiert ausgewertet.

Der vorliegende Endbericht enthélt eine genaue Beschreibung der Durchflihrung des
Ringversuchs, die Ergebnisse sowie deren detaillierte Auswertung gemad den
Empfehlungen des "Harmonized Proficiency Testing Protocol” (ISO/REMCO N 231
vom Juli 1991), welches von der Osterreichischen Geselischatft fiir Analytische Chemie
als Grundlage fiir Laborvergleiche libernommen wurde.

Determination of chlorinated hydrocarbons in drinking and ground-
water resources — final report on an inter-laboratory test
‘UBA-BE-014 — Abstract

Early in 1994 the Federal Environmental Agency together with the Federal Ministry of
Agriculture and Forestry and the Federal Ministry of Economic Affairs organized an in-
ter—aboratory test on the determination of highly volatile chlorinated hydrocarbons in
drinking and groundwater resources. The aim of the test was to contribute to analytical
quality assessment, especially with regard to the Austrian nationwide determination of
water quality according to the “Wassergiiteerhebungsverordnung” (ordinance on water
quality monitoring). The resuits were evaluated anonymously.

The final report at hand gives a detailed description of the inter—laboratory test, the
results obtained as well as their evaluation according to the recommendations of the
Harmonized Proficiency Testing Protocol (ISO/REMCO N 231 of July 1991), which the
Austrian Association for Analytical Chemistry adopted as a basis for inter—laboratory
tests. '
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Zielsetzung

Ziel des Laborvergleiches” Bestimmung von chlorierten Kohlenwasserstoffen ( CKW ) in Trink- und
Grundwasser ", weiterhin auch Ringversuch ( RV ) genannt, war es, die Qualifikation von
offentlichen und privaten Laboratorien fiir die Bestimmung von CKW’s bei Anwendung der
laboreigenen Analysenmcthode zu ermittcln.

Es handelt sich um einen verdeckten Ringversuch. Dabei wurde jedem Teilnehmer eine Nummer
zugeordnet, unter der die Riickmeldung der individuellen Ergebnisse erfolgte.

Die Zuordnung Labormame - Teilnehmermunmumer ist nur dem RV-Leiter bekannt und bleibt geheim!

Bei diesem Laborvergleich war sowohl die Identifizierung der dotierten CKW als auch die
genaue qualitative Zusammensetzung zu ermitteln. Vorgegeben war nur ein Gesamtumfang an
moglichen Komponenten, der dem Umfang des sterreichischen Lebensmittelkodex gleichgesetzt
war. Es waren vier verschiedene Wasserproben nut unterschiedlicher Harte und der folgenden
qualitativen Zusammensetzung sowie eine Blindprobe zu analysieren. Die Blindprobe diente dem

Zweck festzustellen, welche Querkontamination und Laborverunreinigungen bei der Messung

auftreten!
Probe 1 Probe 3
Tetrachlorethen Trichlorethen
Trichlormethan Tetrachlorethen
Tetrachlormethan 1,1,1-Trichlorethan
1,1-Dichlorethen Trichlormethan
1,2-Dichlorethan 1,1-Dichlorethen
Probe 2 Probe 4
Trichlorethen Trichiorethen
Tetrachlorcthen 1,1, 1-Trichlorethan
1,1,1-Trichlorethan Trichlormethan
Tetrachlormethan Tetrachlormethan
1,2-Dichlorethan 1, 1-Dichlorethen
1,2-Dichlorethan
Probe 5

Blindprobe

AngepaBt an die Anforderungen der WGEV ( Wasscrgiiteerhcbungsverordnung ) lagen die
Konzentrationen der einzelnen Komponenten zwischen ca. 0,1 und 10 pg pro Liter Probe.
Zwei Komponenten (1, 1-Dichlorethen und 1,2-Dichlorethan ) wurden mit etwa der Hilfte des

gemifl WGEVO festgelegten Grenzwertes angesetzt. Von jeder Probe erhielt jeder Teilnehmer pro

4




Endbericht RV_CKW Jénner/Feber 1994

Konzentration zweimal je 50 ml fiir die Durchfiihrung der Analyse mittels Head-Space und 250 ml
Wasser bei Verwendung der Extraktion. Die Analysenmethoden waren vorab frei gewihilt.

Zur Qualititskontrolle der versandten Proben wurde ein Lagerversuch mit den Untersuchungs-
terminen, nach Herstellung, nach Versand und zum Rickmeldedatum durchgefiihrt. Zusitzlich
wurden Transportproben, welche d>ie Entfernung Linz - Bregenz - Linz gekihlt zuriickgelegt hatten,
zum Riickmeldedatum der Ergebnisse mituntersucht.

Nach dem Versand der Proben am 31. Janner 1994 waren die Ringversuchsteilnehmer aufgefordert,
die Proben so rasch wie moglich, jedoch innerhalb einer Woche zu analysieren. Die Riicksendung
der ausgefiillten Analysenprotokolle und Ergebnisse sollte bis spitestens 7. Februar 1994 erfolgen.
AnschlieBend sollten bis 28. Februar 1994 die Analysenunterlagen samt Chromatogrammen und

einer Schitzung der Mefunsicherheit beigestellt werden.

Teilnahme

Fiir den Ringversuch haben sich 49 Laboratorien angemeldet.

Die Namen und Adressen der einzelnen Teilnehmer sowie der dsterreichischen Kontaktadressen sind
im Anhang aufgelistet. Ein Labor hat seine Teilnahme vor dem Versand der Proben stomiert!

Zum Zeitpunkt der Auswertung waren die Ergebnisse von 45 Laboratorien eingelangt.

Innerhalb der gesetzten Frist wurden 42 Resultate Gibermittelt, die restlichen drei wurden bis zum

15. Februar geliefert! Die Analysenunterlagen wurden von 33 Laboratorien zur Verfiigung gestellt!
Lagerversuch einer Herstellung

Um das Herstellverfahren, die Stabilitit und Homogenitit der geplanten Proben zu kontrollieren,
wurde eine Herstellung, die mit Ausnahme ciner 10 minitigen Rithrzeit zwecks Homogenisierung
wie unten beschrieben gefertigt worden war, einerseits sofort, andererseits nach einer und nach zwei
Wochen Lagerung im Kithlraum bei 4°C auf den Gehalt der Komponenten analysiert. Dazu wurden
bei jedem Termin 8 Doppelanalysen der in 50 ml abgefiillten Probeherstellung mittels Headspace-
GC/MS durchgefuhrt. Die Probeziehung der Kontrollproben erfolgte iiber das gesamte Volumen der
Herstellung in 8 Blocks zu je 6 hintercinander abgefiillten Proben, von denen jeweils zwei fiir einen

Lagertermin verwendet wurden.
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Tabelle 1: Lagerversuch einer Herstellung
AU: Ausgangswert MW: Mittelwert Stdabw%: prozentuclle Gesamtstandardabweichung
DWStd%: prozentuelle Standardabweichung aus Doppelwerten Wo: Woche
AU 1.Wo 2.Wo

Soli MW  |Stdabw% |DWStd MW |Stdabw% |DWStd || MW |Stdabw |DWStd

wert % % % %
Trichlorethen 295 2,75 511 2,53 2,72 3,64 2,81 42,63 11,32 6,52
Tetrachlorethen 2.9 2,99 5,62 177 | 2,55 3,79 3,06 || 2,44) 9,88 6,66
Trichlormethan 3,51 3,80 7.27 4,54 | 2,92 4,75 3,22 4,74 11,96 7.98
Tetrachlormethan 3,8 3,66 4,57 2,16 }l 2,82 3,60 2,90 §3,07 7.92 7.58
1,1,1-Trichlorethan 3,471 3,72 7,58 3,11 2,40 4,90 3,42 || 3,29 9,47 7.45
1,1-Dichlorethen 0,31 0,37 8,34 3,46 f 0.1 5,51 5,14 |0,26] 14,23 | 10,18
1;2-Dichiorethan 3,12 3.43 11,07 4,53 2,48 7.34 6,05 £3,22{ 14,60 | 24,36

Da bei diesem Ansatz die Standardabweichung aus den Doppelwerten besser als aus allen Werten
war, und ein abfiillungsabhingiger Trend feststellbar war, wurde die Rithrdauer der endgiiltigen

Herstellung, wie unten ausgefuhrt, von 10 Minuten auf 20 verdoppelt.

Herstellung der Proben

A. Herstellung der Dotierstandards

Alle verwendeten Standardsubstanzen ( Supelco Purgable Halocarbon Kit 601 N) wurden einzeln
mit definiertem Volumen, gemal einer Zieltabelle, in 100 ml MeBkolben ( 1,1-Dichlorethen in einen
250 ml Mefkolben ) eingewogen, dic mit destilliertem und nachtriglich erhitztem und durch Durch-
blasen von N2 gereinigtem DMF p.A. ArtikeINr. 3053 der Fa. Merk, Darmstadt, Deutschland zu ca.
80 % gefullt waren. AnschlieBend wurde das dotierte Gewicht notiert, aufgefillt und gut durch-
mischt. Die definierten Volumina der jeweiligen Reinstoffe wurden mit einer geeichten Spritze in den
MeBkolben eingebracht. Die geeichten Spritzen ( eine fiir jede Komponente ) zur Dosierung der
Reinstofflosungen wurden vor dem Gebrauch mit Methanol p.A. im Ultraschallbad gereinigt. Vor
der Zugabe jeder einzelnen Losung wurde die Spritze mit der jeweiligen Reinstofflosung gespiit.
Firr die besonders fliichtige Komponente 1,1-Dichlorethen wurde mit einer gasdichten Spritze mit
‘pressure lock’ gearbeitet. Diese Losungen wurden anschlieBend gemaB Tabelle 2 weiter verdiinnt.
Dabei wurden 10 ml einer Komponente, von 1,1-Dichlorethen jedoch nur 1ml, in jeweils einen mit
ca. 80 ml Wasser ( destilliertes Wasser mit N, ausgeblasen ) gefuliten 100 ml Kolben mit geeichten

Pipetten gegeben und sofort aufgefiillt, verschlossen und durch Schiitteln homogenisiert!
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B. Herstellung der dotierten Proben

Die Proben wurden in einem 20 | fassenden Dreihalskolben hergestelit.

Zuerst wurde der Kolben mit Linzer Leitungswasser, Aceton p.A. und Methanol p.A. gewaschen
und bei 105°C am Kopf stehend getrocknet. Zwischen der Herstellung der einzelnen Proben wurde
der Kessel analog gereinigt. Die Wassermenge im Kessel wurde mit einer geeichten Waage vom Typ
Bizerba ( Nr. 55060, Zulz: 42281/72 ) auf 5 g genau nach dem Erhitzen, dem Ausblasen mit N; und
dem Abkiihlen bestimmt.

Als Matrixwasser wurde Linzer Leitungswasser gemischt mit doppelt destilliertem Ampullen-
Wasser verwendet. Ein Vorkommen der im Ringversuch zu bestimmenden Wirkstoffe konnte in
diesem Wasser weder bei Voruntersuchungen noch in den wihrend der Probenvorbereitung
gezogenen Blindproben festgestellt werden.

Es wurden alle fiinf Proben nach dem gleichen Verfahren hergesteilt:

it W ncone cmmaiomld
ICL vwad>OL, Boliisint

Ca. ISL
jeweiligen Mischungen aus Trink- und destilliertem Wasser wurden mit ca. 2g Natriumthiosulfat
versetzt. Anschliefend wurde der Kolben mit Hilfe eines Heizbades innerhalb 50 Minuten zum
Sieden erhitzt und unter Durchleiten von Reinststickstoff tiber ca.18 Stunden auskiihlen gelassen.
Das Gewicht wurde gepriift und die Wassertemperatur festgestellt. Danach wurden die
Dotierlésungen mit einer geeichten Pipette in einer Menge von 1 ml unter Rithren mit einem
teflongelagerten Glas-KPG in den Kolben gegeben. Die Anzahl der Umdrehungen des Riihrers lag
bei ca. 60/Min. Nach dem Dotieren wurde noch 20 Minuten gerithrt und im Anschluf mit der

Abfiilllung begonnen. Dauer der Abfiillung betrug ca. eine Stunde.

Die Wassertemperatur beim Abfuillen der Proben war ca. 16-17°C. Die Dichte des Wassers betragt
bei dieser Temperatur ca. 0,998 g/cm?. Der Einwaagefehler liegt bei Sg/ca. 23kg Gesamtgewicht.

( d.h. bei 0,025% ). Fiir den Versand der Proben wurden 50 ml bzw. 250 ml fassende, braune
SchraubverschluBflaschen ( Braunglasflaschen 50 und 250 ml mit SchraubverschiuB It. DIN 168 18
mm fiir 50 ml und 22 mm fir 250 ml ) verwendet, die vorher mit Leitungswasscr, Aceton p.A. und
Methanol p A gewaschen und ber 100°C getrocknet worden waren. Die Probenflaschen wurden aus
dem Kolben nach Auslassen der ersten 500 ml Probe direkt iber eine Glasleitung, die bis zum
Boden der zu befullenden Flaschen reichte, gefullt. Die gefullten und mit Aluminiumblattchen
hinterlegtem Schraubverschluf verschlossenen Flaschen wurden in einen Kithlraum gebracht und bet
4°C gelagert.

Von diesen Proben avurde auch die Hirte und dic Leitfihigkeit gemessen.
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Die Genauigkeit des Dosierens mit der Spritze als auch des Auffullens der Kolben wurde mit
bidestlliertem Wasser {iberprift.
Die Standardabweichung fiir das

- Auffiillen eines 100 ml Meflkolben liegt bei s=0,0735 g/100ml ( 0,074%)
- Auffiillen eines 250 ml MeBkolben bei s=0,1197 g/250mi ( 0,048%)

- Dosteren von 10 ml bei s=0,00425 g/10ml ( 0,043% )

- Dosieren von 1 ml licgt bei $=0,00244 g/1 ml ( 0,244 %)

Die Genauigkeit der Wagung der dosierten Standards ( ca. 80-300 mg) liegt bei 0,01 mg, die der
Wigung der Gesamtmenge der RV_Losungen ( ca. 23 kg) bei 5g.

Die Standardabweichungen fiir die Herstellung der CKW Konzentrationen der RV_Ldsungen liegen
daher bei einer Summierung aller Varianzen der Einzelschritte (i) der Herstellung ( s perstetiung = X 8% )

bei ca. 0.3% fiir 1,1-Dichlorethen und auch fiir alle andern bei ca 0,3% der dosierten Menge.

Tabelle 2 : Herstellung der Proben fiir den RV -CKW

- Stammldsungen: Die angefiihrten Einwaagen werden einzeln auf 100 mi mit DMF aufgefiillt. Ausnahme 1,1-Dichlorethen wurde in einen
250 mt Kolben eingewogen!

- Verdiinnung 10/100:von jeder Komponente werden 10 m!, Ausnahme 1,1-Dichlorethen 1ml weiterverdiinnt (es wird mit H2O aufgefiillt)!

- in das vorgelegte Volumen von ca. 19 Liter wird dann von jeder Verdiinnung 1 ml dosiert!

Prl Pr2 Pr3 Pr4 Pr5
Trinkwasser: 80% 60% 100% 40% 100%
Dichte [ g/ml ]| 0,998597 0,998306 0,998407 0,998686 -
Gewicht [kg) 19,00 18,82 18,98 18,98 -
Volumen [ 1] 19,032 18,857 19,015 19,011 -
Ca[mg/l] 62 30 69 28 70
Mg [ me/l | 15,5 12,1 19,9 8.3 20,0
Hirte [ °dH | 12,3 7.0 143 6,0 14,4
Leitfahigkeit [ puS | 328 228 348 201 349
Einwaagen
Trichlorethen 0.0 mg 583 mg 72,5 mg 150,8 mg
Tetrachlorethen 1911 mg 198,4 mg 1222 mg 0,0 mg
1,1,1-Trichlorethan 0,0 mg 78,7 mg 90,1 mg 85,5 mg
Trichlormethan 98,7 mg 0,0 mg 89,6 mg 131,6 mg
Tetrachlormethan 120,7 mg [51,1 mg 0,6 mg 163,0 mg
l,l-Dichloréthcn 79.2 mg 0,0 mg 67,2 mg 62,9 mg
1,2-Dichlorethan|  100,1 mg 11,7 mg 0,0 mg 129,6 mg
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Am Montag, den 31. Janner 1994, wurden den Laboratorien von der Firma Funktrans Botendienst
die Proben in versiegelten Kithlboxen zwischen 7 und 20 Uhr zugestellt. Die auslandischen
Teilnechmer holten dic Proben von ésterreichischen Lieferadressen ab. Die Tranportproben wurden

riickgelicfert und bis zum Abgabetermin der Ergebnisse bet 4°C gelagert!

Tabelle 3 : Die Herstellkonzentrationen (Solhverte) der Wirkstoffe in den Wasserproben
Alle Konzentrationen in pg/l und die Grenzwerte ( GW ) gemifl Lebensmittelkodex (L) sowie Wasser Gute Erliebung ( WGE ) bzw.

Grundwasserschwellenwert Verordnung ( GSwV) mit gleichen Grenzwerten wie dic WGE.

GW 30 u. 18 pg/! bedeutet: Summe aller festgesteliten CKW muB < 30 bzw. 18 ug/l liegen!

Probe | | Probe2 | Probe3 | Probe 4 { Probe 5
pg/l ng/l pg/l pe/l ug/l g/l png/l
Komponente Sollwert | Sollwert | Sollwert | Sollwert | Soliwert | GW-L |GW-WGE

Trichlorethen 0,00 3,10 3,81 7,93 0,00
Tetrachlorethen 10,04 10,52 6,43 0,00 0,00 10 6
1,1,1-Trichlorethan 0,00 4,17 4,74 4,50 0,00
Trichlormethan 519 0,00 4,71 6,92 0,00
Tetrachlormethan 6,34 8,01 0,00 8,57 0,00 3 1,8
1,1-Dichlorethen 0,17 0,00 0,14 0,13 0,00 0,3 0,2
1,2-Dichlorethan 5,26 5,92 0,00 6,82 0,00 10 6
Summe 30 18

C. Lagerversuch der Proben:

Fir die Ermittlung des nominell wahren Wertes ciner Konzentration in einer Probe gibt es einige
iibliche Vorgangsweiscn. Hiufig verwendet man den Mittelwert der Resultate der teilnehmenden
Labors. Wenn unterschiedliche Analysenmethoden verwendet wurden, ist es dabei essentiell, daB die
verschiedenen Methoden den statistisch gleichen Mittehwvert crgeben. Der erhaltene Mittelwert wird
dabei nicht immer dem wahren Wert entsprechen und die Unsicherheit des Wertes kann zu groB fiir

seine Venwendung bei Spurcnanalysen sein.

Bei diesem Laborvergleichsversuch wurden die Proben synthetisch erzeugt und der wahre Wert
aufgrund der Herstellungparameter und der Haltbarkeit der Proben mittels eines Lagerversuches

ermittelt. Dabel wurde jede Probe zu jedem Kontrollzeitraum durch 8 Doppelanalysen kontrolliert,
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welche iiber das Abfiillvolumen in 8 Blocks zu jeweils 6 Proben, von denen zwei zu jedem Termin

analysiert wurden, gezogen worden waren. Die nachfolgenden Tabellen zeigen die Ausgangs-

Lagerversuch der versandten Proben: Tabelle 4

Probe1 Probe 2
AU 1. Wo 2. Wo TR S0 | TR 250 AU 1. Wo 2. Wo TR 50 | TR 250
Trichlorethen ug/l MW 3,4 3,0 3.0 3,1 3.1
%] Stdev 8,8 5,7 6.1 4,8 16.1
%| DWstd 9,7 6,0 7.3 3.8 1.4
Tetrachiorethen ug/l MW 9.8 9.7 9,8 9,6 9,7 10,1 10.2 10,4 10.3 10.3
%l Stdev 1.7 3.4 3.8 2,7 2.1 4.1 3,9 2.6 2,0 2,4
%| DWstd 1.3 2.4 3.9 2.9 2,5 4,3 33 2.9 2,2 2,9
Trichlormethan ug/l MW 4,9 5,1 5,0 5.3 $.1
%] Stdev 4,6 5,0 6,3 3.6 7.6
%] DWstd 3.7 4,2 7.0 1.1 7.0
Tetrachlormethan ug/l Mw 6,5 6.0 6.0 5.8 5.9 7.9 8,2 7.8 7.8 7.6
%] Stdev 6,1 8.8 6.7 4.3 5,7 4,5 4.8 3.7 2,4 2,4
%{ DWstd 4,8 5,5 7.1 1,0 6,7 4,4 5,7 3,9 2.9 2,5
1,1,1-Trichlorethan ug/! MW 4,3 4,1 4,0 4,0 4,1
%| Stdev 6.5 8.7 5.6 7.5 2,6
%} DWstd 7.5 10,3 6.6 8.4 3.2
1,1-Dichlorethen ug/l Mw 0,14 0,12 0,12 0,13 0,11
%| Stdev 6,9 15,6 15,6 7.2 19,8
%] DWstd 6,2 15.1 15.1 3.8 24,3
1,2-Dichlorethan ug/l Mw 5,6 5,0 5,0 4.8 5,0 5.8 5,6 5.8 5.8 5.8
%| Stdev 5,8 7.1 7.6 2,8 4,7 7.2 6,3 3.6 5,7 3,7
%] DWstd 5.6 5.7 8.9 3.4 2.3 7.0 6,2 3.5 6.9 3.5
Probe 3 Probe 4
AU . Wo . Wo TRS0 |TR 250 JlAU . Wo . Wo TR50 |TR 250
Trichlorethen ug/l MW 3.8 3,6 3,7 3,6 3.7 8.0 7.6 7.8 7.7 7.7
%| Stdev 6,4 7.1 6.0 3.3 2.9 4,6 3,8 7.8 3,9 0,9
%! DWsitd 7.0 8,7 5,9 3.6 3.4 3,7 4,0 2,9 3,1 1.1
Tetrachlorethen yg/l MW 6.5 6.3 6.3 6.4 6.3
%| Stdev 7.5 2.6 3,9 4.1 2.1
%| DWstd 7.2 3.2 4.9 5.0 2,2
Trichlormethan ug/l Mw 5.1 4,5 4.6 4,6 4,4 7.1 6.8 6,7 6.4 6.6
%! Stdev 5,5 6,2 7,2 3.1 5,2 3,2 3,0 8,7 5,3 2.4
%| DWstd 5.1 7.4 5,4 3,7 1.4 3.6 3,2 3,9 5.0 2,0
Tetrachlormethan ug/l MW 8.5 8.4 8.4 8.6 8,5
%| Stdev 3.5 3.0 8.4 1.8 9.9
%| DWstd 4,0 3,0 2,6 2,2 4,4
1,1,1-Trichlorethan ug/l Mw 5.2 4.4 4.5 4,7 4,7 4.8 4,3 4.6 4,2 4,4
%| Stdev 7.6 6,9 6,1 4.6 8,2 8.8 6,5 4,6 5,3 3.8
%] DWstd 8.3 8.8 5.6 3.5 3.5 11.0 7.5 4,7 3.2 4,4
1,1-Dichiorethen ug/l Mw 0.2 0,1 0.1 0.1 0.0 0,2 0.1 0.1 0,1 0,0
%| Stdev 13.5 29,2 24,9 18,5 36.0 15.7 25,5 0,1 18,5 36,9
%] DWstd 14,5 34,9 31,0 19,5 43,4 13,7 27,2 23,2 19,5 40,4
1,2-Dichlorethan g/l Mw 7.0 6,5 6,7 6.5 6.5
%| Stdev 4,9 3,6 6,7 2,3 2,9
%| DWstd 4,2 4,0 3.4 1.7 3.5

Au:= Ausgangswert

1.Wo:= Wert nach einer Woche
TR 50 : Transportprobe 50 ml

2.Wo.= Wert nach zwei Wochen
TR 250: Transportprobe 250 ml

Stdev : Standardabweichung aller Werte (16)
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untersuchungs ( AU ) - und die Konzentrationen zu den zwei Lagerterminen zusammen mit der
Standardabweichung eincr Mcfserie von 8x2 Proben und die Standardabweichung aus den 8
Doppelwerten. ( siche auch Graphiken Seite 111 - 115)

Als signifikant wurde eine Abweichung des 2 Wochen Wertes gegeniiber dem Sollwert angesehen,

wenn der Mittelwertvergleich zum Sollwert einen tpae Wert (tps = \/; ¥ (Xoon - Xawa ) / Saw ) grofer
als 2.92 [t ( 16, p=0,01) ] ergab.! Aufgrund der Lagerversuchsergebnisse wurde praktisch nur bei
1,1-Dichlorethen eine signifikante Abnahme festgestellt! Eine geringfiigige Abnahme scheint jedoch
auch bet den anderen Komponenten gegeben zu sein. Sie ist jedoch aufgrund der angegebenen

Priifung nicht signifikant und wurde daher auch nicht beriicksichtigt.

