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Statlig program for

forurensningsovervaking

Det statlige programmet omfatter overviking av forurensningsforholdene i
luft og nedbgr
grunnvann

vassdrag og fjorder

havomrader
skog

biologiske forhold.

Overvékingen bestdr i langsiktige undersgkelser av de fysiske, kjemiske og
forvaltning av naturressursene.

kort og lang sikt.

Hovedmdlsettingen med overvikingsprogrammet er & dekke myndighetenes
Hovedmalet spenner over en rekke delmél der overvékingen bl.a. skal:

behov for informasjon om forurensningsforholdene med sikte pd best mulig
gi informasjon om tilstand og utvikling av forurensningssituasjonen pa

naturlige forhold.

vurdering av nye forurensningsbegrensende tiltak.
pavise eventuell uheldig utvikling i resipienten pa et tidlig tidspunkt.

registrere virkningingen av iverksatte tiltak og danne grunnlag for

over tid gi bedre kunnskaper om de enkelte vannforekomsters
andre aktiviteter.

Sammen med overvkingen vil det fgres kontroll med forurensende utslipp og

tif. 22 57 34 00.

forurensningstilsyn er ansvarlig for gjennomfgring av programmet.
Resultater fra de enkelte overvakingsprosjekter publiseres i arlige rapporter.

Overvakingsprogrammet finansieres i hovedsak over statsbudsjettet. Statens

Henvendelser vedrgrende programmet kan i tillegg til de aktuelle institutter

rettes til Statens forurensningstilsyn, Postboks 8100 Dep, 0032 Oslo 1,
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SAMMENDRAG

bt forbindelse med prosjektet "Rutineovervdking av 1luft-
forurensning", som er en del av "Statlig program for
forurensningsovervaking", har det siden 1978 vart foretatt in-
terkalibreringer (laboratoriesammenlikninger) av svoveldioksid-

analyser.

I interkalibreringen i 1991 deltok 21 laboratorier. Disse labo-
ratoriene foretar daglige mdlinger av svoveldioksidkon-

sentrasjonen i norske byer og tettsteder.

Det ble sendt ut fire prever med forskjellig innhold av sulfat

i absorpsjonslesning for svoveldioksid.

Den aritmetiske middelverdi for de innsendte resultatene 1& fra
1 til 6% fra den beregnede teoretiske verdien for de fire

prover.

Spredningen i resultatene var som vanlig sterst for prgvene med
lavt sulfatinnhold. Relativt standardavvik for disse to prever
var 24 og 29% ndr alle resultater er tatt med. De tilsvarende
relative standardavvik for prevene med hgyt sulfatinnhold var
11 og 16%. Dette er en mindre spredning for pre¢vene med lavt

innhold enn det var ved tilsvarende interkalibrering i 1989/90.

For en av prevene var det to laboratorier som rapporterte en
verdi som 13 mer enn to standardavvik fra middelverdien. For de
andre provene var det et laboratorium som rapporterte en slik
verdi. 10 laboratorier rapporterte resultater som 14 mer enn
20% fra den teoretiske verdien for minst en av prgvene med lavt
sulfatinnhold, mens 5 laboratorier rapporterte resultater mer
enn 10% fra den teoretiske verdien for minst en av prevene med
relativt heyt sulfatinnhold. Dette var ferre enn i 1989/90.

Det anbefales at laboratoriene jevnlig kontrollerer sine
analyser ved hjelp av stabile kontrollgsninger og undersegker

sin egen repeterbarhet.



RUTINEOVERVAKING AV LUFTFORURENSNING

INTERKALTBRERING AV SVOVELDIOKSIDANALYSER 1991

1 INNLEDNING

I forbindelse med prosjektet "Rutineovervdking av luft-
forurensning"”, som er en del av "Statlig program for
forurensningsovervadking", utferer 20 laboratorier mdling av
svoveldioksid i 1luft. MAalingene utfegres med prevetaking i
absorpsjonsopplesning (Norges Standardiseringsforbund, 1980a).
Thorin-metoden brukes av de fleste for & bestemme konsentra-
sjonen av sulfat 1 opplesningen (Norges Standardiserings-
forbund, 1980b). Tre laboratorier har benyttet ionekromatografi
(Small et.al, 1975).

