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: Opdeling i geologisk hovedtype er baseret pa bveskrivelse i Mi!j(bstyfelsen (2002). Pesticider og
- vandveerker. Udredningsprojekt om BAM forurening. Miljgprojekt Nr. 732, 2002. :

Geoiogisk hovedtype 1

: Vandvasrk A . " Vandvaerk B
R = N 1

~ |Geologisk hovedtype 1: Sandmagasin uden daklag,

|med indvinding fra forskellige dybder. Denne type
geologi findes regionalt udbredt i Jylland vest for
hovedopholdslinien, og tillige lokalt i resten af landet
som stgrre eller mindre vinduer i lerdeeklagene.

. |Geologisk hovedtype 2: Sandmagasin overlejret af Geologisk hovedtype 2

‘|opspraekket bundmorene med forskellig lagtykkelse. : b, Vandvasrk A ‘ Vandveerk B
Bundmoreene er den mest udbredte deeklagsstype i et :
Danmark og findes dermed bdde som deeklag over
grundvandsmagasiner af sand og kalk. Hovedtype 2
findes udbredt gst for sidste istids hovedopholdslinie
(pstlige og nordlige Jylland, Fyn og N@-V Sjelland)
samt i bakkegerne i midt- og vest Jylland og pé
Bornholm. ' '

Geologisk hovediype 3

Geologisk hovedtype 3: Sandmagasin overlejret af
randmoreene. Denne hovedtype findes lokalt indenfor
samme udbredelsesomrdde som bundmoraenen
~|(geologisk hovedtype 2 0g 4) og dermed bide over
grundvandsmagasiner af sand og kalk. Randmorcnen
er opbygget med et veesentligt indhold af skrdstillede

. |eller pd anden mdde vertikalt forbundne sandlag og
sandslirer.. A

. Vandveerk B

Geologisk hovedtype 4

_ Vandvead(
B . . o ) | n
, . , 1 ‘
Geologisk hovedtype 4: Kalkmagasin overlejret af Tefe Alf e R 2a 3 aONdew A d
. A A A A A A A A A A F educere!
opspreekket bundmorene med forskellig tykkelse. TS | S S S S P P
Grundvandsmagsiner af kalkaflejringer findes seerligt | =% %8042, ::::::‘:: :::: :::‘ :::‘:* :::
. . . . . . a 'y A A
pd det gstlige og sydlige Sjelland samt i det nordlige RO | R R R
i . . A » ry
\Jylland. Den overvejende del af disse er dekket af N SO NS S
bundmorene. o e s s '
///
7

Geologisk hovedtype 5
Vandveerk A

o

Vandvaork B
fl

Geologisk hovedtype 5: Sekundert og et primert
sandmagasin med vandindvinding fra sidstnevnte. De
to magasiner er adskilt af 10 m ler uden spreekker. ‘
Hovedtyperne 5 og 6 findes under tertiere lerlag bl.a. i
midt Jylland samt under moreenelag i begravede e e L ]
“|dalstrukturer bl.a. i det gstlige Jylland og nordpstlige | fatalatatalata
Sjwlland. :

[

P . ’]; :

\\aIIkstl\data\sag\204\621\PROJ‘ECT\Data bearbejdning\JAF- afprgvning\Excel Data anvendt i figurer\UdVavlgte |
boringer-oversigt-6.xIsxSheetl - : ' ' : '
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Bllag G Vurdermg af de anvendte
analysemetoder

.11 "ANVENDTE ANALYSEMETODER

I perioden fra 1997- 2004 har analyserne for glyphosat og GRUMO typisk
veeret udfert ved h)aelp af GC/MS teknikker (75%), og kun en mindre andel
(18%) ved LLC/MS (opgivet som enten L.C/MS eller HPLC/MS, hvilket er
samme teknik), jf. tabel G-1. Efter 2004 er der en skift i analysemetoden fra
GC/MS til LC/MS og efter 2007 er neeste alle analyserne udfert som LLC/MS.
12007 er ca. 9% af analyser udfert som LC/MS/MS. Analyserne er udfert af
forskellige analyselaboratorier i perioden 1997-2010, dog kun af ét.
laboratorium (90 % af analyser) siden 2007.

‘ 1997-2004 , 75% , - 18%

2005 - : 51% 49%

2006 16% . 84% .
2007 22% 69% _ 9%
2008 0% 92% v 1%
2009 ' o o% o 96%

2010 0% 100%

- TaBeL G- STATISTIK OVER DE ANVENDTE ANALYSEMETODER FOR PERIODEN 1997
2010 (ANALYSEM ETODEN ER IKKE ANGIVET FOR ET MINDRE ANTAL '
'ANALYSER, HVORFOR PROCENTANGIVELSEN IKKE SVARER TIL 100%.)