Auswertung des Ringversuchs

Die Auswertung des RV erfolgt gemafl den Empfehlungen der ISO/ REMCO N 231 vom Juli 1991
» HARMONIZED PROFICIENCY TESTING PROTOCOL “ , welches von der Osterreichischen
Gesellschaft fur Analytische Chemie ( ASAC ) als Grundlage fur Laborvergleiche akzeptiert wurde.
Die Gesamtbewertung erfolgte folgendermalien:

- Ein z-Wert [ z; = (x - X'} / s ] wird mit dem aus der Herstellung unter Absicherung durch den
Lagerversuch erhaltenen wahren Gehaltswert ( X ), dem Mittelwert (x) eines jeden Labors und
der Standardabweichung (s) aller ausreifierfreien Daten ermittelt.

- Die z-Werte werden fiir

- eine Komponente jeder Probe als Einzelergebnis

- alle Komponenten einer Probe als Probenergebnis

- die Summe der Probencrgebnisse als gesamtes Qualititsmal
fiir jedes Labor ermittelt und graphisch dargestellt!

- Die Gesamtbewertung der Laboratorien konnte jedoch nicht durch Summation der Absolutwerte
der Einzelreihungen ( scores ) erfolgen, da nicht alle eine gleiche Anzahl von Ergebnissen
abgegeben haben. Sie wurde daher mit dem Mittelwert der Einzelreihungen durchgefiihrt!

<z-Score>=XZ,.( 2z /m)

(1 einzelne Komponente, n Probenanzahl, m Anzahl der quantifizierten Komponenten ).

Fur eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse verschiedener Ringversuche wire eine Vorgabe der

Standardabweichung gegeniiber der aus den ausreiBerfreien Ergebnissen ermittelten vorzuziehen!

11
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Die von vielen Labors nicht angebenen Komponenten, 1,1-Dichlorethen und 1,2-Dichlorethan, deren
Konzentrationen bei allen Proben knapp unter dem Grenzwert angesetzt worden waren, werden in
einer Darstellung mitbewertet. In einer zweiten Darstellung werden nur die Komponenten, deren
Gehalt iiber dem Grenzwert It. Lebensmittelkodex gelegen sind, dargestellt!

Die Zusammenfassung des Abschneidens der Laboratorien ist aus den Graphiken 1 und 2 ( siche
Seite 16 und 17 ) wie auch aus der Tabelle 5 auf Seite 18 zu sehen. Die Labornummer und darunter
die verwendete Methode ( H: Headspace und E: Extraktion ) und die Reihung gemiB dem Mittelwert
der Probenbewertungen ( z-Scores ) wird dabei als Ordinate verwendet!

Die Gesamtzahl aller zu quantifizierenden Komponenten betragt 21. Die Anzahl der quantifizierten
Komponenten ( 15 ) bedeutet dabei fast aus;schlieBlich, daB 1,2- Dichlorethan und 1,1-Dichlorethen,
welche unter dem Grenzwert zumindest zu identifizieren gewesen wiren, nicht ausgewertet wurden!

Als Vergleichsgrenze fiir eine gute Teilnahme an diesem Ringversuch werden Werte innerhalb der

( um Ausreifier bereinigten ) einfachen Vergieichsstandardabweichung, d.h. bis zu einem

z = 1, angesehen. Mit einzubezichen in die Gesamtbewertung ist natiirlich auch die Anzahl der
quantifizierten Komponenten, da zumindest ein Anfithren der knapp unter dem Grenzwert
vorhandenen Verbindungen zu erwarten gewesen wire!

Die Tabellen und die graphischen Darstellungen wurden nach diesen Kriterien erstellt.

A. Statistik aller Analysenergebnisse

In den Tabellen PROBE 1( Scite 39 ff) bis PROBE 4 sind dic Mittelwerte der Ergebnisse sowte die
aus den jeweils drei Doppelwerten [ jede Komponente kommt mindestens drei Mal in den vier
Proben vor ] errechneten Standardabweichungen der einzelnen Labors zu finden. Der arithmetische
Mittelwert, die Standardabweichung, die relative Standardabweichung, der Median sowie minimaler
und maximaler Wert sind sowoll fiir alle Daten, als auch fiir die ausreiBerfreien Ergebnisse von
Headspace und Extraktion angegeben. Die Mittelwerte beider Methoden werden sowohl auf
signifikante Unterschiede zum Sollwert, als auch auf signifikante Unterschiede zu einander gepriift.
Fir die Ermittlung von Ausreiiern wurde zur Erkennung von mehreren Ausreifern gemif den
Empfehlungen von Davies P.L.; Anal. Chem (1988) 331: 513-519 der Huber - Test verwendet.
Der Huber Test auf Ausreifier wird folgendermaBen durchgefiihrt:

Ermittle:

1.- den Median der Ergebnisse

2.- die Residuen der Einzelwerte zum Median

3.- den Median der absoluten Residuen (u ;= MAD)
MAD:=Median Absolute Deviation

12
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Alle MeBwerte, deren Residuen ( gemiB Punkt 2. ) auBerhalb 4.5*u liegen, sind AusreiBer!

Der Faktor 4,5 entspricht dabei etwa der Vorgabe, daB alle Ergebnisse, die mehr als 3
Standardabweichungen vom Mittelwert abweichen, zu Ausreiflern erklart werden!

Liegt einer der MeBwerte innerhalb der Beurteilungsgrenze, der zweite aulerhalb, so wird die Lage

des Mittelwertes zum jeweiligen Grenzwert als Beurteilungskriterium verwendet!
B. Einfache Varianzanalyse

Ziel der einfachen Varianzanalyse ( Seite 29 - 33 ) ist es, die systematischen Unterschiede zwischen
den Standardabweichungen der MeBwerte innerhalb der Laboratorien und den Abweichungen
zwischen den einzelnen Laboratorien festzustellen,

Die mittleren Standardabweichungen innerhalb der Laboratorien sind explizit nochmals auf den
Seiten 22ff angegeben. Es ist ersichtlich_ daf die Priizision innerhalb der einzelnen Laboratorien viel

besser ist, als zwischen diesen. In allen Fillen sind die Unterschiede zwischen den einzelnen

Laboratorien hoch signifikant.

C. Graphik

Einzelergebnisse fiir alle Proben:

In den graphischen Darstellungen werden die Einzelwerte der Laboratorien mit dem Sollwert und der
Vergleichsstandardabweichung ( +-1s ) verglichen. Dabei sind die Resultate nach der
Endbestimmungsmethode und dem Ergebnis aufsteigend geordnet. Da einzelne Labors sowohl

s auch fur diec Extraktion erhielten, scheinen diese Labormmummern in den
Tabellen mehrfach auf, wenn sie fiir beide Methoden einen kompletten Ergebnissatz abgegeben
haben. Labors, die Ergebnisse aus beiden Mcthoden gemischt abgegeben haben, wurden einer
Methode nach der Mehrzahl der mit dieser Methode ermittelten Ergebnisse zugeordnet.

Labor Nr 5 scheint nirgends auf, da die Nummer irrtimlich cinem Labor zugeordnet wurde, das

keine Ergebnisse abgegeben hat!

Graphiken der Z- Scores:
Die Gesamtbewertung ciner Probe ist gefolgt von den Bewertungen der Einzelkomponenten. Dabei
wird die bet der Gesamtbewertung festgestellte Labor-Reihung auch bei den Einzelkomponenten

beibehalten.
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Zusammenfassung:

Ein Ringversuch mit CKW’s weist innerhalb der ablicherweise durchgefiihrten Ringversuche die
Besonderheit auf, dafl die versandten Proben hinsichtlich ihrer Haltbarkeit problematisch sind!

Es war daher erforderlich, daB neben einer Herstellkontrolle, die sowohl die Homogenitit der
Abfullungen als auch die Priffung der Sollkonzentrationen umfaBt, auch eine Stabilititskontrolle der
Proben durchgefiihrt wurde. Da die Stabilitit natiirlich wesentlich durch das Gebinde, seine Dichtheit
und die Luftblasenfreiheit, die Temperatur sowie durch die Art und Dauer des Transportes bestimmt
iét, ist bet praziser Voruntersuchung eine aufwendige Optimierung erforderlich. Weil in der BRD
jedoch bet etnem CKW Ringversuch festgestellt worden war, dal trotz Luftblasenfreiheit in

SchliffgefaBen eine Abnahme von fliichtigen Komponenten durch Kriechvorginge gegeben war,

wurden mit Aluminiumblittchen hinterlegte Schraubverschlitsse ohne weitere Vorversuc
Die mit Extraktion und zugehériger Norm arbeitenden Laboratorien waren dadurch bet der
Durchfithrung der Analysen etwas beeintrachtigt, was sich jedoch auf die Qualitit der Ergebnisse
nicht nachteilig auswirkte!

Einen wesentlich gréfieren EinfluB auf den Ausgang des Laborvergleiches hatte die Wahl der
Komponenten und deren Konzentration! Es zeigte sich, dal die meisten Laboratorien die
Identifizierung der zu bestimmenden Verbindungen nur auf einer GC Séule und ohne Einsatz von

MS durchfiihren. 1,2-Dichlorethan wurde, da es anscheinend auch nicht routinemiBig analysiert

wird, trotz des relativ hohen Gehalt von ca. 6 pg/l von den Meisten iibersehen oder aus ungenauer
Kenntnis des Lebensmittelkodex bzw. der WGE-Verordnung nicht ausgewertet! Auch das mit der
haufigst verwendeten Endbestimmungsmethode GC-ECD relativ unempfindliche und wegen der

Nihe oder der Uberlagerung mit Tetrachlormethan auf den meisten GC-Saulen schwierig zu
detektierende 1,1-Dichlorethen wurde nur von wenigen Labors ausgewertet! Erschwerend kam noch
dazu, daf} aufgrund des Interesses an dieser Komponente im Bereich des Grenzwertes die
Konzentration knapp unter diesem angesetzt worden war! Beide Faktoren brachten es mit sich, dafl
nur wenige Labors dicse Komponente auch nur erwihnten! Einfach zu detektierende Verbindungen,
wie bromierte CKW’s. dic aufgrund der Venwvendung von Trinkwasser fiir die Probenherstellung
vorhanden waren, wurden dagegen bis in den Bereich von 0,01 pg/l und darunter festgestellt!

In einigen Fillen machten auch laborspezifische Kontaminationen ( Chloroform und Methylenchlorid )

Schwierigkeiten, die dazu fiithrten, daB entweder, bei entsprechender Kenntnis, keine Gehaltsangaben

oder aber fchlerhafte gemacht wurden.
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Die ermittelten Gehalte der bestimmten Verbindungen zeigten, daBl der schwierigste Teil der
Analytik anscheinend die Herstellung der Standards und/oder ihre Haltbarkeit und damit die
Richtigkeit ist. Auch grobe Fehler, wie Verdiinnungsfehler um einen Faktor 2, waren festzustellen!
Die anhand der Daten ermittelbare Wiederholbarkeit und die von den Labors dafiir angegebenen
Werte deckten sich in ihrer Gréfenordnung.

Trotz des Faktums, daB nur 6 Labors von 45 eine wirklich gute Teilnahme, wegen der Komponenten
1,1-Dichlorethen und 1,2-Dichlorethan, erreichten, war die Bestimmungsqualitit der restlichen
Komponenten in 26 Labors zufriedenstellend. Es ist zu erwarten, daB alleine durch die
Durchfithrung dieses Laborvergleiches, zukiinftig die Aufmerksamkeit der Labors verstirkt auf
diese Verbindungen gerichtet und damit eine Verbesserung der Méglichkeit, eine reale Kenntnis der
Wassersituation zu erarbeiten, gegeben ist. Schon alleine aus diesem Grund, neben der erstmals
durchgefiihrten Rethung der teilnehmenden Labors, kann der Laborvergleich als gelungen und als
Ansporn zur Qualititsverbesserung auf diesem nicht einfachen analytischen Gebiet bezeichet
werden. Es ist auch zu erwarten, daB der relativ einfach durchzufithrende und mehrere Ausreifer
erkennende Test nach Huber vermehrt in der Auswertung von Ringversuchen und von

Laborvergleichen eingesetzt werden wird.

Literatur:

i1 Davies P.L.; Anal. Chem (1988) 331: 513-519

2] J.C. Miller and J.N. Miller ,, STATISTICS FOR ANALYTICAL CHEMISTRY*
Ellis Horwood ISBN 0-13-845421-3

(3]  ISO/REMCO N 231 vom Juli 1991
.. HARMONIZED PROFICIENCY TESTING PROTOCOL *
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Z-Scores: Gesamt-Reihung
- unter Beriicksichtiqung aller Komponenten! [ RV_CKW 1994 ]

19:= neunzehn von 21 Komponenten wurden quantifiziert!

Mth;= Methode ; E: Extraktion; H: Headspace; H/E: Daten v. beiden Methoden
LNr.: Labornummer; Rhg.: Rethung

gute Teilnahme

LNr 18 26 27
Mth R E .H
Rhg 1 2 3

33 42

E
4

H/E

[

41 21 26 32 @ 8 7 2 7 11 48 20 31 13 40 39 3B 36 17 37 4 22 16 14 38 10 3I4 44 24 12 1 16 43 3 29 30 28 18 23 46

H H H 3 H H E H H H H H E E H H R E H H H E E E H H H E H H H E E H E E E E E E
7 8 9 10 11 12 13 14 16 16 17 18 19 20 2% 22 23 24 26 26 27 28 28 30 31 32 33 34 36 38 37 38 39 40 41 42 43 44 46 48

LNr:Labor Nummer, Mth:Methode, Rhg:Reihung

17 ~ : CHCI3 aus Laborumgebungsgrinden nicht quantifiziert A

systematische Fehler

Bestimmungsqualitat



Ll

Z SCORE : Reihung unter Beriicksichtigung nur der Komponenten, deren Gehait iber dem

Grenzwert gemaR Lebensmittelkodex liegen [ RV_CKW 1994 ]

Z score
w

9: = neun von 15 Komponenten wurden quantifiziert!
~ :=CHCI3 wurde aus Laborumgebungsgranden nicht quantifiziert!

alle 15 Komponenten quantifiziert

e v S e e

gute Teilnahme

Mth
Rhg.

1

2

17
H

3

._J_LlJ

LNr 26

4

5

2 40 22 16 14 36 42 8 32 34 26 3 € 41 7 9 44 24 46 12 1 1 7 43 3 11 31 28 30 28 38 18
H  H/E H H E H H H H H H H E H H H H E E E H H E E E E H E
9 10 1‘I 12 13 14 16 18 17 18 19 20 21 22 23 24 26 26 27 28 29 30 31 32 33 34 36 368 37 38 39 40 41 42

LNr:Labor Nummer, Mth:Methode , Rhg:Reihung

13
E
43

23 20 48
E H E
44 46 48

systematische Fehler

at

gute Bestimmungsquali




Tabelle 5

Gesamt - Reihung

fir die RV_ Proben
( Wert <1 bedeutet "gute Bestimmuagsqualitat”)
*.= abgegebene Grenzwerte - in der Anzahl der ausgew. Komponenten inkludiert!
~:= Laborumgebung macht CHCI3 nicht auswertbar!

Beurteilung: Werte > Grenzwerl

Pri-4 ausgew. Pri-4alle |*Anz.Grenzwert
Rhg. {Mth LNr_{ges.Score |Komponen, Rhg Mth  |LNr }ges.Score |ausgew. Kompo
1 Ef 26 0,386 15 1 H 19 0,387 21
2 E|] 35 0,404 15 2 E 26 0,405 21
3 H 17 0,407 15 3 H 27 0.460 29 [
4 Hl 19 0,408 15 4 E 33 0,492 21
5 H| 37 0,452 15 5 H/E 42 0,575 21
6 H] 27 0,460 15 6 E 2 0,734 21
7 E{ 33 0,472 15 7 H 41 0,857 19
- 8 H 4 0,477 15 8 H 21 0.587 18
9 E 2 0,486 15 9 H 25 0,713 18
10 H| 40 0,487 15 10 E 32 0,780 18
11 Ef 22 0,514 15 11 H 6 0,804 18
12 E{ 16 0,530 15 12 H 8 0,861 18]*
13 El 14 0,568 15 13 E 7 0,918 181
14 Hl 21 0,569 15 14 H 9 0,944 18§
15 H| 36 0,569 16 15 H 7 1,616 18
16 E] 42 0,596 15 16 H 11 1,667 18]~
17 H{ 10 0,619 15 17 H 45 1,764 18
18 H 8 0.678 15 18 H 20 2,845 18|~~~
19 El 32 0,698 15 19 E 31 4,825 18
20 Hl 34 0,823 15 20 E 13 6,004 17
21 H 25 0,830 15 21 H 40 0,462 16
22 H{ 39 0,837 15 22 H 39 0,809 16
23 H 6 0,843 15 23 H 38 2,066 16
24 H 4 0,915 15 24 E 35 0,404 15
25 H 7 0.918 15 25 H 17 0,407 15
26 H 9 0,944 15 26 H 37 0,452 15
27 El 44 1,166 15 27 H 4 0,477 15
28 Hl 24 1,317 15 28 E 22 0,514 15
29 H] 45 1,515 15 - 29 E 16 0,530 15
30 Hi 12 1,544 15 30 E 14 0,568 15
31 H 1 1,546 15 31 H 36 0,569 15
32 E[l 15 1,559 15 32 H 10 0,619 15
33 E 7 1,579 15 33 H 34 0,823 15
34 El 43 1,635 15 34 E 44 1,166 15
35 H 3 1,637 15 35 H 24 1,317 15
36 H 11 1,667 15 36 H 12 1,544 15
37 E{ 3 1,715 15 37 H 1 1,546 15
38 E|l 29 1,784 15 38 E 15 1,559 15
39 E] 30 1,845 15 39 E 43 1,635 15
40 E{ 28 2,147 15 40 H 3 1,637 15
41 H] 38 2,180 15 41 E 29 1,784 15
42 E{ 18 2,228 15 42 E 30 1.845 15
43 E] 13 5,885 15 43 E 28 2,147 15
44 El 23 0,801 13 44 E 18 2,228 15
45 H 20 1,398 12 45 E 23 0,801 13
46 El 46 4,306 9 45 E 46 4,306 g
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Abgegebene Ergebnisse der Proben 1 bis 4

Erklidrungen:

Nachfolgend sind auf jeweils zwei Seiten die Ergebnisse der Laboratorien in pg/l fiir die
Messungen 1 und 2 sowie die Mittelwerte aus diesen Messungen zusammen mit der laborinternen
Standardabweichung angegeben!

Es bedeuten:
Labx: Nummer des Labors
ne : nicht erkannt bzw. nicht angegeben!
<BG: unter Bestimmungsgrenze

Als Sollwerte sind die Herstellungssollwerte angefiihrt!

Fir 1,1-Dichlorethen ergab sich gegeniiber dem Herstellungssollwert gemaB dem Lagerversuch ein
korrigierter Sollwert, der auch fiir die Auswertung herangezogen wurde.

