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FORSTE INTERKALIBRERING 1979 1 FORBINDELSE MED
"OVERVAKING AV LUFTFORURENSNINGSTILSTANDEN I NORGE”

1 INNLEDNING

I forbindelse med prosjektet "Overvaking av luftforurensnings-
tilstanden i Norge" utfgrer 29 laboratorier analyser av svovel-'
dioksyd i luft. Av disse benytter 28 laboratorier Thorin-

metoden (1).

Med denne metoden bestemmes svoveldioksyd som er oksydert til

sulfat i en absorpsjonslgsning ved at det tilsettes barium som
feller ut sulfat. Overskudd av barium bestemmes deretter kolo-
rimetrisk etter tilsetning av Thorin som danner et farget kom-

pleks med barium.

For & kunne konstatere at analyseresultatene fra de forskjellige
laboratorier er sammenlignbare, blir det to ganger i &aret
arrangert intekalibreringer. Disse vil ogsa kunne forbedre

kvaliteten av analysearbeidet ved de enkelte laboratorier.

Det ble i 1978 arrangert to interkalibreringer (2, 3) som viste
at de fleste av laboratoriene oppnddde tilfredsstillende
resultater. Interkalibreringene arrangeres av Norsk institutt
for luftforskning (NILU). Denne rapport beskriver resultatene

av den fgrste interkalibrering foretatt i 1979.

2 TILBEREDNING OG FORSENDELSE AV PR@VER

Det ble laget 4 syntetiske prgver av absorpsjonslgsning
(0.3% hydrogenperoksyd tilsatt perklorsyre til pH 4-4.5) til-
satt kjente mengder sulfat i form av svovelsyre. Prgvene inne-

holdt dermed ingen komponenter som interfererer med Thorin-



metoden. De beregnede konsentrasjoner av sulfat uttrykt som

mikrogram svoveldioksyd pr milliliter, finnes i tabell 1.

Ca 50 ml l¢gsning i polyetylenflasker ble sendt til laboratoriene
7. mai 1979, med frist for innsending av resultater 1l.juni 1979.
En liste over deltagerne finnes i (2). Oslo Helserad benytter

en annen analysemetode for SO og deltok derfor ikke i inter-

2!
kalibreringen. Prgvene ble analysert i tiden 8-30 mai for
27 av laboratoriene. Et laboratorium sendte inn resultatene

etter 1. juni, men er likevel tatt med i bedgmmelsen.

3 BEARBEIDING AV DATA

Den statistiske bearbeidingen av analyseresultatene er den
samme som i 2. interkalibrering 1979 (3). Aritmetisk middel-
verdi, median og standardavvik er beregnet to ganger for hver
av prgvene. Ved fgrste gangs beregning er alle analyseresul-
tater tatt med, mens resultater som er mer enn to standard-
avvik forskjellig fra den aritmetiske middelverdien er utelatt

ved annen gangs beregning.

Prgvene er ogsad denne gang laget slik at analyseresultatene
kan presenteres etter Youdens metode (4,5) som gir en grafisk
fremstilling av resultatene i interkalibreringen. Resultatene
fra to og to prgver vurderes sammen. Det bgr ikke vere stor

forskjell mellom konsentrasjonene i disse to prg¢ver.

Analyseresultatene fra hvert par av prgver angis som et kryss

i et rettvinklet koordinatsystem hvor aksene representerer
prgvenes beregnede verdi. Aksenes skjaringspunkt er beregnet
verdi for begge prgver. Dersom alle analysefeil er tilfeldige
vil kryssene vare jevnt fordelt omkring skjaringspunktet, mens
de vil vare samlet langs en 450-linje som gar gjennom skja@rings-
punktet fra nedre venstre kvadrant til ¢vre hgyre, dersom det
bare var systematiske feil. Som regel vil det vare en blanding

av tilfeldige og systematiske feil.



Avstanden fra skj@ringspunktet til et kryss i koordinat-
systemet er et mdl for det enkelte laboratoriums totale ana-
lysefeil. St¢rrelsen av den systematiske feil er avstanden fra
skjeringspunktet til kryssets projeksjon pa 450—linjen, mens

avstanden fra krysset til projeksjonen gir den tilfeldige feil.

4 RESULTATER

Analyseresultatene fra de enkelte laboratorier er ordnet i
rekkefglge etter avtagende verdi i tabell 1. Deltagerne er gitt
hvert sitt identifikasjonsnummer som er gjort kjent for de
enkelte, og de kan derved selv finne sin plassering i listene

over resultatene.