Siden 2008 har LC/MS varet den eneste metode, der har veeret benyttet til
bestemmelse af glyphosat og AMPA i vandprever fra GRUMO, og 90% af
“analyserne er udfert af det samme analyselaboratorium. Efter juli 2010 har
analyselaboratoriet udvidet LC/MS metoden med en syrechok-behandling.

Det er ikke oplyst, hvilke preveforberedelsesmetodikker, der har veeret
_anvendt, men seedvanligvis har man ved pregveforberedelse til CC/MS
analyser anvendt en tidskrevende proveforberedelse bestiende af flere
oprensmngstrln med Chelex ligand-bytning og anionbytning samt
dobbeltderxvatlsermg Med denne preveforberedelsesmetodik reduceres
risikoen for falske positive fund. Metoden er udviklet af kemikaliefirmaet
Monsanto. Ved LC/MS derivatiseres vandpreven med et reagens (FMOC)
for at gere det muligt at opkoncentrere preven og foretage analyse pi en
almindelig HPLC-kolonne. Der er kun begrenset oprensning forbundet med
denne preveforberedelsesmetodik, og risikoen for falske positive fund er
dermed sterre end ved den beskrevne oprensningsmetode ved GC/MS.
'Firmaet Monsanto afholdte i 2004/2005 en ringtest, hvor grundvands- og
overfladevandsprever blev analyseret af en reekke europzeiske laboratorier.
For en del af preverne var der fin overensstemmelse mellem laboratorierne,
mens der for andre prever var stor uovereénsstemmelse mellem laboratorier,
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‘ der havde benyftet GC/MS, og laboratorier, der havde benyttet LC/MS eller

LC/MS/MS. Forskellen skyldtes, at der i GC-metodeforberedelsen indgik en
justering med syre, der ophzvede en ligand-virkning fra tilstedeveerende
divalente metalioner som Ca, Mg, Zn, Cu og Fe. Efterfolgende er det blevet
anbefalet, at der ved preveforberedelsen til LC analyser indferes et syretrin

~ (syrechock), s4 ligand-virkningen ophzeves eller udlignes mellem det

tilstedevaerende glyphosat-og den af laboratoriet tilsatte 1sotopmaerkede 4
interne standard, hvorved der opnds mere retvisende resultater, der ikke
underbestemmer glyphosa’undholdet 1 Vandpmver med forhgjet indhold. af
dlsse metalioner. .

1-2  FALSKE NEGATIVE FUND.

Falske negative prever undgas ved i hver analyseserie at medtage
kontrolpraver, der skal give korrekte resultater pa lavt koncentrationsniveau
(teet pé detektionsgreensen), og vil vise, at instrumentets folsomhed er i orden.-
Desuden skal alle chromatograrhmer vurderes for at sikre, at der ikke er andre
stoffer til stede i preven, som kan slere en eventuel tilstedevaerelse af
glyphosat eller AMPA. Ved dobbelt massespektrometri, MS/MS, fjernes

- interferenser og dermed risikoen for falske negative resultater, der skyldes

interfererende stoffer. Ringtests, som den Monsanto afviklede, kan afslore,
om der er systematiske fejl, der kan give falske negative resultater.

1-3  FALSKE POSITIVE FUND.

Der skal indga forskellige procedurer i anélysemetoden for at undga falske
positive fund. En selektiv pregveforberedelse kan fjerne interfererende stoffer.

Der skal veelges et tilpas snzvert retentionstidsvindue ved

chromatograferingen, sé andre stoffer, der har en svagt afvigende :
retentionstid, ikke medregnes som glyphosat €ller AMPA. Ved brug af intern
standard sikres, at kun stoffer med den helt korrekte retentionstid
medbestemmes. Der kan analyseres pé flere analytiske kolonner, der skal give

- samme resultat, eller der kan analyseres p4 flere ioner (qualifiers), der

ligeledes skal give samme resultat. Ved fodevareanalyser anbefales mindst 3
ioner ved enkelt MS og mindst 2 ioner ved MS/MS. MS/MS er en meget
selektiv detektionsmeétode, og risikoen for falske positive er meget lille, selv

~ ved analyse pd et enkelt ionpar. Endelig kan positive fund verificeres ved at

sende vandpreven til et alternativt laboratorium, der helst anvender en
alternativ metode. For GRUMO—prgver analyseret ved LC-MS er der siden .
2007 kun analyseret pa én ion. :

1-4 OVERVEJELSER | FORBINDELSE MED FUND GJORT | GRUMO.