Probe 1 0,12 pg/l statt 0,17 ug/l
Probe 3 0,09 pg/l statt 0,14 ug/l
Probe 4 0,09 ug/l statt- 0,13 ng/l

Wenn ein Labor die Ergebnisse gerundet abgegeben hat ist fiir die Standardabweichung 0,00 als
Zeichen der Nichterrechenbarkeit angegeben!
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Probe 1

Pl‘Obe 1 M1 =: Messung 1 M2 =: Messung 2
Komponente ]Tetrachlorethen Trichlormethan Tetrachlormethan {1, 1-Dichlorethen 1,2-Dichlorethan
Sollwert ugfl 10,04 519 6,34 0,12 5,26
Ergebnispgh | M1 | M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2
Lab 1]| 8.2 8,5 4,2 4,1 3,0 3.3 ne ne ne ne
Lab 2 8 8 5 5 5 5 0,5 0,5 5 5
Lab 3 8 9 4 4 5 6 ne ne ne ne
Lab 4| 10,6 11,0 5,1 5.3 57 5.9 ne ne ne ne
Lab 6]} 8,3 7.9 5,2 5,0 4,5 4,4 ne ne 5,0 4,8
Lab 7{] 5.3 6,3 3,5 4,0 4,5 5.8 ne ne 3,9 4,1
Lab 7]} 10,1 9,2 3.4 3,7 5,2 4,5 ne ne <BG <BG
Lab 8| 8,4 7.8 5,1 5,2 6,3 5,7 <0,2 <0,2 ne ne
Lab 9| 9,0 8.8 3,8 4,1 5,9 6,0 <0,3 <0,3 ne ne
Lab 10]| 9.3 9,6 5,2 5.1 5,3 4,9 ne ne ne ne
iab 11)f 7.5 8,5 4,4 4,5 4,5 4,8 <BG <BG ne ne
Lab 12]| 11,7 12,0 8,0 8.3 6,9 6,9 ne ne ne ne
Lab 13 21,0 22,0 6,1 6,1 21,0 21,0 ne ne ne ne
tab 14| 9,2 10,5 5,9 7,0 5,9 6,8 ne ne ne ne
Lab 15} 5.4 5,0 2,5 2,6 4,3 4,2 ne ne ne ne
Lab 16)] 9,9 10,3 5,5 57 5,5 5.7 ne ne ne ne
Lab 17{| 8,4 9,2 6,0 6,0 6,0 6.4 ne ne ne ne
Lab 18| 5.0 4,8 3,4 3,5 3.4 3.4 ne ne ne ne
Lab 19|} 10,5 10,6 5,5 5,4 5,9 6,0 <0,3 <0,3 5,1 5,3
Lab 201 12,1 12,5 2,8 3,0 0,32 0,35 10,2 10,7
Lab 21}f 9,6 9,5 6,4 6,2 8,1 7.1 ne ne 4,8 4,8
Lab 22} 9,9 10,0 5,5 55 5.4 5,4 ne ne ne ne
Lab 23}f 8.9 8,0 5,2 5,2 5,4 4,7 ne ne ne ne
Lab 24} 9,3 9,7 7.1 6,7 6,2 6,3 ne ne ne ne
Lab 25 9 8 5 5 5 S 0,10 0,10 ne ne
Lab 26| 9.1 9,0 5,1 5,0 5,3 5,2 0,19 0,19 4,7 5,1
Lab 27]| 9,2 8,8 5,0 4,8 5,5 4,9 0,2(0,15{ <2{0,12)] < 8 (5,8)| < 8 (5,0)
Lab 28} 7.8 5,27 5,8 4,6 11,8 6. ne ne ne ne
Lab 29|| 20,3 20,7 5,4 5,5 7.6 7. ne ne ne ne
Lab 30{| 21,3 21,2 5,6 5,6 7.6 7.9 ne ne ne ne
Lab 31]| 8,6 8,7 1,9 2,0 3,2 2.9 ne ne 15,2 14,4
Lab 32|| 9.4 9.4 5.6 5,6 ne ne 6,4 5.8
tab 33}{ 11,0 11,0 5,6 5.7 7.1 6,2 <BG <BG 5,3 4,7
Lab 34| 9,7 9,2 6,4 6,4 6,3 5,5 ne ne ne ne
Lab 35| 10.8 9,3 5,9 5.1 6.7 5.8 ne ne ne ne
Lab 36| 9.3 9.4 7.0 6,5 6,1 6,2 ne ne ne ne
Lab 37]| 10,0 10.3 6,1 6,2 6,2 6,5 ne ne ne ne
Lab 38 14 15 6 6 13 13 ne ne ne ne
Lab 39| 8.4 7,9 3,7 4,0 5.1 5,5 ne ne ne ne
Lab 40| 9,5 9,6 4,9 4,9 6,8 6,9 ne ne ne ne
Lab 41 7.7 7.4 4,8 4,8 4,5 4,6 0,19 0,21 ne ne
Lab 42§ 10,3 9,8 5,6 5,6 7,9 7.8
Lab 42 0,30 0,30 5,2 5,2
Lab 43} 7,1 7.2 3,8 4,1 4,2 4.4 ne ne ne ne
Lab 44| 6,8 7.5 52 5,6 4.1 4,5 ne ne ne ne
tab 45| 8.4 7.2 5,4 4,4 5.1 5,1 ne ne 3,9 3,7
Lab 46| 1,4 1.4 0,5 0.5 ne ne ne ne ne ne




Probe 1

Probe 1 Stdabw.: Laborinterne Standardabweichung aus den Doppelwerten aller Probent

Komponente | Tetrachlorethen Trichlormethan Tetrachlormethan 1,1-Dichlorethen 1,2-Dichlorethan

Sollwert ygh 10,04 5,19 6,34 0,12 5,26

Ergebnis pg/l [Mittelwert] Stdabw. fMittelwert] Stdabw. [ Mittelwert] Stdabw. |Mittelwert| Stdabw.]Mitteiwert] Stdabw. || AM
Lab1 8,35 0,25 4,15 0,07 3.15 0,13 H
Lab2 8,00 0,00 5,00 0,00 5,00 0,00 0,50 0,04 5,00 0,00 E
Lab3 8,50 0,58 4,00 0,41 5,50 0,41 H
Lab4 10,80 0,48 5,20 0,34 5,80 0,88 H
Lab6 8,10 0,19 5,10 0,09 4,45 0,10 4,90 0,09 H

" Lab7 5,80 0,52 3,75 0,42 5,15 0,80 4,00 0,74 H

Lab7 9,65 0,43 3,55 0,24 4,85 0,29 <BG E
Lab8 8,10 0,62 5,15 0,15 6,00 0,42 <0,2 H
Lab9 8,90 0,15 3,95 0,34 5,95 0,10 <0,3 H
Lab10 9,45 0,14 5,15 0,18 5,10 0,32 H
iLabl11 7,00 0,46 4,45 0,21 4,70 0,36 <BG H
Lab12 11,85 0,14 8,15 0,15 6,90 0,00 H
Lab13 21,50 0.41 6,10 0,04 21,00 0,41 E
Lab14 9,85 0,84 6,43 0,48 6,33 0,56 E
Lab15 5,18 0,30 2,53 0,08 4,26 0,31 E
Lab16 10,10 0,24 5,60 0,20 5,60 0,14 E
Lab17 8,80 0,38 6,01 0,06 6,22 0,20 H
Lab18 4,90 0,19 3,45 0,10 3,40 0,06 E
Lab19 10,55 0,49 5,45 0,04 5,95 0,34 <0,3 5,20 0,15 H
Lab20 12,30 0,44 2,90 0,10 0,34 0,02 10,45 0,35 H
Lab21 9,55 1,37 6,28 0,10 7.57 1,07 4,79 0,16 H
Lab22 9,95 0,07 5,62 0,06 5,40 0,05 E
Lab23 8,45 0,41 5,20 0,20 5,05 0,39 E
Lab24 9,50 1,05 6,90 0,31 6,25 0,67 H
Lab25 8,50 0,58 5,00 0,00 5,00 0,00 0,10 0,00 H
Lab26 9,01 0,07 5,05 0,08 5,20 0,05 0,19 0,03 4,90 0,18 E
Lab27 9,00 0,40 4,90 0,17 5,20 0,50 <0,2 _ <8 H
Lab28 6,51 1,09 5,21 0,49 9,13 2,28 E
Lab29 20,50 0,45 5,45 0,07 7,55 0,13 E
tab30 21,25 0,22 5,60 0,06 7.75 0,15 E
Lab31 8,65 1.48 1,95 0,88 3,05 0,76 14,80 2,16 E
Lab32 9,40 0,08 0,00 1,02 5,60 0,00 6,10 0,29 £
Lab33 11,00 0,16 5,65 0,14 6,65 0,47 <BG 5,00 0,29 E
Lab34 9,45 0,55 6,40 0,27 5,90 0,46 H
Lab35 10,05 0,75 5,50 0,37 6,25 0,47 E
Lab36 9,36 0,60 6,77 0,27 6,12 0,35 H
Lab37 10,15 0,13 6,14 0,06 6,34 0,14 H
Lab38 14,50 0,58 6,00 0,00 13,00 0,58 H
Lab39 8,15 0,72 3,85 0,31 5,30 0,48 H
Lab40 9,65 0,62 4,90 0,00 6,85 0,51 H
Lab41 7,56 0,17 4,82 0,05 4,53 0,23 0,20 0,02 H
Lab42 10,05 | 0,22 5,60 0,08 7,85 0,04 H
Lab42 0,30 5,20 0,00 E
Lab43 7,15 0,24 4,00 0,25 4,30 0,25 E
Lab44 7,15 0,57 5,40 0,23 4,30 0,42 [
Lab45 7.8 0,55 4,90 0,46 5,10 0,21 3,80 0,59 H
Lab46 1,415 0.86 0,49 0,01 E
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Probe 2

Probe 2 M1=: Messung 1 M2=: Messung 2
Komponente ]Trichlorethen Tetrachlorethen 1,1,1-Trichlorethan ] Tetrachlormethan 1,2-Dichlorethan
Sollwert ug/ 3,170 10,52 4,17 8,01 5,92
Ergebnis pgh M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2
Lab1l 0,7 0,6 9,5 10.0 3.3 3.5 4,0 4,0 ne ne
Lab2 3 3 9 9 4 4 7 7 5.5 5,5
Lab3 1 1 11 11 3 3 7 7 ne ne
Lab4] 3,2 3,3 11,7 11,8 4,3 4,5 8,0 9,0 ne ne
Lab6f 2,9 2,8 8,2 8,4 3.7 3,6 6,6 6,8 5,8 5,7
Lab7y 1.5 1,7 5,7 6,5 2,0 2,6 6,2 7.6 5,0 5,6
Lab7] 2.4 1,9 9,0 9,5 3,2 3,0 6,0 6,0 <BG <BG
Lab8} 2.4 3,0 7.2 8,5 4,5 3,5 6,0 6,2 ne ne
Lab9] 2,0 1,9 9,5 9,2 3.9 3.9 7.4 7.6 ne ne
tabio] 3,0 2,8 9,9 10,0 3,2 3,3 7,6 7.9 ne ne
Lab11] 1.4 1.6 7,4 7.0 2,6 2,8 6,1 6,6 ne ne
Lab12f 4.5 4,4 12,9 12,8 5,0 5,0 9,2 9,2 ne ne
Lab13] 5.8 5,8 24,0 24,0 10,07 10,0 28,0 29,0 1,6 1.1
Lab14] 3.1 3,3 9.4 10,9 3,1 3,6 7,5 8,5 ne ne
Lab15f 2,6 2,7 6,2 6,8 3,2 3,3 5,5 6,0 ne ne
Lab16] 2.9 2,9 10,4 10,8 4,5 4,7 10,3 10,5 ne ne
Lab17] 3,1 3,3 10,2 10,0 4,0 4,0 7,7 7.9 ne ne
Lab18] 1.8 1,9 5,7 5,4 2,5 2,5 4,3 4,4 ne ne
Lab19] 2.7 2,4 11,6 10,4 3,9 3.6 7,9 7.1 5,8 5,5
Lab20f 3,2 3,1 14,3 13,3 6,1 5,9 4,2 4,1 11,8 12,5
Lab21] 3,5 2,6 10,4 7.0 5,0 4,0 9,6 7.3 5,8 5,4
Lab22y 2,9 2,9 10,0 10,0 4,4 4,3 10,6 10,5 ne ne
Lab23] 2.9 2,9 9,3 9,0 ne ne 8,2 8,0 ne ne
Lab24f§ 2,9 2,4 11,9 9,5 8,0 7.2 9,5 7.9 ne ne
Lab25 2 2 10 10 3 4 7 7 ne ne
Lab26f 2.8 2,8 9,1 9,0 4,1 4,3 8,2 8,1 5,5 5,5
Lab27] 3,0 2,8 9,8 9,0 4,1 3,8 7.1 6,3 < 8 (6,6) 8 (5,7)
Lab28] 5.4 5,8 7.0 7,7 5,5 5,9 11,8 13,5 ne ne
Lab29} 3.0 3,0 22,5 22,7 3,6 3,6 10,7 11,0 ne ne
Lab30)] 3.1 3,0 22,9 22,7 3,6 3.5 10,9 11,0 ne ne
Lab31} 2.3 2,1 9,7 6,4 3,3 2,4 5,9 4,2 17.0 14,5
Lab32] 3,3 3,3 9,8 10,0 3,9 3.9 7.4 7.4 6,7 6,5
Lab33] 3,2 3,1 10,8 11,2 4,2 4,3 9.1 8,5 6,2 5,8
Lab34) 4.4 3,9 11,6 10,5 5,2 5,0 9,3 8,6 ne ne
Lab35] 3.0 3,0 10,5 10,9 3,5 3.8 8,0 8,1 ne ne
Lab36] 4,1 3,5 11,0 10,0 4,8 4,3 9,1 8.4 ne ne
Lab37] 3.3 3,3 10,1 10,3 3,6 3.5 7.6 7.8 ne ne
Lab38 3 4 13 14 S 5 15 16 ne ne
Lab39] 2.8 2,9 7.8 9,5 3,3 3,8 6,3 7.4 ne ne
Lab40] 2,3 2,7 8,0 9,5 3,2 © 3,8 7,4 8.6 ne ne
Lab41 2,6 2,5 7.7 7.6 3.4 3,2 6,3 6,1 ne ne
Lab42] 3,1 3,0 11,1 10,9 4,6 4,6 11,2 11,2
Lab42 5,7 5,7
Lab43] 1.8 2,0 7.3 7.8 3,2 3.4 6,0 5,7 ne ne
Lab44] 2,4 2,8 7.1 8,2 2,2 2,7 5.4 6,3 ne ne
Lab45] 2,0 1,9 7,4 7.2 2,9 2,8 5,5 6,0 3,0 4,4
Lab46f 1,1 0,9 3,6 1.5 ne ne ne ne ne ne
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Probe 2

Probe 2 Stdabw.: Labarinterne Standardabweichung aus den Doppelwerten aller Proben!
Komponente | Trichlorethen Tetrachlorethen 1,1,1-Trichlorethan [Tetrachlormethan 1,2-Dichlorethan
Sollwert pg/l 3,10 10,52 4,17 8,01 5,92
Ergebnis pg/l | Mittelwert] Stdabw. } Mittelwert | Stdabw. | Mittelwert] Stdabw. {Mittelwert] Stdabw. {Mittelwert] Stdabw.|l AM
Lab1 0,65 0,07 9,75 0,25 3,40 0,12 4,00 0,13 H
Lab2 3,00 9,00 4,00 7,00 5,50 E
Lab3 1,00 11,00 0,58 3,00 7,00 0,41 H
Lab4 3,25 0,46 11,75 0,48 4,40 0,36 8,50 0,88 H
Lab6 2,85 0,06 8,30 0,19 3,65 0,06 6,70 0,10 5,75 0,09 H
Lab7 1,60 0,30 6,10 0,52 2,30 0,29 6,90 0,80 5,30 0,74 H
Lab?7 2,15 0,69 9,25 0,43 3,10 0,27 6,00 0,29 <BG E
Lab8 2,70 0,25 7.85 0,62 4,00 0,61 6,10 0,42 H
Lab9 1,95 0,09 9,35 0,15 3,90 0,04 7,50 0,10 H
Lab10 2,90 0,12 9,95 0,14 3,25 0,07 7.75 0,32 H
Lab11 1,50 0,17 7,20 0,46 2,70 0,17 6,35 0,36 H
Lab12 4,45 0,10 12,85 0,14 5,00 0,04 9,20 H
Lab13 5,80 0,16 24,00 0,41 10,00 0,41 28,50 0,41 1,35 E
Lab14 3,18 0,41 10,12 0,84 3,31 0,24 7,99 0,56 E
Lab15 2,66 0,37 6,50 0,30 3,25 0,16 5,75 0,31 E
Lab16 2,90 0,08 10,60 0,24 4,60 0,12 10,40 0,14 E
Lab17 3,20 0,16 10,12 0,38 4,01 0,05 7.84 0,20 H
Lab18 1,85 0,06 5,55 0,19 2,50 0,04 4,35 0,06 E
Lab19 2,55 0,12 11,00 0,49 3,75 0,15 7,50 0,34 5,65 H
Lab20 3,15 0,13 13,80 0,44 6,00 0,12 4,15 0,10 12,15 0,35 H
Lab21 3,06 0,36 8,72 1,37 4,51 0,39 8,47 1,07 5,56 0,16 H
Lab22 2,88 0,03 10,03 0,07 4,33 0,08 10,52 0,05 E
Lab23 2,90 0,33 9,15 0,41 8,10 0,39 E
1ab24 2,65 0,27 10,70 1,05 7,60 0,39 8,70 0,67 H
Lab25 2,00 10,00 0,58 3,50 0,41 7,00 H
Lab26 2,78 0,04 9,05 0,07 4,18 0,24 8,16 0,05 5,50 0,18 E
Lab27 2,90 0,19 9,40 0,40 3,95 0,48 6,70 0,50 <8 H
Lab28 5,64 0,22 7.34 1,09 5,71 0,29 12,66 2,28 E
Lab29 3,00 0,06 22,60 0,45 3,60 0,06 10,85 0,13 €
Lab30 3,05 0,06 22,80 0,22 3,55 0,06 10,95 0,15 E
Lab31 2,20 0,30 8,05 1,48 2,85 0,54 5,05 0,76 15,75 2,16 E
Lab32 3,30 0,04 9,30 0,08 3,90 0,00 7.40 6,60 0,29 £
Lab33 3,15 0,14 11,00 0,16 4,25 0,14 8,80 0,47 6,00 0,29 E
L;b34 4,15 0,39 11,05 0,55 5,10 0,20 8,95 0,46 H
Lab35 3,00 0,37 10,70 0,75 3,65 0,14 8,05 0,47 E
Lab36 3,80 0,32 10,47 0,60 4,53 0,42 8,73 0,35 H
Lab37 3,27 0,04 10,17 0,13 3,54 0,05 7.73 0,14 H
Lab38 3,50 0,58 13,50 0,58 5,00 0,00 15,50 0,58 H
Lab39 2,85 0,21 8,65 0,72 3,55 0,42 6,85 0,48 H
Lab40 2,50 0,20 8,75 0,62 3,50 0,26 8,00 0,51 H
Lab41 2,57 0,11 7,65 0,17 3,29 0,08 6,20 0,23 H
Lab42 3,05 0,07 11,00 0,22 4,60 0,06 11,20 0,04 H
Lab42 5,70 E
Lab43 19 | 017 7,55 024 | 3.30 012 | 5.85 | 0.25 E
Lab44 2,60 0,22 7,65 0,57 2,45 0,27 5,85 0,42 E
Lab45 1,95 0,30 7.30 0,55 2,85 0,12 5,75 0,21 3,70 0,59 H
Lab46 1,01 0,10 2,50 0,86 ) E
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Probe 3

PrObe 3 M1 =: Messung T M2 =: Messung 2
Komponente JTrichlorethen Tetrachlorethen 1.1,1-Trichlorethan fTrichiormethan 1, 1-Dichlorethen
Sollwert ugfl 3,81 6,43 4,74 4,71 0,09
Ergebnis pgfl M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2
Labl] 3,2 3,1 5,4 5.2 3,6 3.4 3,3 3,2 ne ne
Lab2 4 4 6 6 4 4 5 5 0,50 0,40
Lab3 1 1 6 5 3 3 4 4 ne ne
Lab4] 4,0 4,5 6,7 7.8 4,6 5,2 4,8 5,2 ne ne
Lab6] 3,3 3.3 5,3 5,2 3,8 3.7 4.8 4,7 ne ne
Lab7 1,9 1,9 3.4 3,3 2,4 2,4 3,2 3,2 ne ne
Lab7 2,4 2,6 5.1 4.9 2,8 3,0 3,0 3.0 ne ne
Lab8 3,6 3,5 5,6 5,1 4,7 3.6 5,0 4,7 0,40 0,50
Lab9 2,5 2,5 6,0 6.0 4,4 4,4 2,6 3,2 <0,3 <0,3
Lab10 3,1 3,3 6,0 5,9 3,7 3.8 5,0 5,3 ne ne
Labi1 1,6 1.8 41 4,4 3,2 3.0 4,0 4,0 <BG <BG
Lab12} 5.6 5,7 8,3 8,4 5,6 5,7 7.5 7.7 ne ne
Lab13 6,3 6,7 14,0 14,0 10,0 11,0 5,3 5,4 ne ne
Lab14 3.4 3.4 6,2 6,5 3,5 3,9 5,6 5,8 ne ne
Lab15] 4,2 3.6 6.8 6,8 4,0 3,9 2,3 2.2 ne ne
tab16 3,1 3,1 57 5.9 4,3 4,3 5.3 5,5 ne ne
Lab17 3,6 3,6 5,9 5,6 4,3 4,2 5,5 5,7 ne ne
Lab18 2,1 2,1 3.4 3,1 2,6 2,5 3,0 2,9 ne ne
Lab19 3,3 3,3 5.9 5,8 4,0 4,2 4,8 4,8 <0,3 <0,3
Lab20] 3,4 3,1 7.1 7.0 5,1 5,0 0,25 0,29
Lab21 4,1 4.1 6,4 6,2 5,2 5,2 5,5 5,4 ne ne
Lab22] 3,3 3.3 5,7 5,9 4,6 4,6 5,2 5,2 ne ne
Lab23 3,0 3,0 4,8 4,5 3,6 3,3 3,6 3,9 ne ne
Lab24] 3.4 3,0 7.0 6,2 8,3 7,8 6,5 6,1 ne ne
Lab25 3 3 5 6 4 4 4 4 0,10 0,10
Lab26] 3,5 3.5 6,3 6,2 4,4 4,7 4,4 4,3 0,10 0,15
Lab27 3,8 3,5 6,1 5,7 4,6 3.5 4,7 4,4 <2(0,14)] <2(0,10)
Lab28 6,6 6,8 5.3 5.3 59 5.8 4,6 4,6 ne ne
Lab29 3,6 3,5 12,5 11,5 3.8 3,7 5,0 4,9 ne ne
Lab30] 3,6 3.5 12,1 11,6 3.8 3.7 5,0 4,9 ne ne
Lab31 2,8 3,3 4,5 3.0 3,3 2,4 1,7 2,5 ne ne
Lab32] 3,9 3,9 6,0 6,0 4,2 4,2 5,4 4,4 ne ne
Lab33 3,3 3,4 5,5 5,5 3,7 4,0 5,1 5,4 <BG <BG
Lab34] 5,2 4,8 6,9 6,3 5,4 5,2 6,3 6,0 ne ne
Lab35] 3,8 3,7 6,7 7,7 3.9 4,0 5,5 5.4 ne ne
Lab36] 3,4 3.9 4,6 5,6 3.5 4,4 4.8 5,1 ne ne
Lab37 4,2 4.1 6,7 6,6 3,8 3,7 5,6 5,6 ne ne
Lab38 5 S 9 9 6 6 3 3 ne ne
Lab39 3,4 3.3 5.2 5.1 3,7 3,3 3,2 3,7 ne ne
Lab40 3,5 3,5 6,2 6,1 4,2 " 4,2 4,4 4,4 ne ne
Lab41 3,2 3.1 4,7 4,8 3,7 3,7 4,6 4,6 0,21 0,18
Lab42 3.9 3,8 6,7 6,6 5,2 5.3 4,9 4,9
Lab42 <0,3 <0,3
Lab43 1,9« 2,2 4,4 4,1 3.2 3,2 2,4 2,7 ne ne
,,, Lab 44 3,2 3.4 4,4 4,9 2,6 3,0 4,8 5,2 ne ne
Lab45 2,4 2,0 4,6 4,0 3.2 3,0 3,8 3.4 ne ne
Lab46 0,7 0,8 1,2 1,2 ne ne 0,6 0,6 ne ne
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Probe 3

