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RUT INEOVERVAK ING AV LUFTFORURENSNING 
INTERKALIBRERING AV SVOVELDIOKSIDANAL YSER 1982 

1 INNLEDNING 

I forbindelse med SFT-prosjektet Statlig program for forurens­ 

ningsovervåking "Rutineovervåking av luftforurensning" utfører 

27 laboratorier måling av svoveldioksid i luft med prøvetaking 

i absorpsjonsoppløsning ( 1 ) . Thorin-metoden brukes for . a 
bestemme konsentrasjonen av sulfat i oppløsningen (2) . 

For . a undersøke om resultatene fra de forskjellige labora- 

torier er sammenlignbare, blir det regelmessig arrangert 

interkalibreringer. Dette vil også bidra til å forbedre kvali­ 

teten av analysearbeidet ved de enkelte laboratorier. 

Det er hittil arrangert ni interkalibreringer. Resultatene fra 

sju av disse finnes i rapportform (3,4,5,6,7,8,9). Interkali- 

breringene arrangeres av Norsk institutt for luftforskning 

(NILU) på oppdrag fra Statens forurensningstilsyn (SFT). Denne 

rapporten beskriver resultatene av interkalibreringer foretatt 

i 1982. 

2 TILBEREDNING OG FORSENDING AV PRØVER 

Det ble laget 4 syntetiske prøver av absorpsjonsløsning (0.31. 

hydrogenperoksid med perklorsyre til pH 4-4.5) tilsatt kjente 

mengder sulfat i form av fortynnet svovelsyre. Prøvene inne­ 

holdt dermed ingen komponenter som interfererer med Thorin­ 

metoden. Slik vil det også normalt være i en eksponert absorp­ 

sjonsløsning. 

De beregnete konsentrasjoner av sulfat, uttrykt som mikrogram 

svoveldioksid pr milliliter, finnes i tabell 1. Ca 50 ml av 

hver av prøvene ble sendt til laboratoriene ca 1.desember 1982 

med frist for innsending av resultatene 3.januar 1983. 
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3 BEARBEIDING AV DATA 

Den 

samme som beskrevet i rapporten 

( 4). 

beregnet to ganger for 

beregning 

som er mer enn to 

metiske middelverdien er utelatt ved annen gangs beregning. 

Prøvene 

kan presenteres etter en modifisert Youdens metode (10,11) som 

gir 

ingen. Resultatene fra to og to prøver 

bør 

de 

statistiske 

en 

vil 

bearbeidingen 

Aritmetisk middelverdi, 

ikke 

prøvenes 

er også 

grafisk 

to prøver. 

Analyseresultatene 

i et rettvinklet 

beregnede 

hver av 

standardavvik 

av 

fra 

analyseresultatene er den 

2.interkalibrering 

median 

prøvene. 

forskjellig 

koordinatsystem hvor 

og standardavvik 

Ved 

vurderes 

aksene 

første 

fra den 

1978 

er 

gangs 

er alle analyseresultater tatt med, mens resultater 

være 

skjæringspunktet 

Avstanden fra 

arit- 

systemet er 

analysefeil. 

denne gang laget slik at analyseresultatene 

framstilling av resultatene i interkalibrer- 

samlet 

fra 

et mål 

sammen. Det 

være stor forskjell mellom konsentrasjonene i disse 

fra hvert par av prøver angis som et kryss 

representerer 

verdi. Aksenes skjæringspunkt er beregnet 

verdi for begge prøver. Dersom alle analysefeil er 

vil kryssene være jevnt fordelt omkring skjæringspunktet, mens 

Størrelsen av den 

langs 

nedre 

dersom det bare var systematiske feil. Som regel vil det 

en blanding av tilfeldige og systematiske feil. 

skjæringspunktet 

for det 

en 
0 . . 

45 -linJe 

til 

enkelte 

ingspunktet til kryssets projeksjon på 

et kryss 

0 . . 
45 -linJen, 

tilfeldige 

som går gjennom 

venstre kvadrant til øvre høyre, 

i koordinat- 

laboratoriums totale 

systematiske feil er avstanden fra skjær- 

mens 

være 

av- 

standen fra krysset til projeksjonen gir den tilfeldige feil. 
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4 RESULTATER 

Analyseresultatene fra de enkelte laboratorier er ordnet i 

rekkefølge 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 også beregnet verdi, aritmetisk middelverdi for 

de innsendte resultater, median og standardavvik. Den stati­ 

stiske bearbeiding er først foretatt med samtlige data for 

hver prøve og deretter for de analyseresultater som er innen­ 

for to standardavvik fra middelverdien. 