Tabell 1 viser ogsd beregnet verdi, aritmetisk middelverdi for
de innsendte resultater, median og standardavvik. Den statist-
iske bearbeidingen er fgrst foretatt med samtlige data for hver
progve og deretter for de analyseresultater som er innenfor to

standardavvik fra middelverdien.

Analyseresultatene er ogsa vist i figurene 1 og 2 der hvert
laboratorium er representert med et kryss i koordinatsystemet.
Om origo er det trukket to sirkler for hvert av prgveparene.
Disse angir grenser for prosent avvik fra de beregnede middel-
verdiene for de to prgvene. For prgve 1 og 2 er radiene 20%

og 30%, for prgve 3 og 4 10% og 20%.

Tabell 1 viser at bare ett eller to laboratorier ligger uten-
for to standardavvik fra middelverdien. Laboratorium nr. 8
ligger utenfor for tre av pr¢vene, og har ogsd funnet den
laveste verdi for den fjerde prgven. Dette viser at dette
laboratorium f&r systematisk lavere resultater enn de andre.
Dette er til en viss grad ogsd tilfelle for andre laboratorier,
f.eks. nr 22, mens andre laboratorier viser systematisk for

lavt eller for hegyt for et av prgveparene, men har tilfreds-
stillende resultater for det andre. Dette gjelder f.eks. labora-

torium 1 og 5. De systematiske feil forarsakes ofte av en forskyvninc



av kalibreringskurvene som igjen kan skyldes feil ved kali-
breringslg¢sningen og reagenser, eller ungyaktig innstilling

av spektrofotometeret.

Verdiene for standardavvik er stort sett noe hgyere enn ved
forrige interkalibering (3). En ser ogsa at det relative
standardavvik er meget stgrre for de to prgvene med minst

innhold av sulfat enn for de to andre.

Figurene 1 og 2 viser at de systematiske feil er mest dominerende
idet de fleste punkter ligger i kvadranter der 450-linjen er
trukket, men endel laboratorier har ogsd gjort tilfeldige feil.
Et ekstremt punkt for laboratorium nr. 23 for prgve 1 og 2

viser dette tydeligst. Figuren viser ellers at flere labora-
torier er innenfor 10%-sirkelen for prgvepar 3 og 4 enn innen-
for 20%-sirkelen for prgvepar 1 og 2, mens bare 5 ligger uten-
for 20%-sirkelen for pre¢vepar 3 og 4. Dette er en direkte folge
av den nevnte forskjellen i det relative standardavvik for de

to prgveparene.

Laboratoriene 18 og 19 oppga resultater som ligger i origo for
provepar 3 og 4 og har resultater nar origo for prgvepar 1 og 2.
Foruten disse ligger laboratoriene 2, 9, 11, 12, 24, 25 og 28
innenfor innerste sirkel for begge pr¢gvepar, noe som ma sies

a vaere meget tilfredsstillende. Laboratoriene 8, 14 og 17
ligger derimot utenfor ytre sirkel for begge pregvepar, og be¢r
kontrollere sin kalibreringskurve. Ogsa andre laboratorier med
en eller flere pr¢ver langt fra middelverdien bg¢r undersgke

analysenes reproduserbarhet.



5 KONKLUSJON

Bortsett fra i et tilfelle ble analyseresultatene innsendt
innen utlgpet av den fastsatte frist. Dette er tilfreds-
stillende, men burde ogsa vaere fullt mulig siden de fleste

laboratorier utfgrer slike analyser en gang pr uke.

Analyseresultatene var stort sett tilfredsstillende, men
standardavvik var noe stgrre enn i forrige interkalibrering,
og endel resultater var tydelig pavirket av tildels store

systematiske feil.

Ved 3 se pad sitt laboratoriums plassering pa figurene, skulle
det vere mulig for de enkelte laboratorier & finne &rsaker til
avvikende resultater. Dette bgr gjgres for endel laboratoriers
vedkommende. Et mdl for neste interkalibrering som arrangeres
hgsten 1979 bgr vaere at alle laboratorier kommer innenfor 20-30%

av beregnet verdi for samtlige pr¢ver.



6

(1)

(2)

(4)

(Y

REFERANSER

Larsen, J.B.

Thrane, K.E.