Probe 3 Stdabw.: Laborinterne Standardabweichung aus den Doppelwerten aller Probe
Komponente [{Trichlorethen Tetrachlorethen 1,1,1-Trichlorethan | Trichlormethan 1,1-Dichlorethen
Sollwert ugi 3,817 6,43 4,74 4,71 0.09
Ergebnis g/t {Mittelwert| Stdabw.]Mittelwert| Stdabw_ }Mittelwert] Stdabw.]Mittelwert| Stdabw. {Mittelwert| Stdabw.{| AM

Lab1 3,15 0,07 5,30 0,25 3,50 0,12 3,25 0,07 H
Lab2 4,00 6,00 4,00 5,00 0,45 0,04 E
Lab3 1,00 5,50 0,58 3,00 4,00 0,41 H
Lab4 4,25 0,46 7.25 0,48 4,90 0,36 5,00 0,34 H
Lab6 3,30 0,06 5,25 0,19 3,75 0,06 4,75 0,09 H
Lab7 1,90 0,30 3,35 0,52 2,40 0,29 3,20 0,42 H
Lab7 2,50 0,69 5,00 0,43 2,90 0,27 3,00 0,24 E
Lab8 3,55 0,25 5,35 0,62 4,15 0,61 4,85 0,15 0,45 H
Lab9 2,50 0,09 6,00 0,15 4,40 0,04 2,90 0,34 <0,3 H
Lab10 3,20 0,12 5,95 0,14 3,75 0,07 5,15 0,18 H
Lab11 1,70 0,17 4,25 0,46 3,10 0,17 4,00 0,21 <BG H
Lsb12 5,65 0,10 8,35 0,14 5,65 0,04 7,60 0,15 H
Lab13 6,50 0,16 14,00 0,41 10,50 0,41 5,35 0,04 E
Lab14 3,41 0,41 6,35 0,84 3,70 0,24 5,71 0,48 E
Lab15 3,88 0,37 6,78 0,30 3,95 0,16 2,24 0,08 E
Lab16 3,10 0,08 5,80 0,24 4,30 0,12 5,40 0,20 E
Lab17 3,60 0,16 574 0,38 4,23 0,05 5,61 0,06 H
Lab18 2,10 0,06 3,25 0,19 2,55 0,04 2,95 0,10 E
Lab19 3,30 0,12 5,85 0,49 4,10 0,15 4,80 0,04 <0,3 H
Lab20 3,25 0,13 7,05 0,44 5,05 0,12 0,27 0,02 H
Lab21 4,08 0,36 6,29 1,37 5,17 0,39 5,44 0,10 H
Lab22 3,32 0,03 5,80 0,07 4,62 0,08 5,20 0,06 E
Lab23 3,00 0,33 4,65 0,41 3,45 3,75 0,20 E
Lab24 3,20 0,27 6,60 1,05 8,05 0,39 6,30 0,31 H
Lab25 3,00 0,00 5,50 0,58 4,00 0,41 4,00 0,00 0,10 0,00 H
Lab26 3,48 0,04 6,20 0,07 4,53 0,24 4,35 0,08 0,13 0,03 £
Lab27 3,65 0,19 5,90 0,40 4,05 0,48 4,55 0,17 <0,2 H
tab28 6,71 0,22 5,34 1,09 5,81 0,29 4,61 0,49 E
Lab29 3,55 0,06 12,00 0,45 3,75 0,06 4,95 0,07 E
Lab30 3,55 0,06 11,85 0,22 3,75 0,06 4,95 0,06 E
Lab31 3,05 0,30 3,75 1,48 2,85 0,54 2,10 0,88 E
Lab32 3,90 0,04 6,00 0,08 4,20 0,00 4,90 1,02 £
Lab33 3,35 0,14 5,50 0,16 3,85 0,14 5,25 0,14 <BG E
Lab34 5,00 0,39 6,60 0,55 5,30 0,20 6,15 0,27 H
Lab35 3,75 0,37 7,20 0,75 3,95 0,14 5,45 0,37 E
Lab36 3,67 0,32 5,11 0,60 3,96 0,42 4,96 0,27 H
Lab37 4,17 0,04 6,61 0,13 3,72 0,05 5,55 0,06 H
Lab38 5,00 0,58 9,00 0,58 6,00 0,00 3,00 0,00 H
Lab39 3,35 0,21 5,15 0,72 3,50 0,42 3,45 0,31 H
Lab40 3,50 0,20 6,15 0,62 4,20 0,26 4,40 0,00 H
Lab41 3,14 0,11 4,78 0,17 3,71 0,08 4,87 0,05 0,20 0,02 H
Lab42 3,85 0,07 6,65 0,22 5.25 0,06 4,90 0,08 H
Lab42 <0,3 E
Lab43 2,05 0,17 4,25 0,24 3,20 0,12 2,55 0,25 E
Laba4 2,20 0,22 4,65 0,57 2,80 0,27 5,00 0,23 E
Lab45 2,20 0,30 4,30 0,55 3,10 0,12 3,60 0,46 H
Lab46 0,72 0,10 1,23 0,86 0,59 0,01 E
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Probe 4

PrObe 4 M1=: Messung 1 M2=: Messung 2

Komponente ]Trichlorethen 1,1, 1-Trichlorethan | Trichlormethan [Tetrachlormethan |1,1-Dichlorethen 1.2-Dichlorethan

Sollwert ug/l 7,93 4,50 6,92 8,57 0,09 6,82

Ergebnis ugll M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2 M1 M2
Lab1 4,1 4,0 4.1 4,0 4.8 4,7 4,3 4,4 ne ne ne ne
Lab2 8.5 8,5 4,5 4,5 6,5 6,5 8,5 8,5 0,25 0,25 7 7
Lab3 2 2 2 2 5 4 7 7 ne ne ne ne
Lab4 8,5 9,5 4,9 5,5 6,6 7,3 9,2 11,1 ne ne ne ne
Lab6 6,7 6,6 3,8 3,8 6,2 6,2 5,7 5,6 ne ne 6,3 6,3
Lab7 5.1 5,8 3,0 3,4 4,8 5.7 8,3 8.7 ne ne 6.5 8,2
Lab7 8,2 6,6 4,1 3,5 3.9 4.4 7.4 7.4 ne ne <BG <BG
Lab8 6,5 6,5 3,7 3,6 6.4 6,2 8,2 7,4 0,40 0,30 ne ne
Lab9 4.8 5,0 4,2 4,3 3.9 4,4 7,9 8,0 <0.,3 <0,3 ne ne
Lab10 7,3 7.4 3,7 3,8 5,2 5,5 7.5 6,9 ne ne ne ne
Lab11 4,0 3.7 3,0 2,7 5.3 4,8 6,7 6,1 <BG <BG ne ne
Lab12 11,2 11,0 5,6 5,6 10,2 10,1 § 103 10,3 ne ne ne ne
Lab13 13,0 13,0 11,0 11,0 7,5 7.5 30,0 30,0 ne ne 2,0 1,9
Labl14 9,1 8,1 3,9 3,9 8,5 8,0 9,6 9.0 ne ne ne ne
Lab15 6,8 6,2 3.7 3,3 3,0 2,8 6,3 5.7 ne ne ne ne
Lab16 7,1 7.3 3,9 4.1 6,9 7.3 9,7 9,9 ne ne ne ne
Lab17 7,5 7.8 3,9 4,0 7.0 7.0 9,0 9,0 ne ne - ne ne
Lab18 4,9 4,8 2,7 2,7 3,9 4,1 4,5 4,4 ne ne ne ne
Lab19 7.0 7.0 4,2 4,3 6.8 6,8 8,3 8.5 <0.,3 <0,3 6,7 6,8
Lab20 7.8 7.8 6,2 6,4 3,9 4,0 0,31 0,30 13,1 13,0
Lab21 7.8 7.6 4,9 4,9 7,0 6,9 10,3 9,6 ne ne 6,4 6.5
Lab22 9,5 9,4 4,2 4,0 7,3 7,2 10,5 10,4 ne ne ne ne
Lab23 6,2 7,0 ne ne 5.2 5,6 7.6 8,2 ne ne ne ne
Lab24 6,1 6,3 8,3 8,1 8,7 8,2 9,1 8.8 ne ne ne ne
Lab25 6 6 4 4 6 6 7 7 0,10 0,10 ne ne
Lab26 7.8 7.7 4,6 5,0 6,6 6,5 8.6 8,6 0,10 0,14 7.2 6,9
Lab27 8,1 7,8 4,7 4.4 6,4 6,2 8.1 7.4 <2{0,14)1 <2(0,10)] < 8 (7,6)] < 8 {6,5)
Lab28 12,9 13,3 7.1 7.7 6,4 6,6 16,4 17,2 ne ne ne ne
Lab29 7.0 6,9 3,9 3.8 6,6 6,7 11.8 11,8 ne ne ne ne
Lab30 7,1 7.1 3.9 3,9 6,7 6,8 12,2 12,4 ne ne ne ne
Lab31 7.3 7.8 4,1 3,7 2,9 4,9 4,8 5,5 ne ne 20,6 25,20
Lab32 8,0 8,1 4,4 4,4 8.4 6,1 8,0 8,0 ne ne 7.7 7,40
Lab33 7,7 7,4 3.9 4,0 6,7 6,8 7,7 7.3 <BG <BG 6,5 6,50
Lab34 10,2 9,5 5,5 5,9 8.2 7.6 9,5 9,1 ne ne ne ne
Lab35 8,2 7,3 3,9 3.8 7.0 6,6 8,7 8,0 ne ne ne ne
Lab36 7.7 7.4 4.1 4,2 6.8 6.5 7.4 7.8 ne ne ne ne
Lab37 8,6 8,6 3,6 3,6 7.0 7.1 8,7 8,7 ne ne ne ne
Lab38 10 9 6 6 S 5 18 17 ne ne ne ne
Lab39 7.7 7.2 4,5 3,7 6,0 5,5 8,2 8,3 ne ne ne ne
Lab40 7.4 7.7 4,2 4,4 6,1 6,1 9,5 9.8 ne ne ne ne
Lab41 7.4 7.2 4,1 4,0 6,5 6,3 7,6 7.0 0,16 0,18 ne ne
Lab42 8.0 7.9 5.3 5,2 6,3 6,5 12,6 12,6
Lab42 <0,3 <0,3 6,9 6,50
Lab43 3,9 4,1 3.3 3 5,8 5.3 ) 6.3 ne ne ne ne
Lab44 7,2 6,9 3.1 2,8 8,7 8,8 6.8 6,5 ne ne ne ne
Lab45 4,7 4,1 3,2 3, 4,7 4.4 6,1 6,0 ne ne 5,3 5,60
Lab46 1,34 1,31 ne ne 0.8 0.8 ne ne ne ne ne ne
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Probe 4

Probe 4 Stdabw.: Laborinterne Standardabweichung aus den Doppelwerten aller Probent
Komponente JTrichlorethen 1.1,1-Trichloretha JTrichlormethan [Tetrachlormethang 1, 1-Dichlorethen [1,2-Dichlorethan
Sollwert g/l | 7.93 4,50 6,92 8,57 0,09 6,82
Mittelw. | Stdabw.] Mittelw. | Stdabw.] Mittelw.{Stdabw Mittelw.lStdabw Mittelw.| Stdabw.}i Mittelw. | Stdabw.]] AM
Lab1] 4,05 0,07 4,05 0,12 4,75 | 0,07 | 4,35 | 0,13 H
Lab2| 8,50 4,50 6,50 8,50 0,25 0,04 7,00 0,00 E
Lab3} 2,00 2,00 450 | 0,41 | 7,00 | 0,41 H
Lab4] 9,00 0,46 5,20 0,36 6,95 | 0,34 | 10,15 | 0,88 H
Lab6] 6,65 0,06 3,80 0,06 6,20 { 0,09 | 5,65 | 0,10 6,30 0,09 H
Lab7] 5.45 0,30 3,80 0,29 525 | 0,42 | 850 | 0,80 7.35 0,74 H
Lab7]| 7,40 0,69 3,20 0,27 4,15 | 0,24 { 7,40 | 0,29 <BG E
Lab8] 6,50 0,25 3,65 0,61 6,30 { 0,15 | 7.80 | 0,42 § 0,35 H
Lab9] 4,90 0,09 4,25 0,04 415 | 0,34 | 795 | 0,10 | <0,3 H
Lab10} 7,35 0,12 3,75 0,07 535 | 0,18 | 7,20 | 0,32 H
Labi1] 3,85 0,17 2,85 0,17 5,05 | 0,21 6,40 | 0,36 <BG H
Ltab12] 11,170 | 0,10 5,60 0,04 } 10,15} 0,15 | 10,30 H
Lab13] 13,00 [ 0,16 | 1100 | 0,41 | 7,50 | 0,04 | 30,00{ 041 | 1,95 E
Lab14} 8,59 0,41 3,92 0,24 8,28 | 0,48 | 9.30 | 0,56 E
Lab15] 6,50 0,37 3,48 0,16 2,93 | 0,08 | 597 | 0,31 £
Lab16] 7,20 0,08 4,00 0,12 7.10 | 0,20 | 9.80 | 0,14 E
Lab17] 7.64 0,16 3,96 0,05 6,99 | 0,06 | 897 | 0,20 H
Lab18] 4.85 0,06 2,70 0,04 4,00 { 0,10 | 4,45 | 0,06 E
Labi9] 7.00 0,12 4,25 0,15 6,80 840 | 0,34 | <0,3 6,75 0,15 H
Lab20] 7,80 0,13 6,30 0,12 3,95 | 0,10 | 0,31 0,02 13,05 | 0,35 H
Lab21] 7.69 0,36 4,89 0,39 6,99 | 0,10 ] 9,95 | 1,07 6,46 0,16 H
Lab22] 9,42 0,03 4,06 0,08 7.26 | 0,06 | 10,45 | 0,05 E
Lab23] 6,60 0,33 5,40 { 0,201 7,90 | 0,39 E
Lab24] 6,20 0,27 8,20 0,39 8,45 | 0,31 8,95 | 0,67 H
Lab2s] 6,00 0,00 4,00 0,41 6,00 7,00 0,10 0,00 H
Lab26f 7.73 0,04 4,81 0,24 6,53 | 0,08 | 862 | 0,056 | 0,12 0,03 7.03 0,18 E
tab27] 7,95 0,19 4,55 0,48 630 | 0,177 | 7,75 | 0,50 | <0,2 <8 H
Lab28} 13,11 | 0,22 7.39 0,29 6,48 | 0,49 | 16,81 | 2,28 E
Lab29] 6,95 0,06 3,85 0,06 6,65 | 0,07 | 11,80 ] 0,13 E
Lab30] 7,10 0,06 3,90 0,06 6,75 | 0,06 | 12,30 | 0,15 E
Lab31] 7,55 0,30 3,90 0,54 390 | 088 ] 515 | 0,76 22,90 | 2,16 E
Lab32] 8,05 0,04 4,40 0,00 7,26 | 1,02 | 8,00 7.55 0,29 E
Lab33} 7.55 0,14 3,95 0,14 6,75 | 0,14 ] 7,50 | 0,47 <BG 6,50 0,29 E
Lab34] 9.85 0,39 5,70 0,20 790 | 0,27 } 9,30 | 0,46 H
Lab3s] 7.75 0,37 3,85 0,14 6,80 | 0,37 | 835 | 0,47 £
Lab36] 7.54 0,32 4,15 0,42 6,62 | 0,271 757 | 0,35 H
Lab37] 8,57 0,04 3,61 0,05 7,09 | 006 | 869 | 0,14 H
Lab38| 9,50 0,58 6,00 0,00 5,00 17,50 | 0,58 H
Lab39]| 7,45 0,21 4,10 0,42 5,75 | 0,31 8,25 | 0,48 H
Lab40} 7.55 0,20 4,30 0,26 6,10 9,65 | 0,51 H
taba1] 7,29 0,11 4,05 0,08 6,39 | 005 | 7.30 { 0,23 ] 0,17 0,02 H
Lab42| 7.95 0,07 5,25 0,06 6,40 | 0,08 | 12,60 | 0,04 H
Lab42 <0,3 6,50 E
Lab43] 4,00 0,17 3, 1 555 | 0,25 | 655 | 0,25 E
Lab44j 7,05 0,22 3,00 0,27 665 | 0,23} 865 | 0,42 E
Labas| 4,40 0,30 3,1 12 455 | 0,46 | 6,05 | 0,21 5,45 0,59 H
Lab46] 1.33 0,10 0,81 0,01 3
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Varianzanalyse:

Data: CKW

Level codes: CKW .Probel 4
Labels:

Means plot: Conf. Int.

Probe 1
Tetrachlorethen:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

0 missing value(s) have been excluded.

Trichlormethan:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

2 missing value(s) have been excluded.
Tetrachlormethan:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

2 missing value(s) have been excluded.

1,1-Dichlorethen:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

82 missing value(s) have been excluded.

One-Way Analysis of Variance

Confidence level: 95 Range test: LSD

Analysis of variance

Sum of Squares d.f. Mean square F-ratio
1215,6038 44 27627358 48,350
6,8557 47 ,571399
1242,4595 91
Analysis of variance
Sum of Squares d.f. Mean square F-ratio
202,33466 43 4,7054572 74,998
2,88610 46 ,0627413
205,22076 89
Analysis of vanance
Sum of Squares d.f. Mean square F-ratio
709,53156 43 16,500734 40,274
18,84680 46 ,409713

728,37836 89

Analysis of variance

Sum of Squares d.f. Mean squarc F-ratio
,1800704 4 ,0450176 367,791
,0006120 5 ,0001224
,1806824 9
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Sig. Level
,0000

Sig. Level
,0000

Sig. Level
,0000

Sig. Level
,0000
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1,2-Dichlorethan :

Source of vaniation
ratio Sig. level
Between groups
Within groups
Total (corrected)

70 missing value(s) have been excluded.

Probe 2
Trichlorethen:

Source of variation
Between groups
Within groups

i PR PR,

17 SR |\
10tal {correciea)

0 missing value(s) have been excluded.

Tetrachlorethen:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

0 missing value(s) have been excluded.

1,1,1-Trichlorethan:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

4 missing value(s) have been excluded.

Tetrachlormethan:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

2 missing value(s) have been excluded.

Analysis of variance
Sum of Squares d.f Mean square

223,13291 10 22313291
,86680 11 ,078800
223,99971 21

Analysis of varnance
Sum of Squares d.f. Mean square
87,232618 44 1,9825595
2,874350 47 ,0611564
Qan 1n

LOLQ Qt
DAV RVAV AV L] Zi

Analysis of variance
Sum of Squares d.f. Mean square

1439,9431 44 32,725980
39,5339 47 ,841147
1479,4770 91

Sum of Squares d.f. Mean square

157,08094 42 3,7400223

4,06470 45 ,0903267
161,14564 87

Analysis of variance

Analysis of variance
Sum of Squares - d.f. Mean square

1268,1333 43 29,491472
13,7089 46 ,298018
1281,8421 89

30

F-ratio Sig. Level

283,164  ,0000

F-ratio Sig. Level
32,418 ,0000

F-ratio Sig. Level
38,906 ,0000

F-ratio Sig. Level
41,406 ,0000

F-ratio Sig. Level
98,959 ,0000
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1,2-Dichlorethan:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

68 missing value(s) have been excluded.

Probe 3
Trichlorethen:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

1 missing value(s) have been excluded.

Tetrachlorethen:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

I missing value(s) have been excluded.

1,1,1-T; tjichlorethan:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

3 missing value(s) have been excluded.

Trichlormethan:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

3 missing value(s) have been excluded.

Analysis of variance
Sum of Squares d.f. Mean square F-ratio Sig. Level
311,71255 11 28337504 70,316 ,0000
4,83605 12 ,403004
316,54860 23

Analysis of variance
Sum of Squares d.f. Mean square
118,76960 44 2,6993090
1,53985 47 ,0327628

120,30945 91

F-ratio Sig. Level
82,390 ,0000

Analysis of variance
Sum of Squares d.f. Mean square
430,98947 44 9,7952153
8,55090 47 ,1819340

439,54037 91

F-ratio Sig. Level
53,839 ,0000

Analysis of variance
Sum of Squares d.f. Mean square
173,76742 43 4,0411027
3,57010 46 ,0776109
177,33752 89

F-ratio Sig. Level
52,069 ,0000

Analysis of vanance
Sum of Squares d.f. Mean square
144,30926 43 3,3560293
4,07795 46 ,0886511
148,38721 89

F-ratio Sig. Level
37,857 ,0000
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1,1-Dichlorethen:

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

83 missing value(s) have been excluded.

Probe 4
Trichlorethen:

Source of variation

Between groups

Within groups
Total (corrected)

1 missing value(s) have been excluded.
1,1,1-Trichlorethan:

Source of variation

Between groups

Within groups

Total (corrected)

5 missing value(s) have been excluded.

Trichlormethan

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

1 missing value(s) have been excluded.

Tetrachlormethan

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

Analysis of variance

Sum of Squares d.f. Mean square F-ratio Sig. Level
,3227956 4 ,0806989 15,277 ,0052
,0264125 ,0052825

5
,3492081 9

Analysis of variance

Sum of Squares d.f. Mean square F-ratio Sig. Level
457,57052 44  10,399330 54,961 ,0000
8,89305 47 ,189214

466,46357 91

Analysis of variance
Sum of Squares d.f.
202,97956 42
1,84545 45
204,82501 87

Mean square F-ratio Sig. Level
4,8328466 117,846 ,0000
,0410100

Analysis of variance
Sum of Squares  d.f.
287,78447 44
8,60715 47
296,39162 91

Mean square F-ratio Sig. Level
6,5405562 35,715 ,0000
,1831309

Analysis of variance

Sum of Squares d.f. Mean square F-ratio Sig. Level

1550,8547 43 36,066389 237,004 ,0000
7,0001 46 ,152176
1557,8548 89
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3 missing value(s) have been excluded.