Analyseresultatene er også vist i figurene 1 og 2 der hvert 

laboratorium er representert med et kryss i koordinatsystemet. 

Om skjæringspunktet som markerer de beregnede verdier er det 

trukket to sirkler for hvert av prøveparene. Radius i disse 

sirklene er 20 og 301. av den beregnede middelverdi for prøve­ 

paret 1 og 4, og 5 og 101. av middelverdien for prøveparet 2 og 

3. Forskjellen i radiene for de to prøveparene illusterer den 

ventede større spredningen av resultatene for prøveparet med 

relativt lave konsentrasjoner. 

Tabell viser at ett laboratorium ligger utenfor to stan- 

dardavvik fra middelverdien for prøve 1 og 2, mens to labora­ 

torier ligger utenfor tilsvarende avvik for prøve 3 og 4. 

Laboratorium nr. 27 ligger utenfor to standardavvik for prøve 

2 og 3 med for høye verdier. Resultatene for prøve 1 og 4 fra 

dette laboratoriet ligger også forholdsvis høyt. Dette viser 

at en systematisk feil er tilstede, og kalibreringskurven bør 

kontrolleres. 

Labortorium nr. 23 ligger utenfor to standardavvik for prøve 3 

og 4, men her har prøve 3 fått for høy verdi, mens prøve 4 har 

for lav verdi. Dette tyder på at tilfeldige feil dominerer, og 

reproduserbarheten bør kontrolleres. 
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Laboratorium nr. 14 ligger utenfor to standardavvik for prøve 

1 og 4 med for lave verdier. Resultatene for prøve 2 og 3 er 

derimot relativt riktige. I dette tilfellet ser det ut til at 

de lave konsentrasjonene volder problemer. 

Spredningen 

ligere interkalibreringer. Det relative standardavvik er ca 61. 

for prøvene 

av resultatene er denne gang omtrent som ved tid- 

2 og 3 og 20-301. for prøvene 1 og 4. Denne for- 

skjellen i relativt standardavvik illustrerer den 

får i 

Sulfatkonsentrasjonen i prøve og 4 ti~svarer en svoveldiok­ 

sidkonsentrasjon i luft på henholdsvis ca 13 og 9 µg SO /m
3 

2 
hvis en regner med 60 ml absorpsjonsløsning og 

prøve. 

Konsentrasjonen 
3 

og 60 µg S0
2
/m . 

Figurene 

venstre 

Figurene 

usikkerheten 

Det 

og 

vil 

og 2 

si 

når 

at en på dette nivå må regne med 20-301. 

usikkerhet når en betrakter de målte konsentrasjoner på lands­ 

basis. 

i prøve 2 og 3 tilsvarer på samme måte ca 47 

Ved dette nivå er altså analysens bidrag til 

usikkerheten bare på ca 61.. 

konsentrasjonene 

viser at det som vanlig er de systematiske 

avvik som dominerer i og med de fleste kryss ligger i nederste 

øverste høyre kvadrant. Noen laboratorier har som 

nevnt tidligere også tilfeldige feil. 

viser ellers at de fleste laboratorier ligger innen- 

for sirkelen som angir 1oz avvik for prøvepar 

angir 301. avvik for prøvepar 1 og 4. Dette 

er relativt lave. 

2 

3.6 

og 

økning 

3 
m 

3, 

en 

luft- 

mens 

nesten halvparten av laboratoriene ligger utenfor sirkelen som 

viser igjen den 

store spredning en får når en nærmer seg deteksjonsgrensen for 

en analysemetode. 
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5 KONKLUSJON 

Resultatene fra de fleste laboratorier var tilfredsstillende, 

og spredningen var normal sammenlignet med 

kalibreringer. Noen laboratorier 

tidligere 

har levert svært avvikende 

verdier. Stadig kontroll av kalibreringskurven og med 

ardløsningene vil utvilsomt bedre både presisjon og nøyaktig- 

het. Den relativt store spredningen en får 

tras joner vises 

ved lave 

inter- 

tydelig, 

stand- 

konsen- 

men nøyaktigheten er tilfredsstil- 

lende ved konsentrasjoner som tilsvarer de grenseverdier for 

svoveldioksid som er gitt av SFT. 