. Ved analyse af moderstof og nedbrydmngsprodukt, som i dette tilfeelde

glyphosat og AMPA, vil man generelt forvente, at begge stoffer oftest vil
forekomme i samme prove. I GRUMO-prever analyseret siden 1997 har der
veeret indhold af enten glyphosat ellet AMPA i 159 prever, glyphosat alene i
111 prgver, og indhold af AMPA alene i 83 prever, og indhold af bade

- glyphosat og AMPA ikun 35 vandpregver. Man kan dog ikke alene pa

baggrund af disse tal konkludere, at der skulle veere tale om falske positive
fund.

Tilsvarende kunne man forvente, at der ved en udvaskning_af glyphosat og
AMPA ville kunne genfindes stof ved gentagne pregvetagninger i samme filter.



Af de 94 indtag, hvor der er gjort fund af glyphosat og hvor der er udtaget
“mere end én preve, er der kun 13 indtag med genfinding af glyphosat ved
flere prevetagninger. For AMPA er der tale om 63 indtag med fund og en
genfinding ved flere provetagninger i 13 indtag, mens begge stoffer kun er
~ genfundet ved flere prevetagningsrunde i 6 indtag ud af 28. Da der er flest
-fund i 2009, er der ikke noget, der indikerer, at glyphosat eller AMPA ikke
genfindes i gentagne analyserunder pa grund af undervurdering, dvs. falske -
" negativer. Selv om der kun i fa tilfeelde har veeret gentagne fund i samme
filter, kan det muligvis forklares med pulsvise udvaskninger i forbindelse med
 specielle nedbersheendelser eller falske positive resultater i 20009. B

12007, 2008 og 2010 var der fund i henholdsvis 15 af 835 prever (1,8%), 10
af 740 prever (1,4%) og 8 af 515 praver (1,6%), se'tabel 4.7. T 2009 var der
fund i 28 prever ud af 661 (4,2%). Den forhgjede fundfrekvens i 2009 kan
ikke henferes til en konkret haendelse, der har medfort udvaskning af '
glyphosat og AMPA, da der er tale om prever taget pa forskellige lokaliteter i
forskellig dybde og dermed prever med forskellig historie og alder, og det kan
~ derfor tolkes som, at der i 2009 ikke i alle tilfzlde har veeret tale om reelle
fund men i et eller andet omfang falske positive resultater.

Tabel 3.2 viser antallet af fund fra 1997 til 2010, opgjort som funkuon af

dybden. Da der ikke ses et faldende antal fund med dybden, kan det ses som

en indikation for, at der i en raekke tilfeelde kan veere tale om falske positive

fund, da man ville forvente ferre fund i det dybereliggende, eeldre grundvand
: end 1 terreenneert, yngre grundvand. - ‘ :

1-5° VURDERING AF DE BENYTTEDE ANALYSEMETODER.

GC/MS, der 1nl<1uderer proveforberedelse med flere selektlve oprensnlngstrln E

og stofspecifikke derivatiseringer, vurderes at veere en meget palidelig
analysemetode under forudsztning af, at der ikke i forbindelse med
preveudtagning og laboratoriehdndtering af prever tilferes kontaminerende
- stof. (I midten af 1990erne blev der fundet AMPA, men ikke glyphosat i
Kebenhavns vandvzarksvand. Efter et storre udredningsarbejde lykkedes det
at identificere kilden til forureningen hos det laboratorium, der udfoerte
analyserne, idet man havde brugt phosphonatholdig detergent til rengering af
glasvarer. Rengeringsmidlet indeholdt AMPA). Der ber desuden analyseres
pa flere ioner (qualifiers) for at undga falske positive. .C/MS/MS med
FMOC derivatisering er ligeledes en meget pélidelig analysemetode, specielt
hvis der analyseres pa flere ioner (qualifiers), og der foretages en syre-
behandling i forbindelse med tilseetning af isotopmeerket intern standard, sa
der ikke ved tilstedeveerelse af hgand dannende ioner analyseres for lave
~ indhold.