1,1-Dichlorethen:

Source of vanation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

83 missing value(s) have been excluded.

1,2-Dichlorethan

Source of variation
Between groups
Within groups
Total (corrected)

69 missing value(s) have been excluded.

Analysis of variance

Sum of Squares d.f. Mean square
,0816000 4 ,0204000
,0103380 5 ,0020676
,0919380 9

Analysis of vanance
Sum of Squares  d.f. Mean square
605,33485 11 55,03044]1
12,12580 12 1,010483
617,46065 23
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F-ratio
9.867

F-ratio
54,460

Sig. Level
,0136

Sig. Level
,0000
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Analysenmethoden der

34

RV _Proben
= Headspace E:=Extraktion P:=Purge&Trap
Labor | Volumen/ |intern| Salz- | Extraktions-| EM- | ldentifizier- | Temperatur/Ther |Methode/End| Kalibrier-
Nr. Analyse | er |zuga-} mittel (EM) |Volum| ung der mostatisierdauer | bestimmung | methode
mi Stan | be en [Komponente| /gleich f. alle
dard | J/N mi n Proben J/N
Lab 1 10/20 J N - - Rt 80°C/20'J H/GC-ECD EPK
Lab 2 200 N N n-Hexan 2 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 3| 4-5/10 N N - - Rt(2) 55°C/120'/N H/GC-ECD EPK
Lab 4 3/13 J N - - Rt 45°C/60'/N H/GC-ECD MPK
Lab 6 10/20 N J - - Rt (2) 80°C/195'J H/GC-ECD MPK
Lab 7 250 J N Pentan 1,25 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 7 8/10 J N - - MS + Rt 65°C/45'1J H/GC-MS MPK
Lab 8 12122 N J - - Rt 80°C/>1807N H/GC-ECD MiPK
Lab 9 5/20 N N - - Rt(2) 80°C/30'J H/GC-ECD MPK
Lab 10| 5/20 J N - - Rt 80°C/40'/800 H/GC-ECD MPK
Lab 11| 10/20 N N - - Rt 70°C/30'J H/GC-ECD MPK
Lab 12| 2,54/5 N N - - Rt 55°C/20'1J H/GC-ECD MPK
Lab 13 250 N N n-Hexan 2 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 14 200 N N n-Pentan 2 Rt(2) - E/GC-ECD MPK
Lab 15 100 N N n-Pentan 1 Rt - E/GC-ECD MPK
gekihit
Lab 16| 50-100 N N n-Hexan | 1-4 Rt - E/GC-ECD MPK
2
Lab 17| 10/20 N N - (-) MS-Rt 80°C/180/N H/GC-ECD MPK
iLab 18] 250 N N n-Hexan 1 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 19| 4/10 N J - - Rt 40°C/120'J H/GC-ECD MPK
Lab 20| 5/10 J J - - Rt 65°C/40'/J H/GC-ECD MPK
Lab 21} 15/20 N N - Rt 70°C/60'1J H/GC-ECD MPK
Lab 22{100-250| N N Hexan 2(2) Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 23 100 J N Pentan 1 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 24| 10/20 N N - - Rt 60°C/20'J H/GC-ECD MPK
Lab 25| 5/22 N N - - Rt(2) 60°C/20'J H/GC-ECD MPK
Lab 26| 10/27 N J - - Rt (2) 90°C/60'/J H/GC-ECD MPK
Lab 27| 10/20 N N - - Rt (2) 75°C/50'1J H/GC-ECD MPK
Lab 28 250 N N Pentan 2 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 29 100 J N Pentan 4 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 30 100 J N n-Pentan 4 Rt (2) - E/GC-ECD MPK
Lab 31 100 N N n-Pentan/ 5 Rt - E/GC-ECD MPK
Petroldther

Lab 32 250 N N [n-Hexan/2| 2 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 33 250 J N n-Pentan | 0,5 MS-Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 34| 4/10 N N - - Rt 40°C/60'/N H/GC-ECD MPK
Lab 35 80 N N n-Hexan 2 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 36| 10/20 N N - - Rt 80°C/61'd | H/GC-ECD MPK
Lab 37{ 10/20 N N - - Rt (2) 80°C/60'/N H/GC-ECD MPK
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FORTSETZUNG ANALYSENMETHODEN

Labor | Volumen/ |intern| Salz-|{Extraktions-| EM- | Identifizier- | Temperatur/Ther {Methode/Endbe|Kalibrierm
Nr. | Analyse | er |zuga | mittel (EM) [Volum] wung der mostatierdauer stimmung ethode
ml Stan en |Komponente| gleich f. alle
dard mi n Proben J/N
Lab 38| 5265 | N | N - - Rt 65°C/40'/J H/GC-ECD MPK
lLab39] 1020 | N | J - - Rt 80°C/20'N H/GC-ECD MPK
[Lab 40| 5/25 J [N - - Rt 80°C/90'/J H/GC-ECD MPK
lLab41] 1421 | N | N - - Rt 75°C/60'/J H/GC-ECD MPK
[Lab 42] 100 J | N | nHexan | 1 MS-Rt - E/GC-ECD MPK .
fLab 42{ 1020 [ N | N - - MS-Rt 60°C/90"J H/GC-ECD MPK
[Lab 43] 100 J | N | nPentan | 2 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 44| 100 N | N | n-Pentan 2 Rt - E/GC-ECD MPK
Lab 45| 10/20 N T J - - Rt(2) 85°C/60'J H/GC-ECD MPK
Lab 46] 100 J N | n-Pentan 2 Rt - E/GC-ECD EPK

Volumen /Analyse ml : Eingesetztes Probevolumen fiir die Analyse

EM-Volumen ml : Volumen des verwendeten Extraktionsmittels

Identifizierung der Komponenten:

Rt(2) : auf zwei unterschiedlichen Siulen

H/GC-ECD : Headspace mit GC-ECD
E/GC-ECD : Extraktion mit GC-ECD

EPK: Einpunktkalibrierung

MPK: Mehrpunktkalibricrung

35

Rt = Retentionszeit auf einer Saule;
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Eroebnisse der Proben 1 bis 4 gereiht nach steigenden
Ergebnismittelwerten mit statistischen Daten fiir alle Ergebnisse
und fiir die ausreiflerfreien Ergebnisse!
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PROBE 1

Statistische Daten fiir alle Ergebnisse der Probe 1

PROBE 1 ( Sollwert Anzahl Mittelwert Stdabw Rel. Stdabw Median Minimum | Maximum |Bereich
Komponente ua/t pg/i pg/l % ua/l ug/l ya/l (Max-Min)
L ug/!
Trichlorethen 0,00
Tetrachlorethen 70,04 46 7.96 3.69 46.43 9.18 1.42 21,50 20,09
1,1,1-Trichlorethan 0,00
Trichlormethan 5,79 44 5,01 1,34 26,67 5,18 0,49 6,90 6,41
Tetrachlormethan 6,34 45 8,03 2,84 35,39 5,60 2,90 21,00 18,10
1,1-Dichlorethen 0,12 8 0,27 0,14 51,61 0,25 0,10 0,50 0,40
1,2-Dichlorethan 5,26 12 8,45 4,29 50,78 5,00 3,80 14 .80 11,00
Statistische Daten flir Ergebnisse der Probe 1 ohne Ausreil’er ( Huber: p=0,95)
PROBE 1 Soliwert Anzahl Mittelwert Stdabw Rel. Stdabw Median Minimum |Maximum| Bereich
Komponente uon pg/l Mg/l % ug/l Mo/l ug/l (Max-Min)
pg/l
[Trichiorethen 0,00
Tetrachiorethen 70,04 42 8,97 1,78 19,86 9,00 4,90 14,50 9,60
1,1,1-Trichlorethan 0,00 .
Trichlormethan 5,19 43 5,21 1,14 21,93 5,20 1,95 . 8,15 6,20
Tetrachlormethan 6,34 42 5,39 1,22 22,63 5,45 2,90 7,85 4,95
1,1-Dichlorethen 0,12 6 0,27 0,14 51,61 0,25 0,10 0,50 0,40
1,2-Dichlorethan 5,26 9 474 0,47 9,81 4,90 3,80 5,20 1,40
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PROBE 1

Methodenvergleich
PROBE 1 Soliwert Headspace Extraktion MW-H/E-Soll MW H-E
Komponente pg/l Mittelwert Mittelwert
% vom Sollw.l % vom Sollw. | unterschiedlich | unterschiedlich
Trichlorethen 0,00 '
Tetrachlorethen 710,04 92,55% 84,03% N/J J
1,1,1-Trichlorethan 0,00
Trichlormethan 519 114,64% 80,73% JIJ J
Tetrachlormethan 6,34 84,78% 85,17% JIN J
1,1-Dichlorethen 0,12 181,25% 287,50% N/N N
1,2-Dichlorethan 5,26 85,55% 95,96% JI J
MW: Mittelwert

MW-H/E-Soll: ist der mit Headspace oder mit Extraktion erhaitene Mittelwert signifikant unterschiedlich zum Sollwert?

MW H-E : ist der mit Headspace erhaltene Mittelwert signifikant unterschiedlich zum Extraktions-Mittelwert?

Mittelwertvergleich fiir Probe 1

30022
280% 1 i

S60% 1 BHeads?ace Mmelwert
240% + B Extraktion Mittelwert
220% +
200% +
180% +
160% +
140% +
120% +

%Soll/

100% 1
80% 1 <
60% t+
40% +
20% T
0%

Trichlorethen
Tetrachlorethe [
n
1,11
Trichlorethan
Trichlormetha E
n

Tetrachlormet
han

1
Dichlorethen

Dichorethan [




Probe 1
Komponente| Tetrachlorethen
Sollwert ug/li 10,04
Mittel- | Standardabw.
innerh. d. Lab| AM
Labls 4.90 019 | €
Labls 5.18 0,30 E
Lab28 6,51 1,09 E
Lab43 7.15 0,24 E
Lab44 7.15 0,57 E
Lab2 8.00 0,00 E
Lab23 8.45 0.41 3
Lab31 8.65 1,48 E
Lab26 901 0,07 £
Lab32 9.40 0,08 £
Lab7 9,65 0,43 E
Labl4 9,85 0,84 £
Lab22 9,95 0,07 E
Lab35 10,05 0,75 E
Lab16 10,10 0,24 E
Lab33 11,00 0,16 £

Lab7 5.80 0,52 | H |
Labll 7,00 0,46 H
Lab41 7,56 0,17 H
Lab45 7,80 0,55 H
Lab6 8.10 0.19 H
Lab8 8,10 0,62 H
Lab39 8.15 0.72 H
Labl 8.35 0.25 H
Lab3 8.50 0.58 H
Lab23 8,50 0,58 H
Labl7 8,80 0,38 H
Lab9 8.90 0.15 H
Lab27 9,00 0.40 H
Lab36 9.36 0.60 H
Labl0 9.45 0.14 H
Lab34 9,45 0,55 H
Lab24 9.50 1.05 H
Lab21 9,55 1.37 H
Lab40 955 0.62 H
Lab42 10,05 0.22 H
Lab37 10,15 0.13 H
Labl9 10,55 0.49 H
Lab4 10,80 0,48 H
Labl2 11,85 0,14 H
Lab20 12,30 0,44 H
Lab38 14,50 0.58 H

PROBE 1

Alle Daten
Anzahl 46
Mittelw. 7,96
Stdabw 3,69
st [% ] 46,43
Median 9,18 -
max. Wert 21,50
min. Wert 1,42
wahrerW+1ls 13,73
wahrerW-1s 6,35
AusreiBerfreie Daten:
Headspace: Extraktion:
Anzahl 26 {{Anzahl 16
Mittelw. 9,29 [Mittelw. 8,44
Stdabw 1,76 l{Stdabw 1,81
st [% ] 18,96 llsr [%] 21,49
Median 9,18 Median 8,83
max. Wert 14,50 max. Wert 11,00
min. Wert 5,80 min. Wert 4,90
wahrerW+1s 11,8 wahrerW+1s 11,9
wahrerW-1s 8.3 wahrerW-1s 8,2
t(prif)=  2,16432 t (priif)= 3,538
t (n=26-1; 0,93):= 2,07 t (n=16-1; 0,95):= 2,13

Der Headspace-Mittelwert ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!

Der Extraktions-Mittelwert ist signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Der Headspace Mittelwert liegt bei 92,55% des Sollwertes!
Der Extraktions Mittelwert liegt bei 84,03% des Sollwertes!

Vergleich der Mittelwerte:

s== 1,78 ges.MW:
t(pruf)= 1,51
t (n=42-2;0,95)= 2,02

Die Mittelwerte beider Methoden sind signifikant unterschiedlich!

Legende : Ausreifier:(f77

H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :

40

8,97




Probe 1
Komponente | Trichlormethan
Sollwert pg/l 519
Mittel- | Standardabyw.

wert

inncrh. d. Lab

Lab15 2,53 0,08 E
Lab18 3,45 0,10 E
Lab7 3,55 0,24 E
Lab43 4,00 0,25 E
Lab2 5,00 E
Lab26 5,05 0,08 E
Lab23 5,20 0,20 E
Lab28 5,21 0,49 E
Lab44 5,40 0,87 E
Lab29 5,45 0,07 E
Lab35 5,50 0,37 E
Lab22 5,52 0,06 E
Lab16 5,60 0,20 E
Lab30 5,60 0,06 E
Lab33 5,65 0,14 E
lab13 6,10 0,04 E
Lab14 6,43 0,48 E
Lab42 E
Lab7 3,75 0,42 H
Lab39 3,85 0,31 H
Lab9 3,95 0,34 H
Lab3 4,00 0,41 H
Lab1 415 0,07 H
Lab11 4,45 0,21 H
Lab41 4,82 0,05 H
Lab27 4,90 0,17 H
Lab40 4,90 H
Lab45 4,90 0,46 H
Lab25 5,00 H
Lab6 5,10 0,09 H
Lab8 5,15 0,15 H
Lab10 5,15 0,18 H
Lab4 5,20 0,34 H
Lab19 5,45 0,04 H
Lab42 5,60 0,08 H
Lab38 6,00 H
Lab17 6,01 0,06 H
Lab37 6,14 0,06 H
Lab21 6,28 0,10 H
Lab34 6,40 0,27 H
Lab36 6,77 0,27 H
Lab24 6,30 0,31 H
Lab12 8,15 0,15 - H
Lab20 H

PROBE 1

Alle Daten
Anzahl [ 44
Mittclw. (M 5,01
Stdabw 1.34
st [% ] 26,67
Median 5,18
max. Werl 8.15. -
min. Wen 0.49
wahrcrW+1s 6.53
wahrerW-1s 3.85

Ausreiflerfreie Daten:

Hcadspace: Extraktion:
[Anzahl 25 Anzahl 18
Mittelw. 5,95 Mittelw. 4,19
Stdabw 1,08 Stdabw 1,23
st {% | 18,07 st [% ] 29,43
Median 5,15 Median 5,30
max. Wert 6,77 max. Wert 6,43
min. Went 3,75 min, Wert 1,95
wahrerW+ls 6.27 wahrerW+1s 6,42
wahrerW-1s 4,11 wahrerW-1s 3,96

t(prif)= 3.53430434

t (n=25-1: 0.95):= 2,07 t (n=18-1; 0,95).:=

t (priif)=  3,4406

2,11

Dic Mitichwerte beider Methoden sind signifikant unterschiedlich zum Soliwert

114,64% des Sollwertes!
80,73% des Sollwertes!

Der Headspace Mittelwert liegt bei
Der Extraktions Mittchvert liegt bes

Vergleich der Mittelwerte:

s= 1,14 ges.MW:
t(prif)= 4,98
t(n=43-2:093)= 2,02

Dic Mittelwerte beider Mcthoden sind signifikant unterschiedlich!

Legende : Ausreifier:

E: Exirakiion P: Purge & Trap
Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :Eﬁ

4

5,21




Probe 1
Komponente| Tetrachlormethan
Sollwert pg/l 6,34
Mittel- | Standardabw.
wert  finnerh. d. Lab| AM

Lab 31 3.05 0,76 E
Lab 18 3.40 0.06 E
Lab 15 4,26 0,31 E
Lab 43 4,30 0,25 E
Lab 44 4,30 0,42 E
Lab 7 4,85 0,29 E
Lab 2 5,00 0,00 E
Lab 23 5,05 0,39 E
Lab 26 5,20 0,05 E
Lab 22 5,40 0,05 E
Lab 16 5,60 0,14 E
Lab 32 5,60 0,00 E
Lab 35 6,25 0,47 E
Lab 14 6.33 0,56 E
Lab 33 6,65 0,47 E
Lab 29 7,55 0,13 E
Lab 30 7.75 0,15 | E |

Lab 46 [ E |
Lab 42 E
Lab 20 2,90 0,10 H
Lab 1 3,15 0.13 H
Lab 6 4,45 0,10 H
Lab 41 4,53 0,23 H
Lab 11 4,70 0,36 H
Lab 25 5,00 0,00 H
tab 10 5,70 0,32 H
Lab 45 5,1 0,21 H
Lab 7 5,15 0,80 H
Lab 27 5,20 0,50 H
Lab 39 5,30 0,48 H
Lab 3 5,50 0,41 H
Lab 4 5,80 0,88 H
Lab 34 5,90 0,46 H
Lab 9 5,95 0,10 H
Lab 19 5,95 0,34 H
Lab 8 6,00 0,42 H
Lab 36 6,12 0,35 H
Lab 17 6,22 0,20 H
Lab 24 6,25 0,67 H
Lab 37 6,34 0,14 H
Lab 40 6,85 0.51 H
Lab 12 6,90 0,00 H
Lab 21 7,57 1,07 H
Lab 42 7,85 0,04 H

PROBE 1

Alle Daten
Anzahl 45
Mittelw. (M 8,03
Stdabw 2,84
st [% ] 35,39
Median 5,60
max. Wert 21,00
min. Wert 2,90
wahrerW+ls 9,18
wahrerW-1s 3,50

Ausreierfreie Daten:

Headspace:
Anzahl 25
Mittelw. 5,38
Stdabw 1,16
sr{% ] 21,57
Median 5,80
max. Wert 7,85
min. Wert 2,90
wahrerW+l1s 7,50
wahrerW-1s 5,18

t (n=25-1; 0,95):=

t (priif)= 4,16230413

2,07

Extraktion:

Anzahl 17
Mittelw. 5,40
Stdabw 1,30

sr [% ] 24,12
Median 5,20
max. Wert 7,75

min. Wert 3,05
wahrerW+1s 7,64
wahrerW-1s 5,04

t (priif)= 2,9754

t (n=17-1;0,95):= 2,12

Der Headspace-Mittehwert ist signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Der Extraktions-Mittelwert ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!

Der Headspace Mittelwert liegt bei
Der Extraktions Mittelwert liegt bei

Vergleich der Mittelwerte:

s=
t (prif)=

t (n=42-2; 0,95):=

1,22
0,07
2,02

84,78% des Sollwertes!
83,17% des Sollwertes!

ges. MW:

Die Mittelwerte beider Methoden sind signifikant unterschiedlich!

nde :

: Headspace

Ausreifier

E: Extraktion

P:

Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :

42

Purie & Trai

5,39




Probe 1

Komponente

1,1-Dichlorethen

Sollwert* pg/l

0,12

Mittel-

Standardabw.

wert

inncrh. d. Lab

>
4

Lab 26
Lab 42

0,19

|

[ 003

0,30

Lab 2

0,50

0,04

Lab 28

Lab 33

< BG

Lab 7

Lab 13

Lab 14

Lab 15

Lab 16

Lab 18

Lab 22

Lab 23

Lab 29

Lab 30

Lab 31

Lab 32

Lab 35

Lab 43

Lab 44

Lab 46

Lab 25

0,10

0,00

Lab 41

0,20

0,02

Lab 20

0,34

0,02

Lab 42

Lab 8

<0,2

Lab 27

<0,2

Lab 9

<0,3

Lab 19

<0,3

PROBE 1

* It. Lagerversuch!

Alte Daten
{Anzahl | 6
Mittclw. (M 0.27
Stdabw 0.14
st [% | 51,61
Median 0.25
max. Wern 0,50
min. Wert 0.10
wahrerW+ls 0,26
wahrerW-1s -0,02

AusreiBBerfreie Daten:

Hcadspace:
Anzaht | 3
Mitlclw. 0,22
Stdabw 0.12
sr [% ] 54,18
Median 0,20
max. Wernt 0,34
min. Wert 0,10
wahrerW+l1s 0,24
wahrerW-1s 0,00

t (priif= 1,43308335

t(n=3-1:0.95)=

Lab 11

< BG

Lab 1

Lab 3

Lab 4

Lab 6

Lab 7

Lab 10

Lab 12

Lab 17

Lab 21

Lab 24

Lab 34

Lab 36

Lab 37

Lab 38

Lab 39

Lab 40

Lab 45

T|IIT|IT|I| ||| T T (T| DX (XTI DTz (i mimmmmmimimmmimmmimimimim{im{m|m|m

43

Dic Mittelwerte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich

zum Sollwert!

Der Headspace Mittelwert liegt bei
Der Extraktions Mittchwert liegt bei

Vergleich der Mittehverte:

Dic Miuelwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich!