For & undersgke om resultatene fra de forskjellige labora-
toriene er sammenlignbare, blir det regelmessig arrangert in-
terkalibreringer. Dette vil bidra til & forbedre kvaliteten av
analysearbeidet ved de enkelte 1laboratoriene. Et industri-
laboratorium som utferer mdlinger av SO, som ikke inngar i
"Statlig program for forurensningsoverv&king" har ogsd deltatt

i interkalibreringen.

Det er hittil arrangert fjorten interkalibreringer. Resultatene
fra elleve av disse er rapportert (Hanssen, 1979, 1980, 1981,
1989, 1991, Hanssen og Ladegdrd, 1982, 1984, 1985, 1988;
Thrane, 1978, 1979a, 1979b). Interkalibreringene arrangeres av
Norsk institutt for luftforskning (NILU) p& oppdrag fra Statens
forurensningstilsyn (SFT). Denne rapporten gir resultatene av

interkalibreringen i 1991.



2 TILLAGING OG FORSENDELSER AV PROVER

Det ble 1laget 4 syntetiske prever av absorpsjonslegsning (0,3%
hydrogenperoksid med perklorsyre til pH 4-4,5) tilsatt kjente
mengder sulfat i form av fortynnet svovelsyre. Prgvene inne-
holdt dermed ingen komponenter som interfererer med Thorin-
metoden. Slik vil det ogs3d normalt vare i eksponert absorp-

sjonslesning.

De beregnede konsentrasjonene av sulfat, uttrykt som mikrogram
svoveldioksid pr. milliliter, er gitt i tabell 1. Ca. 50 ml av
hver preove ble sendt til laboratoriene i midten av april 1991
med frist for innsending av resultatene 15. mai 1991. De be-
regnede konsentrasjonene ble sendt laboratoriene 17. juni 1991.
Laboratoriene ble ogsd bedt om & & angi hvilket le¢sningsmiddel
som ble brukt i bariumklorat-lgsningen som inngdr 1 Thorin-

metoden.

3 BEARBEIDING AV DATA

Den statistiske bearbeidingen av analyseresultatene er den
samme som beskrevet i tidligere rapporter. Aritmetisk middel-
verdi, median og standardavvik er beregnet to ganger for hver
av preovene. Ved forste gangs beregning er alle analyse-
resultatene tatt med, mens resultater som er mer enn to
standardavvik fra den aritmetiske middelverdien, er utelatt ved

annen gangs beregning, da disse anses som "uteliggere".

Prgovene er laget slik at analyseresultatene kan presenteres
grafisk etter Youdens metode (Youden, 1967; Bauer, 1971).
Resultatene fra to og to preover vurderes sammen, og det ber
ikke vare stor forskjell mellom Kkonsentrasjonene 1 disse to

prevene.



Den grafiske framstillingen bestdr av et rettvinklet koordinat-
system hvor aksene representerer pregvenes konsentrasjon. Ana-
lyseresultatene fra hvert laboratorium angis som et kryss i ko-
ordinatsystemet. De teoretiske verdiene er merket med heltrukne
linjer, nens de stiplede linjene viser det aritmetiske
middelet.

Dersom alle analysefeil er tilfeldige, vil punktene vare jevnt
fordelt omkring skjazringspunktet mellom linjene for de
aritmetiske middelene for proveparet. Skulle derimot syste-
matiske feil vare enerddende, vil kryssene ligge fordelt langs
en 45%-linje gjennom skjaringspunktet for middelverdiene fra
nedre venstre til e¢vre heyre kvadrant. Normalt vil det vare en
blanding av tilfeldige og systematiske feil. Avstanden fra
skjeringspunktet for middelverdiene til et kryss er et mdl for
det enkelte laboratoriums totale analysefeil. Likeledes er av-
standen fra et punkt ned pd 45°-linjen direkte relatert til den
tilfeldige feilen.