6 
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Tabell Resultater fra interkalibreringen 1982 for 4 prøver med 
ulike konsentrasjoner av svovelsyre i absorpsjonsløsning. 
Analyseresultater fra de enkelte laboratorier er ordnet 
i rekkefølge etter avtagende verdi. Den statistiske ana­ 
lyse viser aritmetisk middelverdi (x), median samt stan­ 
dardavvik (SD), og er foretatt to ganger. Ved annen ana­ 
lyse (2) er data som er mer enn to standardavvik for­ 
skjellig fra middelverdien utelatt (*). Antall analyse­ 
data (n) som er tatt med i den statistiske bearbeidelse 
er angitt. 

Pr•ve nr. 1 2 3 I 

Beregnet
1 

2. 8 I 3. 61 0.56 µg so2 /m 0.80 

Lab. Res. Lab. Res. Lab. Res. Lab. Res. Lab. Res. Lab Res. Lab. Res. Lab. Res. 
nr. nr. nr. nr. nr. nr. nr. nr. 

21 I. I 0 9 0.80 27 1.00• 28 2.80 27 5. 1 o• 18 3.60 2 I. 00 25 0.60 
22 1. 10 28 0.80 2 3. 41 18 2.75 23 I.TO• 21 3.~o 21 0.95 26 0.60 

Analyse- 27 1. 05 5 0. 78 12 3. 10 23 2.75 12 1.00 5 3.57 27 0.95 5 0.56 
resultater 20 1. 01 19 O.H 11 2.90 9 2.H 2 3.80 15 3.50 1 0.90 3 0.55 

i µg SO~/ 2 1.00 6 0. 73 17 2.90 6 2.70 17 3.80 19 3.50 16 0.90 11 0.55 
ml rra e 17 1.00 13 0. 73 22 2.90 21 2.70 14 3.75 26 3.50 20 0.87 4 0.50 
enkelte 1 0.90 4 0.70 25 2.89 26 2.70 20 3.75 28 3.50 22 0.75 15 0.50 
labora- 11 0.90 18 0.70 5 2.85 20 2.68 21 3.75 3 3. 45 24 0.68 18 0.50 
torier 12 0.90 8 0.60 11 2.85 13 2.65 22 3. 75 I 3 3.45 13 0.65 6 0. 4 0 

16 0.90 23 0.60 16 2.85 8 2.60 16 3. 70 I 3. 4 0 28 0.62 8 0.40 ' 
26 0.90 24 0.60 24 2.85 10 2.60 11 3.65 8 3. 4 0 9 0.60 10 0. 4" 
25 0.86 10 0.50 3 2.83 19 2.60 25 3.65 I 3.30 12 0.60 II 0. 1 I• 
3 0.85 14 0 .15• I 2.80 4 2.50 6 3.60 10 3.00 17 0.60 23 o.o• 

15 0.85 15 2.80 9 3.60 19 0.60 

1: n 27 27 21 27 
•. µg S0

2 
/ml 0.818 2.841 3.680 0.605 

median • 0.85 2.80 3.60 0.60 
so . 0. 175 0.290 0. 4 04 0.236 
so z 21. 4 10. 2 11. 0 39.0 

2: n 26 26 25 25 
x,µg S0

2
/ml 0. 832 2.796 3.583 0,649 

median • 0.85 2.80 3.60 0.60 
so 0. 162 0. 178 0.199 0. 18 I 
so ! 19. 5 6.4 5.6 27. 9 
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Figur 1: Analyseresultater (µg SO /ml) for prøve nr og 4. Hvert 
laboratorium er represenlert med et kryss. Den indre 
sirkel angir 20i. avvik fra middelverdie~ av prøve 1 og 4. 
Den ytre sirkel angir 307. avvik. Teoretiske verdier er 
markert med heltrukne linjer, mens de aritmetiske middel­ 
verdiene er angitt med stiplete linjer. 
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Figur 2: An al y seres ult ate r ( µ g SO 2 / ml ) for prøve nr 2 og 3 . Hvert 
laboratorium er representert med et kryss. Den indre 
sirkel angir 5Z avvik fra middelverdien av prøve 2 og 3. 
Den ytre sirkel angir 10Z avvik. Teoretiske verdier er 
markert med heltrukne linjer, mens de aritmetiske middel­ 
verdiene er angitt med stiplete linjer. 
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