Legendce -

H: Headspace

§:=
t (priif)=

1 (n=6-2; 0,93):=

Ausrcifier:

E: Extraktion

P:

Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :

43

Puric & Trai

Extraktion:
Anzahl 3
Mittelw. 0,35
Stdabw 0,16
st [% | 45,55
Median 0,30
max. Wert 0,50
min. Wert 0,19
wahrerW+1s 0,28
wahrerW-1s -0,04
t (pruf)= 2,4797
t (n=3-1; 0,95):= 43
181,25% des Sollwertes!
287.50% des Sollwertes!
0,14 ges. MW: 0,28
1,12
2,78




PROBE 1

Probe 1

Komponente {1,2-Dichlorethan

Sollwert g/l 5,26
Mittel- | Standardabw.

wert  |innerh. d. Lab] AM - -
Lab 26 4,90 0.18 E Alle Daten ‘
Lab 2 5,00 0,00 E {Anzahl 12
Lab 33 5,00 0,29 E Mittelw. (M 8,45
5,20 E Stdabw 4,29
: sr [% ] 50,78
Median 5,00
Lab 7 <BG E max. Wert 14,80 .
Lab 13 E min. Wert 3,80
Lab 14 E wahrerW+ls 9,55
Lab 15 E wahrerW-1s 0,97
Lab 16 E
Lab 18 E Ausreiiderfreie Daten:
tab 22 E Headspace: Extraktion:
Lab 23 E Anzahl 5 Anzahl 4
Lab 28 E Mittelw. 4,50 Mittelw. 5,05
Lab 29 E Stdabw 0,61 Stdabw 0,13
Lab 30 E sr [% | 13,46 st [% | 2,53
Lab 35 E Median 4,79 Median 5,00
Lab 43 E max. Wert 5,20 max. Wert 5,20
Lab 44 E min. Wert 3,80 min. Wert 4.90
Lab 46 . E wahrerW+ls 5,87 wahrerW+ls 5,39
Lab 45 3,80 0,59 H wahrerW-1s 4,65 wahrerW-1s 5,13
Lab 7 4,00 0,74 H
Lab 21 4,79 0,16 H
Lab 6 4,90 0,09 H t (priif)= 2,80628191 t (prify= 3,3333
Lab 19 5,20 0,15 | H | t (n=5-1; 0,95):= 2,78 t (n=4-1;0,95):= 3,18
Lab 42 H ]| Der Headspace-Mittehwert ist signifikant unterschiedlich zum Soflwert!
Lab 27 <8 <8 H || Der Extraktions-Mittelwert ist signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Lab 1 H
Lab 3 H || Der Headspace Mittelwert licgt bei 85,55% des Sollwertes!
Lab 4 H {| Der Extraktions Mittelwert liegt bei 95,96% des Sollwertes!
Lab 8 H
Lab 9 H
Lab 10 H | Vergleich der Mittelwerte:
Lab 11 H ss= 0,47 ges. MW: 474
Lab 12 H t (prif)= 11,67
Lab 17 H t(n=9-2;0,95):= 2,36
Lab 24 H
Lab 25 H Ji Die Mittclwerte beider Mcthoden sind signifikant unterschiedlich!
Lab 34 H
Lab 36 H
Lab 37 H Legende : Ausreilier:
Lab 38 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Tr
Lab 39 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :l_;i_j
Lab 40 H
Lab 41 H

44




S

Statistische Daten flr alle Ergebnisse der Probe 2

PROBE 2

PROBE 2 . Sollwert Anzahl Mittelwert Stdabw Rel, Stdabw Median Minimum | Maximum Bereich
Komponente ug/l pg/l pg/l % g/l pg/l yg/l (Max-Min)
el
Trichlorethen 3,70 46 2,80 0,99 35,18 2,89 0,65 5,80 515
Tetrachlorethen 70,52 46 8,15 4,01 49,23 9,83 2,50 24,00 21,50
1,1,1-Trichloretha 4,17 44 4,03 1,35 33,60 3,70 2,30 10,00 7,70
Trichlormethan 0,00
Tetrachlormethan 8,01 45 9,93 3,80 38,27 7,73 4,00 28,50 24,50
1,1-Dichlorethen 0,00
1,2-Dichlorethan 5,92 13 7,82 4,26 54,44 5,65 1,35 15,75 14,40
Statistische Daten flir Ergebnisse der Probe 2 ohne Ausreiler ( Huber: p=0,95)
PROBE 2 Sollwert Anzahl Mittelwert Stdabw Rel. Stdabw Median Minimum | Maximum Bereich
Komponente Mg/t pg/t Mg/l % pa/l Mg/l ugll (Max-Min)
pa/l
Trichiorethen 3,10 41 2,81 0,63 22,43 2,90 1,00 4,45 3,45
Tetrachiorethen 70,52 42 9,31 1,80 19,32 9,58 5,55 13,80 8,25
1,1,1-Trichloretha 4,17 42 4,12 0,84 20,28 3,65 2,30 6,00 . 3,70
Trichlormethan 0,00 :
Tetrachiormethan 8,01 43 7,98 1,92 24,02 7,50 4,00 12,66 8,66
1,1-Dichlorethen 0,00 3
1,2-Dichlorethan 5,92 10 5,53 0,68 12,38 5,60 3,70 6,60 2,90




9

PROBE 2

Methodenvergleich

[PROBE 2 Sollwert |Headspace |Extraktion [MW-H/E-Soll [MW H-E
Komponente ug/l Mittelwert Mittelwert
% vom Sollw|% vom Sollw.|unterschiedlich |unterschiedlich

Trichlorethen 3,70 95,97% 83,06% N/J N

Tetrachlorethen 70,52 94,58% 78,66% N/J J

1,1,1-Trichlorethan] 4,77 99,52% 97.84% JIN N
Trichlormethan 0,00

Tetrachlormethan 8,01 94,88% 106,15% N/N N
1,1-Dichlorethen 0,00

1,2-Dichlorethan 5,92 87,69% 98,99% N/N N

MW: Mittelwert

MW-H/E-Soll: ist der mit Headspace oder mit Extraktion erhaltene Mittelwert signifikant unterschiedlich zum Soliwert?
MW H-E : ist der mit Headspace erhaltene Mittelwert signifikant unterschiedlich zum Extraktions-Mittelwert?

Mittelwertvergleich fiir Probe 2

110%

100% <

90% +

Headspace Mittelwert
B Extraktion Mittelwert

80% +

%Soll

70% 1

60% T

50%

1,1,
Trichtorethan
Trichlormethan
Tetrachlormeth

an

1.1
Dichlorethen

1.2
Dichiorathan

Trichiorethen
Tetrachiorethen P




PROBE 2

Probe 2
Komponente Trichlorethen
Sollwert pg/l] 3,10
Mittel- | Standardabw.
| wert innerh.d.Lab | AM
Lab18 1,85 0,06 E
Lab43 1,90 0,17 E Alle Daten
Lab7 2,15 0,69 E [Auzahl ] 46
Lab31 2,20 0,30 E Mittelw, (M 2.80
Lab44 2,60 0,22 E Stdabw 0.99
Lab15 2,66 0.37 E st {% | 3518
Lab26 2,78 0,04 E Mcdian 2.89
LLab22 2,88 0,03 E max. Wert 5.80
Lab16 2,90 0,08 E min. Wert 0.65
Lab23 2,90 0,33 E wahrerW+ls 4.09
Lab2 3,00 E wahrerW-tis 211
Lab29 3,00 0,06 E
Lab35 3.00 0,37 E AusreiRerfreie Daten:
Lab30 3,05 0,06 E Hcadspace: Extraktion:
Lab33 3.15 0,14 E [Anzahl [ 24 Anzahl 17
Lab14 3,18 0.41 E Mittclw. 2.98 Mittelw. 2,58
E Sidabw 0.73 Stdabw 0,45
st [% | 24.56 st (% ] 17,38
Mcdian 2.88 Median 2,90
max. Wert 445 max. Wert 3,30
min. Wert 1.50 min. Wert 1,85
wahrerw+1s 3.83 wahrerW+1s 3,55
[ Lab11 | 1,50 0,17 H wahrerw-1s 2.37 wahrerW-1s 2,65
Lab7 1,60 0,30 H
Lab9 1,95 0,09 H
Lab45 1,95 0,30 H prith= 0838162611 t (pritfh)=  4,83715
Lab25 2,00 H L(n=24-1. 0.953)= 2.07 t (n=17-1.0,95):= 2,12
Lab40 2,50 0.20 H
Lab19 2,55 0,12 H 1l Der Headspace-Mittelwert ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Lab41 2,57 0.1 H } Der Extraktions-Mittelwert ist signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Lab24 2,65 0,27 H )} Der Headspace Mittehwert licgt bei 95.97% des Sollwertes!
Lab8 2,70 0,25 H |t Der Extraktions Mittelwert licgt bei 83.06% des Sollwertes!
Lab6 2,85 0,06 H
Lab39 2,85 0,21 H
Lab10 2,90 0,12 H
Lab27 2,90 0,19 H || Vergleich der Mittelwerte:
Lab42 3,05 0.07 H s== 0.63 ges.MW: 2,81
Lab21 3,06 0.36 H t (priif)= 2,00
Lab20 3,15 0,13 H t (n=41-2: 0.95):= 203
Lab17 3,20 0.16 H
Lab4 3,25 © 0,46 H |l Dic Mittelwerte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich!
Labh37 3,27 0,04 H
Lab38 3,50 0.58 H Ausrcifier:ffi i
Lab36 3,80 0,32 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Lab34 415 0.39 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :
Lab12 4,45 0,10 H

47




PROBE 2

Probe 2
Komponente | Tetrachlorethen
Soltwert pg/1{ 10,52
Mittel- | Standardabw.,
linncrh. d. Lab.
SEDBE R
0,19 E Alle Daten
0,30 E [Anzahl 16
1,09 E Mittehv. (M 8.15
0,24 E Stdabw 4,01
0,57 E sr|% | 49.23
1,48 E Mecdian 9.85
E max. Wert 24.00
0,07 E min. Wert 2.50
0,41 E wahrerW+ls 14.53
0,43 E pvahrerW-1is 6,31
0,08 E
0,07 E AusreiRerfreie Daten:
0,84 E Headspace: Extraktion:
0,24 E [Anzabl 26 Anzahl 16
0,75 E Mittelw. 995 Mittelw. 8,28
0,16 E Stdabw 191 Stdabw 1,59
st | | 19.23 sr[% ] 19,24
Median 9.98 Median 9,10
max. Wert 13.80 max. Wert 11,00
E min. Wert 6,10 min. Wert 5,55
Lab7 6,10 0,52 H walhrerW+ls 12.43 wahrerW+ls 12,11
Lab11 7.20 0,46 H walrerW-1is 8.61 wahrerW-1s 8,93
Lab45 7.3 0,55 H
Lab41 7,65 0,17 H
Lab8 7,85 0,62 H ((priiD=1.519237716 t (priif)= 5,64177
Lab6 8,30 0,19 H ((n=26-1.0.95):= 2.06 t (n=16-1; 0,95):= 2,13
Lab39 [ 865 0,72 H
Lab21 8,72 1,37 H || Der Headspace-Mittelwert ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Lab40 8,75 0,62 H i Der Extraktions-Mittelwert ist signifikant unterschicdlich zum Sollwert!
Lab9 9,35 0,15 H || Der Headspace Mittehwert licgl bei 94.58% des Sollwertes!
Lab27 9,40 0.40 H || Der Extraktions Miticlwert liegt bet 78.66% des Sollwertes!
Lab1 9,75 0,25 H
Lab10 9,95 0,14 H
Lab25 10,00 0,58 H
Lab17 10,12 0,38 H || Vergleich der Mittelwerte:
Lab37 1017 0,13 H s== 1.80 ges. MW: 9,31
Lab36 10,47 0,60 H t (priuf)= 2,93
Lab24 10,70 1.05 H t (n=42-2; 0,95):= 2,02
Lab3 11,00 0,58 H
Lab19 11,00 0,49 H il Die Mittelwerte beider Mcthoden sind signifikant unterschiedlich!
Lab42 11,00 0,22 H
Lab34 11,05 T 0,55 H
iab4 11,75 0,48 H Ausrcifier:
Lab12 12,85 0,14 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Lab38 13,50 0,58 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :
Lab20 13,80 0,44 H

48




PROBE 2

Probe 2
Komponente { 1,1, I-Trichlorethan
Sollwert pg/t} 4,17
Mittel- | Standardabw.
wert  |innerh. d. Lab{ AM
Lab44 2,45 0,27 E
Ltab18 2,50 0,04 E Alie Daten
Lab31 2,85 0,54 E [Anzant [ 44
Lab7 3,10 0,27 E Mittehv. (M 4.03
Lab15 3,25 0,16 E Stdabw 1,35
Lab43 3,30 0,12 E st 1% | 33.60
Lab14 3,31 0,24 E Mcdian 3,70
Lab30 3,55 0,06 E nax. Wert 10.00
Lab29 3,60 0,06 E min. Wert 2.30
Lab35 3,65 0,14 E wahrerW+ls 5.52
Lab32 3,90 0,00 E wahrerW-1s 2.82
Lab2 4,00 E
Lab26 418 0,24 E Ausreiflerfreie Daten:
Lab33 425 0,14 E Headspacc: Extraktion:
Lab22 4,33 0,08 E [Anzah 25 Anzahl 17
Lab16 4,60 0,12 E Mittclw. 415 Mittelw. 4,08
Lab28 5,71 0,29 E Stdabw 0,85 Stdabw 0,81
R oy st (% | 20.53 st [% 19,88
Lab23 E Median 3.75 Median 3,60
Lab42 E max. Wert 6.00 max. Wert 5,71
Lab46 E min. Wert 2.30 min. Wert 2,45
Lab7 2,30 0,29 H wahrerW+lis 5.02 wahrerW+1s 4,98
Lab11 2,70 0,17 H wahrerW-Is 3.32 wahrerW-1s 3,36
Lab45 2,85 0,12 H
Lab3 3,00 H
Lab10 3,25 0,07 H L(priitD= 0,117370205 t (prif)= 0,45739
Lab41 3,29 0,08 H L {n=20-1. 0.95).= 2.06 t (n=17-1; 0,95):= 2,12
Lab1 3,40 0,12 H
Lab25 3,50 0,41 H || Der Headspace-Mittciwert ist signifikant unterschiediich zum Soiiwert!
Lab40 3,50 0,26 H || Der Extrakuions-Miticlwert ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Lab37 3,54 0,05 H || Der Headspace Mittclwert liegt bei 99.52% des Sollwertes!
Lab39 3,55 0,42 H §i Der Extraktions Mittelwen hiegt bei 97.84% des Sollwertes!
Lab6 3,65 0,06 H
Lab19 3,75 0,15 H
Lab9g 3,90 0,04 H
Lab27 3,95 0,48 H || Vergleich der Mittelwertc:
Lab8 4,00 0.61 H ss= 084 ges. MW: 4,12
Lab17 4,01 0,05 H t (priih)= 0,27
Lab4 4,40 0,36 H t(n=42-2: 095)= 202
Lab21 4 .51 0,39 H
Lab36 4,53 0,42 H || Dic Miticlwerte beider Methoden sind nicht ignifikant unterschiedlich!
Lab42 4,60 0,06 H
Lab12 5,00 0,04 H
Lab38 500 f 000 H Ausreifer:{
Lab34 510 0,20 H H: Headspace E: Extraktion P:
Lab20 6,00 0,12 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :
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PROBE 2

Probe 2
Komponente | Tetrachlormethan
Sollwert pg/l} 8,01
Mittel- | Standardaba.
wert  |innerh. d. Lab.| AM
Lab18 4,35 0,06 E
Lab31 5,05 0.76 E Alle Daten
Lab15 575 0,31 E Anzahl 43
Lab43 5,85 0,25 E Mittelw, (M 9.93
Lab44 5,85 0,42 E Stdabw 3.80
Lab7 6,00 0,29 E st (% | 38.27
Lab2 7,00 E Median 7.73
Lab32 7,40 £ max. Wert 28.50
Lab14 7,99 0,56 E min. Wert 4.00
Lab35 8.05 0,47 E wahrerW+l1s 11.81
Lab23 8,10 0,39 E wahrerW-1s 4.21
Lab26 8,16 0,05 E
Lab33 8.80 0,47 E Ausreiterfreie Daten:
Lab16 10,40 0,14 E Headspace: Extraktion:
Lab22 10,52 0,05 E [Anzahl 25 Anzahl 18
Lab29 10,85 0,13 E Mittciw. 7.60 Mittelw. 8,50
Lab30 10,95 0,15 E Stdabw 1.55 Stdabw 2,34
Lab28 12,66 2,28 £ sr{% | 20.38 sr (% ] 27,50
SRR Median 7.50 Median 8,02
Lab46 E max. Wert 11.20 max. Wert 12,66
Lab42 E min. Wert 4.00 min. Wert 4,35
Lab1 4,00 0,13 H wahrerW+ls 9.56 wahrerW+1s 10,35
Lab20 4,15 0.10 H walirerW-1s 6.46 wahrerW-1s 5,67
Lab45 575 0.21 H
Lab8 6,10 0,42 H
Lab41 6,20 0,23 H ((prii)= 1323704342 t (priif)=  0,89351
Lab11 6.35 0,36 H 1 (n=23-1.093):= 207 t (n=18-1; 0,95):= 2,11
Lab6 6,70 0,10 H
Lab27 6,70 0,50 H Jj Dic Miticlwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich
Lab39 6,85 0,48 H || zum Sollwert!
Lab7 6,90 0,80 H || Der Headspace Mittelwert liegt bei 94,88% des Sollwertes!
Lab3 7,00 0.41 H [[ Der Extraktions Mittelwert licgt bei 106.13% des Sollwertes!
Lab25 7,00 H
Lab9 7,50 0,10 H
Lab19 7,50 0,34 H
Lab37 7,73 0,14 H || Vergleich der Mittelwerte:
Lab10 7,75 0,32 H s= 1,92 ges. MW: 7.98
Lab17 7,84 0,20 H t(prif)= 1.32
Lab40 8,00 0,51 H 1 (n=43-2.095).= 202
Lab21 8,47 1.07 H
Lab4 8,50 0,88 H || Dic Mittchwerte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich!
Lab24 8,70 0,67 H
Lab36 8,73 0.35 H
Lab34 8,95 0,46 H Ausreifer:
Lab12 920 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
0,04 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :

11,20

5C




PROBE 2

Extraktion:

Probe 2
Komponente | I, 2-Dichlorethan
Sollwert pg/l} 5,92
Mittel- | Standardabw.
werl  finnerh. d. Labj AM

Lab2 550 | E Alle Daten

Lab26 5,50 0,18 E {Anzahl | 13
Lab42 570 E Mittehw. (M 7.82
Lab33 6,00 0,29 E Stdabw 4.26
Lab32 6,60 0,29 E st {% | 54.44

7 Mcdian 5.65

Lab7 <BG E max. Wert 15.75
Lab14 E min. Wert 1.33
Lab15 £ wahrerW+is 10,18
Lab16 E withrerW-1Is 1.66
Lab18 E

Lab22 £ Ausreillerfreie Daten:

Lab23 E Hcadspace:

Lab28 E |Anzahl [ 5
Lab29 E Mittehw, 3,19
Lab30 E Stdabw 0.85
Lab35 E st |% | 16.38
Lab43 E Mecedian 5.56
Lab44 E max. Wert 5.75
Lab46 E min. Wert 3.70
Lab45 3,70 0,59 H wahrerW+ls 06.77

Lab7 5,30 0,74 H wahrerW-1s 5.07
Lab21 5,56 0,16 H

Lab19 5,65 H

Lab6 575 H t(prif= 1917351446

Lab1

L.ab27

<8

Lab3

Lab4

Lab8

Labg

Lab10

Lab11

Lab12

Lab17

Lab24

Lab25

Lab34

Lab36

Lab37

Lab38

Lab39

Lab40

Lab41

Lab42

Juay o o o i [ o ) o g o o o s o o o oo o e o o

t(n=3-1: 093):=

Dic Mitielwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich

zum Sollwert!

2.78

Der Headspace Mittelwert licgt bei
Der Extraktions Mittelwert licgt bei

Vergleich der Mittelwerte:

Dic Mitichwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich!

H: Headspace

51

t (n=10-2;0,95).=

E: Extraktion
Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :

87.69% des Sollwertes!
98.99% des Sollwertes!

Purie & Trai

Anzahl 5
Mittelw. 5.86
Stdabw 0,46
sr [% ] 7,88
Median 5,70
max. Wert 6,60
min. Wert 5,50
wahrerW+ls 6,38
iwahrerW-1s 5,46
t (prify}=  0,2907

t (n=3-1; 0,95):= 2,78
ges. MW: 553




PROBE 3

Statistische Daten fiir alle Ergebnisse der Probe 3

[PROBE 3 Sollwert Anzahl Mittelwert| Stdabw | Rel. Stdabw Median Minimum Maximum Bereich
Komponente pg/i pa/l pg/t % yg/l ug/! pg/l (Max-Min)
Mg/l
Trichlorethen 3,87 46 3,42 1,15 33,59 3,35 0,72 6,71 6,00
Tetrachlorethen 6,43 16 6.07 2.20 36.14 5.83 1.23 14.00 12,77
1,1,1-Trichlorethan 4,74 45 4,24 1,41 33,19 3,96 2,40 10,50 8,10
Trichlormethan 4,71 45 4,43 1,28 28,87 4,80 0,59 7,60 7,02
Tetrachlormethan 0,00
1,1-Dichlorethen 0,09 6 0,27 0,15 58,40 0,23 0,10 0.45 0,35
1,2-Dichlorethan 0,00
Statistische Daten fur Ergebnisse der Probe 3 ohne Ausreifder ( Huber: p= 0,95)
PROBE 3 Sollwert Anzahl| Mittelwert| Stdabw | Rel. Stdabw Median Minimum Maximum Bereich
Komponente pg/l pa/l pg/l % pg/l pg/l Hg/l (Max-Min)
pg/l
Trichlorethen 3,817 41 3,34 0,72 21,71 3,35 1,7 5 33
Tetrachlorethen 6,43 42 5,72 1,17 20,38 5,80 3,25 9,00 5,75
1,1,1-Trichlorethan 4,74 43 3,88 0,85 21,80 3,95 2,40 6,00 . 36
Trichlormethan 4,71 44 4,52 1,15 25,55 4,83 2,10 7,60 55
Tetrachlormethan 0,00
1,1-Dichlorethen 0,09 6 0,27 0,15 58,40 0,23 0,10 0,45 0,35
1,2-Dichlorethan 0,00




PROBE 3

Methodenvergleich
PROBE 3 Sollwert [Headspace| Extraktion | MW-H/E-Soll MW H-E
Komponente ug/l Mittelwert | Mittelwert
% vom Soll % vom Sollw| unterschiedlich | unterschiedlich
Trichlorethen 3,87 89,07% 85,29% JiJ N
Tetrachlorethen 6,43 92,06% 84,14% JIJ N
1,1,1-Trichlorethan 4,74 83,44% 79,90% JiJ N
Trichlormethan 4,71 94,18% 92,37% N/N N
Tetrachlormethan 0,00
1,1-Dichlorethen 0,09 282,36% 319,44% N/- -
1,2-Dichlorethan 0,00
MW: Mittelwert

MW-H/E-Soll: ist der mit Headspace oder mit Extraktion erhaltene Mittelwert signifikant unterschiedlich zum Sollwert?
MW H-E : ist der mit Headspace erhaltene Mittelwert signifikant unterschiedlich zum Extraktions-Mittelwert?