‘ Slden 2007 har LC/MS veeret den eneste metode, der har veeret benyttet til
bestemmelse af glyphosat og AMPA i GRUMO. Der er tale om en mere
usikker metode end de to gvrige metoder. Sikkerheden ved metoden kan dog
forbedres ved forskellige foranstaltninger. Laboratoriet, der har udfert
-analyserne, oplyser, at der anvendes isotopmeerket intern standard, og at man
sammenholder retentionstid for umarket stof med retentionstid for meerket
standard hvorved man eliminerer en risiko for at identificere et tetved
liggende stof som falsk positiv. Laboratoriet oplyser desuden, at man kun ser )
toppe i blindpraver, som er vasentligt under detektionsgrensen, og at de
dermed ikke har praktlsk betydning ved bestemmelsen af indhold ornknng
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detektio-nsgraensen, Desuden oplyses det, at der' normalt ikke ligger stoffer teet

pi glyphosat/AMPA som kan slere billedet af glyphosat/AMPA-indholdet.

Laboratoriet udferer ikke egentlige dobbeltbestemmelser; med mindre det
bestilles af rekvirenten. Laboratoriet har ikke hidtil identificeret '
glyphosat/AMPA ved brug af flere ioner (qualifiers), men oplyser, at
laboratoriet fra 26. april 2011 er gdet over til at benytte LC-MSMS, der er “
betydehgt mere spec1f1kt end den hidtil anvendte LC-MS metode.

1-6. . FORHQ} ET DETEKTIONSGRANSE

I en rekke prover ses forhgjet detektionsgreense. Forhgjet detektionsgraense
kan have flere drsager. Hvis analyseinstrumentet ikke bliver renset, tunet og
Kalibreret, vil felsomheden formindskes og detektionsgreensen dermed gé op.
Dette vil ses som en generel foregelse af detektionsgreensen, uathengigt af .
preven. I LC-MS og LC-MSMS ses typisk et fald i felsomhed, hvis preven’
indeholder biologisk materiale som humus, men ogsé uorganiske salte kan
undertrykke ioniseringen i instrumentet og dermed felsomheden. Nar der .
benyttes isotopmarket intern standard, vil dennes signal blive tilsvarende
reduceret og dermed vil kvantificeringen alligevel blive korrekt, dog vil
detektionsgreensen vere forhgjet. Dette kan overkommes ved at benytte en
metode med tilstraekkelig lav detektionsgreense som udgangspunkt, hvorved -
en forhgjelse ikke vil betyde, at der ikke kan bestemmes glyphosat/AMPA pa
tilstreekkeligt lavt niveau. Alternativt ma der indferes et oprensningstrin, der
fjerner de stoffer, der demper folsomheden.

-7 PARTIKULART BUN DET/OPL@sf G LYPHOSAT/AM PA
Glyphosat og AMPA kan transporteres ned gennem jorden oplest i

vandfasen eller bundet til partikuleert materiale som kolloider. Nar man
udtager en preve til glyphosat og AMPA- analyse, vil man normalt efter

renpumpning af boringen udtage en vandpreve med det indhold af -

partikuleert materiale, der maétte vere. Det er vanskehgt at skelne mellem
glyphosat og AMPA, der transporteres ned som partikelbundet og som oplgst
stof, da der hele tiden vil forega en ligeveegtsindstilling mellem vandfase og
fast fase. Selv med en meget hpj Kd-vardi, vil en vandpreve indeholde sa lidt
partikulzert materiale, at bundet glyphosat og AMPA vil frigives til vandfasen.
Selv om man béde bestemte maengden af bundet og oplest stof i et filter, ville
det ikke sige noget om transportformen, da der allerede ville vare indtradt en
ny ligevaegt mellem jord, partikuleert materiale og vandfase, efter at stoffet
havde beveaget sig ned gennem jorden, og inden prgven blev taget.

1-8 MULIGHEDER FOR YDERLIGERE KVALITETSSIKRING

Onsker man som rekvirent at kvalitetssikre sine analyseresultater udover det
standardprogram, laboratoriet normalt benytter, kan der stilles f@lgende krav
til laboratoriet: .

e Hovis det er muligt, kan de1 foretages bestemmelse p4 flere massepal,
hvorved sikkerheden yderligere forbedres. Med LC-MSMS, er
selektiviteten dog meget hgj og pélideligheden derfor god.

e Mindst hver tiende preve kan udferes som egenthg
dobbeltbestemmelse (helst udfert som to udtagninger fra samme ﬁlter
ito flasker). :

e Mindst hver tiende prove udferes som en blindpmve for at sikre, at
der ikke er sket afsmitning under analysen i laboratoriet. -



e Ved positive fund analyseres pr@ven af alternatlvt laboratorlum eller
med alternativ metode.

* Ved positive fund gentages analysen ved neeste pr@vetagmng (Der er
1 GRUMO eksempler p4, at der efter positive fund ikke ved n=zste
prevetagning fra samme boring er taget ny prove fra samme filter).
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