Thrane, K.E.

Youden, W.J.

Bauer, E.L.

Spektrofotometrisk bestemmelse av
sulfat ved Thorin-metoden.
Lillestrgm 1975. (NILU Forskrift
FUG 1.71).

Rapport fra fgrste interkali-
brering 1978 i forbindelse med
prosjektet "Overvakning av luft-
forurensningstilstanden i Norge".
Lillegtrgm 1978. (NILU OR 29/78.)

Andre interkalibrering 1978 i for-
bindelse med "Overvakning av luft-
forurensningstilstanden i Norge".
LAillestergm 1979. (NILU OR 1/79.)

Statistical techniques for col-
laboratorive tests.

Washington D.C., The Association
of Official Analytical Chemistry,
1967 .

A statistical manual for chemists.
2 ed. New York, Academic Press,
1971.



Tabell 1: Resultater fra interkalibrering nr. 1 1979 for 4 prever med
ulike konsentrasjoner av svovelsyre < absorpsjonslesning.

Tabellen viser lister av analysedata ordnet i rekkefolge etter

avtagende verdi, samt teoretisk verdi, antall laboratorier,
aritmetisk middelverdi, median og standardavvik. .
Den statistiske analyse er foretatt to ganger. Samtlige data er
inkludert ved forste analyse (1). Ved annen analyse (2) er alle
data som er mer enn to standardavvik forskjellig fra middel-

verdien utelatt (u).

Prgve nr. ik

Enhet ug SO,/ml

Beregnet verdi Q75

Pnalyseresult. 14 1.19 24 0.78

fra de enkelte LS| 1,,10 10 0475

laboratorier. 5 1.00 26 0.67
6 1.00 2 065
17 1500 11 0465
4 0.90 13 0.65
25 0.90 7 0.60
27 0.90 9 0.60
1 0.80 16 0.60
12 0.80 23 0.55
18 0.80 22 0.50
19 0.80 3 0.45
20 0.80 21 0.40
28 0.80 8 0.10%

Resultater fra

statistisk ana-

lyse 1:

Artall lab. 28

Aritmecisk

middelverdi 0.741

Median 0.79

Standard avvik 0.230

Standard avvik % 31.0

Resultater fra

statistisk ana-

lyse 2:

Antall lab. 27

Aritmetisk

midéelverdi 0.764

Median 0.80

Standard avvik 0.196

Standard avvik % 2551,

2

Hlg S03/ml
1.00
1.95% 7 1.00
1.65% 9 1.00
1.40 18 1.00
1.34 14 0.98
1.31 2 0.95
1.20 12 0.95
1.20 26 0.94
1.20 11 0.90
1.10 3 0.85
1.10 13 0.85
1.05 21 0.80
1.05 16 0.75
1.04 22 0.60
1.00 8 0.50
28

1.059
1.00
0.293

207
26
1.002
1.00
0.209
20.9

Resultater merket med * or utelatt i statistisk analyse 2.

g

uy S0, /ml
4.00
4.81% 11 4.00
4.60 16 4.00
4.50 18 4.00
4.30 19 4.00
4.25 13 3.95
4.25 2 3.90
4.25 22 3.85
4,20 25 3.75
4.18 3 3.70
4.15 21 3.70
4.15 26 3.70
4.15 7 3.60
4.10 1 3.40
4.00 8 3.30%
28
4.026
4.00
0.336
8.3
26
...024
4.00
0.276
6.9

24

4
113 SO, /ml
3.00
3.90% 18 3.00
3.50 19 3.00
3.35 27 3.00
3.25 13 2.95
3.20 16 2.95
3.20 25 2.93
3.19 11 2.90
3.17 21 2.80
3.15 23 2.75
3.15 26 2.70
3.10 22 2.65
3.10 3 2.62
3.10 1 2.40
3.05 8 2.10%
28
3.006
3.03
0.334
11.1
26
3.006
3.03
0.235
8.1



Figur 1: Analyseresultater (ug SO0,/ml) for pregve nr. 1 og 2.
Hvert laboratorium er representert ved et kryss. Den indre

sirkel angir 20% avvik fra middelverdien av prgve 1 og 2.
Den ytre sirkel angir 30% avvik.
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Figur 2: Analyseresultater (ug SO,/ml) for preve nr 3 og 4.
Den indre sirkel angir 10% avvik. Den ytre sirkel

20% avvik.
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