¢S

%Soll

Mittelwertvergleich fiir Probe 3

282% 319%
150% 7

140% { .
130% | B Headspace Mittelwert
IE B Extraktion Mittelwert
100%
90% +
80% +
70% +
60% +
50% 1
30% +
20% +
10%

0% +

-

1,1
Trichlorethan
Dichlorethen

;
c
2 £
2
g 5
2 £
] 5
5 g
- o
K

Trichlormethan
Tetrachlormeth
an
P

1.1




PROBE 3

Probe 3
Komponente | Trichlorethen
Sollwert pg/i 3,81
Mittel- | Standardabw.
wert  jinnerh. d. Lab| AM
Lab43 2,05 0,17 € T -
Lab18 2,1 0,06 E Alle Daten
Lab7 2,5 0,69 E Anzahl 46
Lab23 3 0,33 3 Mittelw. (M 3,42
Lab31 3,05 0,30 E Stdabw 1,15
Lab16 3.1 0,08 E sr [% ] 33,59
Lab44 33 0,22 E Median 3,35
Lab22 3,32 0,03 E max. Wert 6,71
Lab33 3,35 0,14 E min. Wert 0,72
Lab14 3.41 0,41 E wahrerW+1s 4,96
L ab26 3,48 0,04 E wahrerW-1s 2,66
Lab29 3,55 0,06 E
Lab30 3,55 0,06 E Ausreilerfreie Daten:
Lab35s 3,75 0,37 3 Headspace: Extraktion:
Lab15 3,88 0,37 E |Anzahl 24 Anzahl 17
E Mittelw. 3,40 Mittelw. 3,25
Stdabw 0,81 Stdabw 0,58
sr {% | 23,86 sr [% ] 17,79
Median 3,33 Median 3,35
max. Wert 5,00 max. Wert 4,00
min. Wert 1,70 min. Wert 2,05
[ | wahrerW+1s 4.6 wahrerW+ls 44
Lab7 1,9 0,30 H wahrerW-1s 3,0 wahrerW-1s 3,2
Lab45 2,2 0,30 H
Labg 25 0,09 H
Lab25 3 0,00 H t (prif)y=  2,5207181 t(priif)=  3,99834
Lab41 3,14 0,11 H t (n=24-1; 0,95):= 2.08 t (n=17-1; 0,95)= 2,12
Lab1 3,15 0,07 H
Lab10 3,2 0,12 H || Die Mittehwerte beider Methoden sind signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Lab24 3.2 0,27 H )| Der Headspace Mittelwert liegt bei 89,07% des Sollwertes!
Lab20 3,25 0,13 H || Der Extraktions Mittelwert liegt bei 85,29% des Sollwertes!
Lab6 33 0,06 H
Lab19 33 0,12 H
Lab39 3,35 0,21 H
Lab40 3,5 0,20 H
Lab8 3,55 0,25 H |t Vergleich der Mittelwerte:
Lab17 3,6 0,16 H si= 0,72 ges.MW: 3,34
Lab27 3,65 0,19 H t (prif)= 0,63
Lab36 3,67 0,32 H t (n=41-2; 0,95):= 2,03
Lab42 3,85 0,07 H
Lab21 4,08 0,36 H || Die Mittelwerte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich!
Lab37 417 0,04 H
Lab4 425 0,46 H Ausreifder: :
Lab34 5 0,39 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Lab38 5 0,58 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :

54




PROBE 3

Probe 3

Komponente | Tetrachlorethen

Sollwert pg/l 6,43

Mittel- | Standardabw.

wert innerh. d. Lab] AM
ods

E - -
E

E Alle Daten

E Anzahl 46

£ Mittelw. (M 6,07

E Stdabw 2,20

E sr[% ] 36,14

€ Median 5,83 -
E max. Wernt 14,00

E min. Wert 1,23

E wahrerW+1s 8,62

E wahrerW-1s 4,23

£

6,35 0,84 E Ausreilerfreie Daten:
6,78 0,30 E Headspace: Extraktion:

Anzahl | 26 Anzahl 16
Mittelw. 5,92 Mittelw. 5,41
Stdabw 1,21 Stdabw 1,09
st [% ] 20,48 sr [% ] 20,08

Lab42 E Median 5,88 IMedian 5,65

Lab7 3,35 0,52 H max. Wert 9.00 max. Wert 7,20

Lab11 4,25 0,46 H min. Wert 3,35 min. Wert 3,25

Lab45 43 0,55 H wahrerW+ls 7.6 wahrerW+1s 71,5

Lab41 4775 0,17 H wahrerW-1s 5.2 wahrerW-1s 5,3

Lab36 511 0,60 H

Lab39 515 0,72 H

Lab6 5,25 0,19 H. t (priif)= 2,1486724 t (priif)= 3,754332

Lab1 53 0,25 H t (n=26-1; 0,95):= 2,07 t (n=16-1; 0,95).= 2,13

Lab8g 5,35 0,62 H

Lab3 55 0,58 H | Der Headspace-Mittelwerte ist signifikant unterschiedlich zum Sollwert!

Lab25 5,5 0,58 H || Der Extraktions-Mittelwerte ist signifikant unterschiedlich zum Sollwert!

Lab17 5,74 0,38 H || Der Headspace Mittelwert liegt bei 92,06% des Sollwertes!

Lab19 5,85 0,49 H |l Der Extraktions Mittelwert licgt bei 84,14% des Sollwertes!

Lab27 59 0,40 H

Lab10 5,95 0,14 H

Lab9 6 0,15 H

Lab40 6,15 0,62 H || Vergleich der Mittelwerte:

Lab21 6,285 1,37 H = 1,17 ges MW: 572

Lab24 6,6 1,05 H t (pruf)= 1,37

Lab34 6,6 0,55 H t (n=42-2; 0,95):= 2,03

Lab37 6,605 0,13 H

Lab42 6,65 0,22 H || Die Mittclwerte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich!

Lab20 7,05 0,44 H

Lab4 7.25 + 0,48 H Ausreiber:{f:

Lab12 8,35 0,14 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Tra

Lab38 9 0,58 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :l:j

55




PROBE 3

Probe 3
Komponente |1, 1, I-Trichlorethan
Sollwert pg/l 4,74
Mittel- | Standardabw.
wert  Jinnerh. d. Lab] AM
Lab18 2,55 0,04 E
Lab44 2,80 0,27 E Alle Daten . -
Lab31 2,85 0,54 E Anzahl 45
Lab7 2,90 0,27 E Mittelw. (M 4.24
Lab43 3,20 0,12 E Stdabw 1.41
Lab23 3,45 E sr (% ] 33,19
Lab14 3,70 0,24 E Median 3,96
Lab29 3,75 0,06 E max. Wert 10,50
Lab30 3,75 0,06 E min. Wert 2,40
Lab33 3,85 0,14 E wahrerW+1s 6,14 .
Lab15 3,95 0,16 E wahrerW-1s 3,33
Lab35 3,95 0,14 E
Lab2 4,00 E Ausreillerfreie Daten:
Lab32 4.20 0.00 E Headspace: Extraktion:
Lab16 4,30 0,12 E Anzahl ] 25 Anzahl 18
L.ab26 4,53 0,24 E Mittelw. 3,95 Mittelw. 3,79
Lab22 4,62 0,08 £ Stdabw 0,89 Stdabw 0,79
Lab28 5,81 0,29 | E | sr [% ] 22,44 sr (% ] 20,75
Median 4,05 ) Median 3,80
Lab42 [ € | max. Wert 6,00 max. Wert 5,81
Lab46 E min. Wert 2,40 min. Wert 2,55
Lab7 2,40 0,29 H wahrerW+1s 5,63 wahrerW+1s 5,52
Lab3 3,00 H wahrerW-1s 3,85 wahrerW-1s 3,95
Lab11 3,10 0,17 H
Lab45 3.1 0,12 H
Lab1 3,50 0,12 H t(pritN= 4,4236296 t (priif)= 5,143033
Lab39 3,50 0,42 H t (n=24-1; 0,95):= 2.07 t (n=18-1; 0,95):= 2,11
Lab41 3,71 0,08 H
Lab37 3,72 0,05 H || Die Mittclwerte beider Methoden sind signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Labs 375 0,06 H [ Der Headspace Mittelwert liegt bei 83,44% des Sollwertes!
L.ab10 3,75 0,07 H || Der Extraktions Mittelwert liegt bei 79,90% des Sollwertes!
Lab36 3,96 0,42 H
Lab25 4,00 0,41 H
Lab27 4,05 0,48 H
Lab19 410 0,15 H
Lab8 415 0,61 H || Vergleich der Mittelwerte:
Lab40 420 0,26 H = 0,85 ges.MW: 3,88
- Lab17 4,23 . 0,05 H t (prif)= 0,64
Lab9 4,40 0,04 H t (n=43-2;0,95).= 2,03
Lab4 4,90 0,36 H
Lab20 5,05 0,12 H || Die Mittelwerte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich!
Lab21 517 0,39 H
Lab42 525 0,06 H Ausreifer:
Lab34 5,30 0,20 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Lab12 5,65 0,04 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s || ]
H

1.an3s 6,00 0,00
2

56




Probe 3
Komponente | Trichlormethan
Sollwert pg/l 4,71
Mittel- | Standardabw.
wert innerh. d. Lab] AM
Lab31 2.1 0,88 E
Lab15 2,24 0,08 £
Lab43 2,55 0,25 E
Lab18 2,95 0,10 E
Lab7 3 0,24 E
Lab23 375 0,20 E
Lab26 4,35 0,08 E
Lab28 4,61 0,49 E
Lab32 49 1,02 E
Lab29 4,95 0,07 3
Lab30 495 0,06 E
Lab2 5 E
Lab44 5 0,23 E
Lab22 5,20 0,06 E
Lab33 5,25 0,14 E
Lab13 5,35 0,04 E
Lab16 54 0,20 £
Lab35 5,45 0,37 £
Lab14 571 0,48 E
Lab42 E
Lab9 2,9 0,34 H
Lab38 3 0,00 H
Lab7 3,2 0,42 H
Lab1 3,25 0,07 H
Lab39 3,45 0,31 H
Lab45 3,6 0,46 H
L.ab3 4 0,41 H
Lab11 4 0,21 H
Lab25 4 0,00 H
Lab40 4.4 0,00 H
Lab27 4,55 0,17 H
Lab41 4,57 0,05 H
Lab6 475 0,09 H
Lab19 48 0,04 H
Lab8 4,85 0.15 H
Lab42 49 0,08 H
Lab36 4,96 0,27 H
Lab4 5 0,34 H
Lab10 515 0,18 H
Lab21 544 0,10 H
Lab37 5,55 0,06 H
Lab17 5,61 0,06 H
Lab34 6,15 0,27 H
Lab24 6,3 0,31 H
Lab12 7.6 0,15 H
Lab20 H

PROBE 3

Alle Daten

[Anzahi 1 45
Mittelw. (M 4.43
Stdabw 1,28
st [ | 28 87
Mcdian 4.80
max. Wert 7.60
min. Wert 0.59
wahrerW+l1s 5.99
wahrerW-1s 3,43
AusreiBerfreie Daten:
Hcadspace:
Anzahl 25
Mittclw. 4.64
Stdabw 1.12
St lu (] I 24.25
Median 4,75
max. Wert 7.60
min. Wert 2,90
wahrerW+ls 5.84
walirerW-1Is 3.59

t (priif)=

H: Headspace

57

1 (n=23-1.0.93).=

Vergleich der Mittelwerte:

(.3263227
208

Extraktion:
Anzahl 19
Mittelw. 4,35
Stdabw 1,19
st (%] 27,37
Median 4,95
max. Wert 5,71
min. Wert 2,10
wahrerW+1s 5,90
wahrerW-1s 3,52
t (prif)= 1,316094
t (n=19-1; 0,95).= 2,1

98.44% des S
92.37% des S

si= 115
t(prif)= 0,82

1 (n=42-2:0935):= 2,03

Ausrcifier:jf:

E: Extraktion P
Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :

ollwertes!
ollwertes!

ges.MW:

Pur%c & Traﬁ

Der Headspace-Mittelwerte ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Der Extraktions-Mittelwerte ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Der Headspace Mittelwert licgt bei
Decr Extraktions Mittelwen hicgt bei

4,52

Die Mittchverte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich!




Probe 3

Komponente

1,1-Dichlorethen

Sollwert* pg/l

0,09

Mittel-

Standardabyw.

wert

innerh. d. Lab

AM

Lab26

0,13

0,03

Lab2

0,45

0,04

Lab42

<0,3

Lab33

<BG

Lab7

Lab13

Lab14

Lab15

Lab16

Lab18

Lab22

Lab23

1 Sbm

Lab28

Lab29

Lab30

Lab31

Lab32

Lab35

Lab43

Lab44

Lab46

Lab25

0,10

0,00

Lab41

0,20

0,02

Lab20

0,27

0,02

Lab8

0,45

Lab1

Lab27

<0,2

Lab9

<0,3

Lab19

<0,3

Lab11

<BG

Lab3

Lab4

Lab6

Lab7

Lab10

Lab12

Lab17

Lab21

Lab24

Lab34

Lab36

Lab37

Lab38

Lab39

Tiziz|xiz|xiTzixixzizixziTizix|rizTiTiz|xz|x iz iTjximimimimimmjm|m|imimim|im{m|mim|mim|m|m|mim

I abhAan
Labsyu

Lab42

Lab45

T |x {3

PROBE 3

* It. Lagerversuch!

Alle Daten
Anzahl 6
Mittelw. (M 0,27
Stdabw 0,15 .
st [% ] 58.40
Median 0,23
max. Wert 0,45
min. Wert 0,10
wahrerW+lis 0,24
wahrerW-1s -0,06
Ausreilerfreie Daten:
Headspace: Extraktion:
Anzahl 4 Anzahl 2
Mittelw. 0.25 Mittelw. 0,29
Stdabw 0,15 Stdabw
st [% ] 58,23 sr [% ]
Median 0,23 Median 0,29
max. Wert 0,45 max. Wert 0,45
min. Wert 0.10 min. Wert 0,13
wahrerW+ls 0,24 wahrerW+1s
wahrerW-1s -0,1 wahrerW-1s
t (prif)= 2.2182061 t (prif)=
t (n=4-1; 0,95):= 3,18 t (n=2-1; 0,95):= 12,71
Der Headspace-Mittelwert ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Der Headspace Mittelwert liegt bei 282,36% des Sollwertes!
Der Extraktions Mittelwert liegtbei  319,44% des Sollwertes!
Vergleich der Mittelwerte:
s:= 0,15 ges.MW: 0,27
L (prif)=

L%
nisse

58

anrno

t (n=6-2; 0,95):=

Ausreificr:

. enuaQ

innerhalb wahrer We

K- FEyvtralt:
hey
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PROBE 4

Statistische Daten fiir alle Ergebnisse der Probe 4

PROBE 4 Sollwert Anzahl Mittelwert Stdabw Rel. Stdabw Median Minimum Maximum Bereich
Kompaonente ug/l ug/l ug/l % ug/l yg/l g/l (Max-Min)
pg/l
Trichlorethen 7,93 46 7,20 2,27 31,54 7,43 1,33 13,11 11,79
Tetrachlorethen 0,00
1,1,1-Trichlorethan 4,50 44 4,42 1,54 34,75 4,03 2,00 11,00 9,00
Trichlormethan 6,92 45 6,07 1,57 25,85 6,40 0,81 10,15 9,34
Tetrachlormethan 8,57 45 8,95 4,19 46,83 8,25 3,85 30,00 26,05
1,1-Dichlorethen 0,09 6 0,22 0,10 47,17 0,21 0,10 0,35 0,25
1,2-Dichlorethan’ 6,82 13 8,06 5,04 62,49 6,75 1,85 22,90 20,85
Statistische Daten flir Ergebnisse der Probe 4 ohne Ausreiler ( Huber: p= 0,95 )
PROBE 3 Sollwert Anzah| Mittelwert Stdabw Rel. Stdabw Median Minimum Maximum Bereich
Komponente ug/i pg/l ug/i % Hg/l pg/l pa/l (Max-Min)
pg/l
Trichlorethen 7.93 41 7,09 1,49 20,95 7,40 3,85 9,85 6
Tetrachlorethen 0,00
1,1,1-Trichlorethan 4,50 40 4,04 0,80 19,70 3,98 2,00 6,00 4
Trichlormethan 6,92 44 6,19 1,38 22,29 6,44 2,93 *10,15 7,22
Tetrachlormethan 8,57 42 8,06 2,00 24,88 7,98 3,85 12,60 8,65
1,1-Dichlorethen 0.09 6 0,22 0,10 47,17 0,21 0,10 10,35 0,25
1,2-Dichlorethan 6,82 10 6,69 0,58 8,67 6,63 545 7,55 2,1




09

PROBE 4

Methodenvergleich
PROBE 4 Sollwert Headspace | Extraktion | MW-H/E-Soll MW H-E
Komponente g/l Mittelwert Mittelwert
% vom Sollw.| % vom Sollw. Junterschiediich| unterschiedlich
Trichlorethen 7,93 88,31% 91,05% JiJ N
Tetrachlorethen 0,00
1,1,1-Trichlorethan 4,50 93,43% 84,37% N/J N
Trichlormethan 6,92 90,12% 88,51% JIJ N
Tetrachlormethan 8,567 93,15% 95,14% N/N N
1,1-Dichlorethen 0,09 239,81% 205,56% N/- -
1,2-Dichlorethan 6,82 94,79% 101,44% N/N N

MW: Mittelwert

MW-H/E-Soll: ist der mit Headspace oder mit Extraktion erhaltene Mittelwert signifikant unterschiedlich zum Sollwert?

MW H-E : ist der mit Headspace erhaltene Mittelwert signifikant unterschiedlich zum Extraktions-Mittelwert?

%Soll

Mittelwertvergleich fiir Probe 4

Headspace Mittelwert
B Extraktion Mittelwert

Trichlorethen &

Tetrachlorethe

1.1
Trichloretha

Trichiormetha 38

Tetrachlormet
han :

Dichlorethen

c
1
£
£
o~ 8
-2
z
2
o




Probe 4
Kowponente | Trichlorethen
Sollwert ug/l 7,93
Mittel- | Standardabw.
wert  innerh. d. Lab| AM
fxvg R A _.;
017 E
0,06 E
0,37 E
0,33 E
0,06 £
022 E
0,06 E
0,08 E
0,69 E
0,30 E
0,14 E
0,04 3
0,37 E
0,04 E
E
Lab14 8,59 0,41 E
Lab22 9,42 0,03 E
[ Lab42 | I | €]

Lab11 H
Lab1 0,07 H
Lab45 0,30 H
Lab% 0,09 H
Lab7 0,30 H
Lab25 0,00 H
Lab24 0.27 H
Lab8 0,25 H
Lab6 0,06 H
Lab19 0,12 H
Lab41 0,11 H
Lab10 0,12 H
Lab39 0,21 H
Lab36 0.32 H
Lab40 0,20 H
Lab17 0,16 H
Lab21 0.36 H
Lab20 0,13 H
Lab27 0,19 H
Lab42 0.07 H
Lab37 0,04 H
Lab4 0,46 H
Lab38 0,58 H
Lab34 H

PROBE 4

Alle Daten
[An/.uhl 46
Mittelw. (MW 7.20
Stdabw 2,27
st [% | 31.54
Median 7.43
max. Wert 13,11
min. Wert 1.33
wahrerW+ls 10.21
wahrerW-1s 5,66
Ausreilerfreie Daten:
Hcadspace: Extraktion:
[Anzahl 24| Anzahl 17
Mittehy, 7.00 Mittelw. 7,22
Stdabw 1.61 Stdabw 1,29
sr|% | 2293 st [% ] - 17,93
Mcdian 7,40 Median 7,40
max. Wert 9.85 max. Wert 9,42
win. Wert 3.85 min. Wert 4,00
wahrerW+ls 9.54 wahrerW+1s 9,23
wahrerW-1s 6.33 wahrerW-1s 6.64
L (prif)= 2.82823 t (prif)= 2,2614
1 (n=24-1: 0.935):= 2.07 t (n=17-1; 0,95):= 2,12

Dic Mitiehverte beider Methoden sind signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Der Headspace Mittelwert licgt bei 88.31% des Sollwertes!

Der Extraktions Mittelwert liegt bei 91,05% des Sollwertes!

Vergleich der Mittelwerte:

5= 1,49 gesMW: 7,09
t(prif)=  0.46
t (n=41-2; 0,93):= 2,03

Dic Mittchwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich!

Ausreifier:
H: Headspace E: Extraktion

P: Purge & Trap
Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :
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PROBE 4

Probe 4
Komponente {1, 1, I-Trichlorethan
Sollwert pg/l{ 4,50
Mittel- | Standardabaw.
wert  [innerh. d. Labj AM
Lab18 2,70 0,04 E Alle Daten
Lab44 3 0,27 E Anzahl 44
Lab7 3,20 0,27 3 Mittchwv. (MW 4.42
Lab43 3,20 0,12 3 Stdabw 1.54
Lab15 3,48 0,16 £ sr % | 34.75
Lab29 3,85 0,06 E Mcdian 1.03
Lab35 3,85 0,14 E max. Wert 11.00
Lab30 3,90 0,06 £ min. Wert 2.00
Lab31 3,90 0,54 E wahrerW+ls 6.03
Lab14 3,92 0,24 E wahrerw-1s 2.96
Lab33 3,95 0,14 £
Lab16 4,00 0,12 € Ausreierfreie Daten:
Lab22 4 06 0,08 E Headspace: Extraktion:
Lab32 4,40 0,00 E [Anzahl | 24 Anzahl 16
Lab2 E Mittelw. 4,20 Mittelw. 3,79
Lab26 0,24 E Stdabw 0.92 Stdabw 0,56
02 st % | 21.84 sr [% | 14,75
BT Median 108 Median 3,90
Lab23 E max. Wert 6.00 max. Wert 4,81
Lab42 E min. Wert 2.00 min. Wert 2,70
Lab46 £ wahrerW+ls 542 wahrerW+ls 5,06
Lab3 2,00 H wahrerW-1s 3.58 wahrerW-1s 3,94
Lab11 2,85 0,17 H
Lab45 3,1 0.12 H .
Lab37 3,61 0,05 H L (priD= 1.57668 t (prii)= 5,0236
Lab8 3.65 0,61 H {(n=24-1: 0.95):= 2.07 t (n=16-1:0,95):= 2,13
Lab10 3,75 0,07 H
Labb 3,80 0,06 H I Der Headspace-Mittelwerte ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Lab7 3.80 0,29 H |l Der Extraktions-Mittehwerte ist signifikant unterschiedlich zum Soilwert!
Lab17 3,96 0,05 H if Der Headspace Mittelwert licgt bei 93.43% des Sollwertes!
Lab25 4,00 0,41 H || Der Extraktions Mittehvert liegt bet 84.37% decs Solhwertes!
Lab1 4,05 0,12 H
Lab41 4,05 0,08 H
Lab39 4,10 0,42 H-
Lab36 415 0,42 H || Vergleich der Mittelwerte:
Lab% 425 0,04 H s= 0,80 ges. MW: 4,04
Lab19 425 0,15 H t (pril)= 1,59
Lab40 4,30 0,26 H t (n=40-2; 0,95).= 2,03
Lab27 4,55 0,48 H
Lab21 4,89 0,39 H || Dic Mittelwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich!
Lab4 5,20 0.36 H
Lab42 5,25 0,06 H Ausrcifer:
Lab12 5,60 0,04 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Lab34 570 0.20 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :
Lab38 6,00 0,60 H

62



PROBE 4

Probe 4

Kowmponente | Trichlormethan

Sollwert ug/1{ 6,92
Mittel- | Standardabw.
wert  jmnerh. d. Lab

Alle Daten

[Anmhl [ 45
Mittelw. (MW 6.07
Stdabw 1,57
Sr I" (Y I 25.85
Median 6.40
max. Wert 10.15
min. Wert 0.81
wahrerW+ls 8.49
wahrerW-1s 5.35
Ausreiflerfreie Daten:
Headspuacec: Extraktion:
[Anzahl [ 23 Anzahl 19
Milttelw, 6.24 Mittelw. 6,13
Stdabw 1.34 Stdabw 1,43
st {% | 21.533 sr [% ] 23,29
Median 6.30 Mecdian 6,65
max. Werl 10.15 max. Wert 8.28
min. Wert 4.15 min. Wert 2,93
wahrerW+1s 8.27 wahrerW+1s 8,35
wahrerW-1s 5.58 wahrerW-1s 5,50
t(pril)= 2.54639 t (priif)= 2,4291
((n=25-1. 0.95):= 2.07 t (n=19-1; 0,95):= 2.1

Der Headspace-Mittelwerte ist signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Der Extraktions-Mittclwerte ist signifikant unterschiedlich zum Sollwert!
Der Headspace Mittchwert licgt bei 90.12% des Sollwertes!

Der Extraktions Mittelwert licgt bei 88.51% des Sollwertes!

Vergleich der Mittelwerte:

s:= 1.38 ges MW: 6,19
L(prih= 027
((n=44-2:0.93):= 2,03

Dic Mittelwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich!

Ausreiler

H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :|f |
i

I rjr|cjrx|rjxjx|r|jxix|zjxjxzjxzjz|(xjx |xzijzizxjxziziz |zl |m|{m|m{mmim|{m|m|im{m{mm|m|{m|m{m|m|m|m|{mj
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Probe 4
Komponente | Tetrachlormethan
Sollwert pg/1} 8,57
Mittel- | Standardabyw .
wert  {mnerh. d. Lab.| AM

Lab18 4.45 0.06 E
Lab31 515 0.76 E
Lab15 597 0,31 E
Lab43 6,55 0,25 E
Lab44 6,65 0,42 E
Lab7 7,40 0,29 E
Lab33 7,50 0,47 E
Lab23 7,90 0,39 E
Lab32 8,00 £
Lab35 8,35 0,47 E
Lab2 8,50 E
Lab26 8,62 0,05 E
Lab14 9,30 0,56 £
Lab16 9,80 0,14 E
Lab22 10,45 0,05 E
Lab29 11,80 0,13 E
0,15 E

12,30

Lab42 E
Lab46 E
Lab20 3,95 0,10 H
Labt 4,35 0,13 H
Lab6 5,65 0,10 H
Lab45 6,05 0,21 H
Lab11 6,40 0.36 H
Lab3 7,00 0,41 H
Lab25 7,00 H
Lab10 7.20 0,32 H
Lab41 7,30 0.23 H
Lab36 7.57 0,35 H
Lab27 7,75 0,50 H
Lab8 7,80 0,42 H
Lab9g 7.95 0,10 H
Lab39 8.25 0.48 H
Lab19 8,40 0.34 H
Lab7 8.50 0.80 H
Lab37 8,69 0,14 H
Lab24 8,95 0,67 H
Lab17 8,97 0.20 H
Lab34 9,30 0.46 H
Lab40 9,65 0.51 H
Lab21 9,95 1.07 H
Lab4 10,15 0,88 H
Labi2 10,30

|z

PROBE 4

Alle Daten
[Anzahl [ 45
Mittelw. (MW 8,95
Stdabw 4,19
st |% | 46,83
Median 8.25
max. Wert 30.00
min. Went 3.95
walirerW+is 12,76
wahrerW-1s 4.38
Ausreiflerfreie Daten:
Hcadspacc: Extraktion:
[Anzahl 25 Anzahl 17
Mittelw., 7.99 Mittelw. 8,16
Stdabw 1.90 Stdabw 2,14
sr % | 23.85 sr|% ] 26,29
Median 7.95 Median 8,00
max. Went 12.60 max. Wert 12,30
min. Wert 3,95 min. Wert 445
wahrerW+ls 1048 wahrerW+1s 10,72
wahrerW-1s 6.67 wahrerW-1s 6,43
L (priilh= 1.54182 t (priif)= 0,8004
{(n=25-1:0.95):= 2.07 t (n=17-1; 0,95):= 2,12
Dic Mitichwerte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich
zum Sollwert!
Der Headspace Miticlwert liegt bei 93.15% des Sollwertes!
Der Extraktions Mitichvert liegl bei 95.14% des Solhwertes!
Vergleich der Mitichverte:
s:= 2.00 ges. MW: 8,06
t (priif)= 0.27
t(n=42-2: 0.95):= 2.03

Dic Mittclwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich!

Ausreifier:
H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s -l |

&—l
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Probe 4

Komponente

1,1-Dichlorethen

Sollwert* pg/l

0,09

Mittel-

Standardabw,

wert

innerh. d. Lab.

AM

Lab26

0,12

0,03

Lab2

0,25

0,04

Lab7

Lab42

<0,3

Lab33

<BG

Lab13

Lab14

Lab15

Lab16

Lab18

Lab22

Lab23

AL AO

Lab28

Lab29

Lab30

Lab31

Lab32

Lab35

Lab43

Lab44

Lab46

Lab25

0,10

0,00

Lab41

0,17

0.02

Lab20

0,31

0.02

Lab8

0,35

Lab7

Lab10

Lab21

Al AT

Lab42

Lab27

<0,2

Labg

<0,3

Lab19

<0,3

Lab11

<BG

Lab1

Lab3

Lab4

Lab6

Lab12

Lab17

Lab24

Lab34

Lab36

Lab37

Lab38

riririTirirtizizjrjirizyirixixlizlizidizimiz{X{ Tz imim|imimimimimimimimimimimimimimimimimimim

| ah3Q

[SRw § 8 0 RV

T

L.ab40

Lab45s

I|T

L

PROBE 4

* It. Lagerversuch!

Alle Daten
{Anzahl ] 6
Mitichw. (MW 0.22
Stdabw 0,10
st % |} 4717
Mcedian 0.21
max. wert 0.35
min. Wert 0.10
wiahrerW+ls 0.19
wahrerW-1s -0.01

Ausreiflerfreie Daten:

Headspace:
[Anzahl 4
Miticlw. 0.23
Stdabw 0.12
SU l" h i 50.26
Median 0.24
max. Wert 0.35
min. Wert 0.10
wahrerW+ls 0.21
wahrerW-1s -0.03

L (prah=
((n=3-1.093):=

243081

4.3

Extraktion:

Der Headspace-Mittelwerle ist nicht signifikant unterschiedlich zum Sollwert!

Der Headspace Mitichvent licgt bei
Der Extraktions Mittehvert liegt bei

Vergleich der Mittelwente:

H: Headspace

Spoale

si=
t (prif)=
L (n=3-2:0.93):=

Ausreifier:

E: Extraktion

0,10

256.94% des Sollwertes!
205,56% des Sollwertes!

Anzahl 2
Mittelw. 0,19
Stdabw
sr [% |
Median 0,19
max. Wert 0,25
min. Wert 0,12
wahrerW+1s
wahrerW-1s
t (prif)=
t(n=1;0,95):= 12,71
gesMW: 0,22

3.18

Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :@
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Probe 4
Komponente |1, 2-Dicllorethan
Sollwert pg/1 | 6,82
Mittel- | Standardabaw.
innerh. d. Lab.| AM

wert

PROBE 4

66

] Rabisse Alle Daten
Lab33 6,50 0,29 E [Anzahl [ 13
Lab42 6,50 E Mittelw. (MW 8.06
Lab2 7,00 0,00 £ Stdabw 5.04
Lab26 7,03 0,18 E sr|% | 62,49
Lab32 7,55 0,29 E Median 6.75
53 0 : ; max. Wert 22,90
[ Lab7 <BG E min. Wert 1.95
Lab14 £ wahrerW+ls 11,85
Lab15 £ wahrerW-1Is 1.78
1ab16 E
Lab18 E AusreiBerfreie Daten:
Lab22 E Headspace: Extraktion:
Lab23 E [Anzahl [ 5 [Anzahl [ 5
Lab28 £ Mittelw. 6.46 Mittelw. 6,92
Lab29 E Stdabw 0.69 Stdabw 0,44
Lab30 £ st % | 10.73 sr [% ] 6,33
Lab35 E Median 6.46 Median 7,00
Lab43 E max. Wert 7.33 max. Wert 7,55
Lab44 E min, Wert 545 min. Wert 6,50
Lab46 E wahrerW+ls 7.51 wahrerW+1s 7,26
Lab45 5.45 0.59 H wahrerW-1s 6.12 wahrerW-1s 6,38
Lab6 6,30 0.09 H
Lab21 6,46 0.16 H
Lab19 6,75 0,15 H t(priN= 1.14537 t (prif)= 0,4998
0,74 H t(n=3-1: 0.95):= 2.78 t (n=5-1; 0,95):= 2,78
Lab42 H
Lab27 <8 H || Die Mittclwerte beider Mcthoden sind nicht signifikant unterschiedlich
Lab1 H il zum Sollwert!
Lab3 H || Der Headspace Mittelwert licgt bei 94,79% des Sollwertes!
Lab4 H || Der Extraktions Mittelwert licgt bet 101,44% des Sollwertes!
Lab8 H
Labg H
Lab10 H || Vergleich der Mitichverte:
Lab11 H gesMW: 6,69
Lab12 H
Lab17 H 1 (n=10-2: 0.93):=
Lab24 H
Lab25 d || Dic Mitichverte beider Methoden sind nicht signifikant unterschiedlich!
Lab34 H
Lab36 H
Lab37 H H: Headspace E: Extraktion P: Purge & Trap
Lab38 H Ergebnisse innerhalb wahrer Wert +- 1s :
Lab39 H
Lab40 H
Lab41 H




Graphische Darstellung der Ergebnisse der Proben 1 bis 4 gereiht
nach steigenden Ergebnismittelwerten
fiir alle Ergebnisse und
fiir die ausreifierfreien Ergebnisse!

Erkliarungen:

Nachfolgend sind alle Ergebnisse getrennt nach Headspace und Extraktion auf jeweils einem Blatt
grau hinterlegt dargestellt! +1s und -1s Grenzen sind eingezeichnet!

Die ausreiflerfreien Daten sind ohne Hintergrundfirbung dargestellt! +1s und -1s Grenzen fiir
Headspace und Extraktion sind eingezeichnet!
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Lab46
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Labi6
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Leb 42

Lab 2
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Lab 33

Lab 7
Leb 13
Lab 14
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Lab 18
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Lab 29
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Lab 32
Lab 36
Lab 43
Lab 44
Lab 48
Lab 26
Lab 41
Lab 20
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Lab 27

Lab 9
Lab 19

Lab 11

Lab 3
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Trichlormethan

Probe 1
( 18 Extraktions und 25 Headspace Ergebn

AusreiRerfreie Daten!
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1,2-Dichlorethan

Probe 1
( 4 Extraktions und 5 Headspace Ergebn

Ausreillerfreie Daten!
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Zusitzlich gefundene Komponenten
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Zusétzlich gefundene Komponenten:

Komponente Menge [ug/l] | Menge [ug/]| Menge [ug/l] | Menge [pg/l] | Menge [ug/i]
Pr1 Pr2 Pr3 Pr4 PrS
Lab 1
Lab 2
tab3
Lab 4
Lab6 Dichlormethan 0,26
Dibromchiomrmethan 0.1
Tribrommethan 0,1
Ltab7 Dibromchlormethan ca. 0,5 ca. 0,5 ca. 0,5
1,2 Dichlorethan ca.3 ca.3 ca.3
Lab 7
Lab 8 Dibromchlormethan 0.1 0,1
Lab 9 Dibromchlormethan 0,1 0,2 0,1
. Bromoform 0,1 0.1
Lab 10
Lab 11
Lab 12
Lab 13
Lab 14
L.ab 15
L.ab 16 Bromdichlormethan 0,09 0,09 - 0,06
Dibromchlormethan 0,11 0,14 0,12
Tribrommethan 0,06 0,02 0,12 0,03 0,14
Lab 17
Lab 18
lLab 19 Dibromchlormethan 0,1 0,1 0,1
Lab 20 Bromdichlormethan 0,12 0,11
Dibromchlormethan 0,18 0,01 0,22 0,02
Bromoform 0,06
Lab 21
Lab 22 Bromdichlormethan 0,03 0,06
Dibromchlormethan 0,10 0,12 0,10 0,08
Tribrommethan 0,05 0,19 0,17
Lab 23 Bromdichlormethan 0,05 0,01 0,05 0,01 0,03
Dibromchlormethan 0,08 - 0,09 0,06
Tribrommethan 0,09 0,10
Lab 24 Tribrommethan 0,1 0,1
Lab 25 Bromdichlormethan 0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0.1
Dibromchlormethan 0.1 0,1 <01 <0,1 <01
Tribrommethan <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
LLab 26 Dibromchlormethan 0,14 0,14
Tribrommethan 0,10 0,13
Lab 27 Dichiormethan
Bromdichlormethan 0,09 0,10 0.09
Dibromchlormethan < 0,08 0,09 0,11
Tribrommethan
Lab 28 Bromdichlormethan 0,17
Dibromchlormethan 0,13 0,13 0,10
Tribrommethan 0,20
Lab 29
{ab 30
Lab 31
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Zuséatzlich gefundene Komponenten: Forisetzung

Komponente Menge [pg/} | Menge [ug/l]| Menge [pg/] | Menge [ug/] | Menge [ug/j |
Pri Pr2 Pr3 Pr4 Pr5
Lab 32 Bromdichlormethan 0.2 0,2 0,2
Dibromchlormethan 0,2 0,2 0.2 0,2 0,2
Tribrommethan 0,2 02
Lab 33
Lab 34
Lab 35 Tribrommethan 0,7 0,7 0.8 0.5 0,8
Lab 36
Ltab 37 1
Lab 38 11-dichlormethan 17 46 33 27 47
1122-Tetrachlorethan 0,6 0.8 0,5
1,1,2-Trichlorethan 3 3 1
Lab 39
iLab 40
Lab 41 Bromdichlormethan 0,055 0,062 0,094
Dibromchlormethan 0,097
Tribrommethan 0,107 0,119
1,1-Dichlorethan 0,193 0,24 0,214 0,158 0,084
Lab 42
Lab 42
Lab 43
Lab 44
Lab 45 Dibromchlormethan 0,5 0,3
Lab 46 Trichlorethan 2.26 7,94 0,15 9,38 0,18
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Lagerversuch der versandten Proben

AU:  Ausgangswert

1. Wo: Werte nach ciner Woche

2. Wo: Werte nach zwei Wochen

TR50: Transportproben 50 ml zum Zeitpunkt nach zwei Wochen
TR250: Transnortoroben 250 ml zum Zeaitounkt nach zwei Woche cn

1AL o, HMSpUILpIVULIL LUV i Zum L..ullpulu\t Nacit Zwei w ULl
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Graphische Darstellung der Bewertung( z- Scores ) der Proben 1 - 4
mit der Gesamtbewertung
fiir alle Ergebnisse und
fiir die Ergebnisse der Einzelkomponenten!

Erklirungen:

Nachfolgend sind die Gesamtbewertungen aller Proben 1- 4, subsumiert iiber alle Komponenten
als auch nur iiber die Komponenten, die iiber den Grenzwert liegen, grau hinterlegt dargestellt.

Im AnschluBl an die Probengesamtdarstellung ist der z-Score jeder einzelnen Komponente der
jeweiligen Probe fiir jedes Labor dargestellt! .
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Ergebnisblatt

des Labors: «FIRMA»

zum Ringversuch

" Bestimmung der Chlorierten Kohlenwasserstoffe in Trink und Grundwasser

”

145

Analysenprotokoll It. SOP ... ... VOM : ocniiiiiacnicecees
Proben iibernommen am ............................... UM ....... Uhr Paket Nummer : ..............
Aufbewahrt: WO ............ococoiiiiiii bei welchen Bedingungen : ...
Analysenstart am ... um ... Uhr '
~ Eingesetzte Probenmenge pro Analyse: .................... ml Anzahl der Analysen : ..............
Transfer-/Extraktions-temperatur der Probe: ca. .................... °C O  kein Transfer
TransfermethOde. ... ... ...ooo it e e e ne
wurde ein Interner Standard verwendet? O Ja O Nein
IstdName: ...
IstdMenge: ...........ccoo...... g
IstdZugabeVol : ............ ml
Kalibrierlosungen (KL):
Losungsvermittler -.................................. Anzahl derKL: ..............
Arbeitsbereich der Kalibrierkurve Kvon - Kbis Anzahl der Kalibner
Standardname Std# 1K . K Standardname Sd# | K, | K.
1 6
2 7
3 8
4 9
5 10
Verwendete Mcthode:
O Headspace O Extraktion
Volumen der Headspace-Flaschen @ ........... ml Salzzugabe O Nein O Ja
cingesctztes Probenvolumen ... .. ml Welches? ...
Salzzugabe O Ncin OlJa Wieviel? ... g
Welches? ... Zugabe als Losg. O Nein O Ja
Wieviel? ... g Volumen? ................. ml
Zugabe ais Losg. O Nein O Ja Extraktionsmittel (EM):.__...
Volumen? ... m! EMVolumen: .......... ml Anzahl d. Extraktionen/Pr........
Material der VerschluB-Innendichtung:..................... Volumen der GC Fliaschchen: ......... ml
Gleichgewichtseinstellung: verwendctes Extraktvolumen: ... ml
Temperatur ........... °C Dauer............ min Material der VerschluB-Innendichtung:........................
Dauer f. jede Probe gleich: O Ja O Nein Dauer zw. Vorbercitung u. Analysenbeginn:........... min
max.Daver: ... . min

Ergebnisse : «kFIRMA» Seite | von 6
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Identifizierung der Probenkomponenten: O GC/MS O Rt 2 Séulen: OJa O Nein
gibt s cin Kriterium fiir die Dichtheit der Anallysenflischchen: O Nein O JA welches

Anzahl der Reagenzblindwerte: .......
Anzahl der Luftblindwere e

Endbestimmung:

Gaschromatographie: .

GC-Gerdtetyp <o Hersteller ....................... e
Tragergas: ... ..o a

InJektOr: . .o InjTemperatur:................ °C
Detektor: .. o DetTemperatur:............... °C

verwendete Saule: Stationdre PRase . .....ooooioiiioeee e,
Fimdicke ...
SAUleNAIMENSION: ... et e

Bezugsquelle : ... .. ... eeeaeenes

Einspritzvolumen:.............. L Einspritztechnik:..............coooooiii
Temperaturprogramm:

Detektionsgrenze ( LOD) S/N 3:1 pg/l. Achsenabschnitt (a) [ Signal |
Bestimmungsprenze ( LOQ ) S/N 10:1 pg/LL Empfindlichkeit (b) | Signalpg L]

Standard# | LOD | LOQ a

(=

Standard# | LOD | LOQ

4]
cr

1

- - B LA

2
3
4
5

1 4 6 ‘ Ergebnisse : «FIRMA» Scite 2 von 6
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GC/MS: GC- und Kalibrier- Daten oben eintragen!

detektierte Massen: m,; m,
Akzeptanzkrterium fur das gemessenen Isotopenverhiltniss: [ = % von I,

. Std# m, m, { L __ Ly | Sud# | m, m, | I Ly |
B 6

2 7

3 8

4 9

5 10

Methodendaten beziiglich LOD, LOQ usw. unter GC eintragen!

Bemerkungen zur Analysenmethode:

Sonstige Methoden:_
Bei Verwendung einer anderen Methode, bitte detaillierte Angaben auf dem letzten Blatt (Seite

7):
Methodendaten beziiglich LOD, LOQ usw. unter GC eintragen!

1 4 7 Ergebnisse : «FIRMA» Scite 3 von 6
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Resultate der Probe 1: «Methode»Methode
Probe 1 ng/l ug/t Abschitzug der
Komponente 1. Bestimmung 2. Bestimmung Messungenauigkeit

Resultate der Probe 2:

Probe 2 ug/l ng/l Abschitzug der
Komponente 1. Bestimmung 2. Bestimmung Messungenauigkeit
.................................................. «ORTl1», am ...........Februar 1994

RV Verantwortlicher

(«Titcln «Namen)

1 4 8 Ergebnisse : «<FIRMA» Seite 4 von 6
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Resultate der Probe 3

Probe 3 ug/l ug/l Abschitzug der
Komponente 1. Bestimmung 2. Bestimmung Messungenauigkeit
Resultate der Probe 4

Probe 4 pg/l ug/l Abschitzug der
Komponente 1. Bestimmung 2. Bestimmung Messungenauigkeit
.................................................. «Ortly», am ..._..__.__Februar 1994

RV Verantworthicher
(«Titelw «Namen)

1 4 9 Ergebnisse : «FIRMA» Seite $ von 6
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Resultate der Probe 5

Probe 5 . pg/l pg/l Abschitzug der
Komponente I. Bestimmung 2. Bestimmung Messungenauigkeit

Die MeBungenauigkeit wurde wie folgt geschitzt:

«Ortly, am ... Februar 1994

RV Verantwortlicher
(«Titcln «Namen)

1 5 O | Ergcebnisse : «FIRMA» Scite 6 von 6
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