4 RESULTATER

Analyseresultatene fra de enkelte laboratoriene er ordnet 1
rekkefplge 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.

De deltakende 1laboratorier er oppfert i tabell 2. Rekkefolgen

her er ikke den samme som nummereringen.

Seks av laboratoriene som oppga hvilket l@¢sningsmiddel som ble
brukt, brukte fortsatt dioksan som 1lgsningsmiddel. Som det
framgdr av NS 4851 kan dioksan vazre helsefarlig.

Tabell 1 viser ogsd beregnet verdi, aritmetisk middelverdi for
de innsendte resultatene, median, standardavvik og relativt

standardavvik. Den statistiske bearbeidingen er fgrst foretatt



med samtlige data for hver preove og deretter for de analyse-
resultatene som er innenfor to standardavvik fra middelverdien.

Analyseresultatene er ogs3d vist 1 figurene 1 og 2 der hvert
laboratorium er representert med et kryss i koordinatsystemet.
Om skjzringspunktet som markerer de aritmetiske middelverdiene
er det tegnet sirkler. Radius i disse sirklene er
henholdsvis 10 og 20% av middelverdien for de aritmetiske mid-
delverdier for preveparet 2 og 4, og proveparet 1 og 3.
Forskjellen i radiene for de to preveparene illustrerer den
ventede storre spredningen av resultatene for proveparet med

lave konsentrasjoner.

Tabell 1 viser at to laboratorier ligger utenfor to standard-
avvik fra middelverdien for preve nr. 1, mens et laboratorium
ligger utenfor denne grense for prevene nr. 2, 3 og 4. Ingen

laboratorier rapporterte mer enn en slik "uteligger".

Laboratorium nr. 17 fant svart heye konsentrasjoner for preve
nr. 1 og 3. Dette er prever med forholdsvis lav konsentrasjon.

Laboratorium nr. 16 fant for hey verdi for en av prevene 1
proveparet med relativ hey konsentrasjon. For dette preveparet
fant 1laboratorium nr. 27 en for hgy og en for lav verdi, noe
som tyder pd darlig reproduserbarhet. Det samme var tilfellet

for laboratorium nr. 27 ved siste interkalibrering.

Spredningen av resultatene var for denne interkalibreringen en
del mindre enn det som har vart vanlig ved tidligere interkali-
breringer. Relativt standardavvik var 8,5% og 4.4% for prevene
med heyt sulfatinnhold og hele 15.8% og 24.6% for prevene med
lav konsentrasjon ndr resultater mer enn to standardavvik fra
middelverdien er utelatt. Vanligvis gker relativt standardavvik
ndr konsentrasjonen er relativt lav. Konsentrasjonen i prevene
med lavt svovelinnhold svarer til en svoveldioksidkonsentrasjon

pd ca. 11 yg/m3 og 12 pg/m3, ndr en regner med 70 ml absorp-



sjonslesning og 3,6 m3 luft. Dette er lave luftkonsentrasjoner,
men mange norske kommuner har flere av mdnedsmiddelverdiene i

eller under dette omrddet.

I figur 1 og 2 er resultatene framstilt som forklart i kap. 3.
Som vanlig ligger de fleste kryssene i nedre venstre eller gvre

heyre kvadrant, noe som betyr at systematiske feil dominerer.

Atte 1laboratorier 1ligger utenfor sirkelen som angir 10% avvik
for preveparet 2 og 4. Hele elleve laboratorier ligger utenfor

sirkelen for 20% avvik for preveparet 1 og 3.

5 KONKLUSJON

Den aritmetiske middelverdi av de rapporterte resultater som 13
innenfor *2 standardavvik fra denne, er akseptabelt ner for-

ventet verdi. Sterste avvik er ca. 6%.

I 1likhet med tidligere interkalibreringer har enkelte av de
deltakende laboratorier levert resultater som avviker meget fra

den teoretiske beregnede verdi og den aritmetiske middelverdi.

Spredning, spesielt for prevene med lav konsentrasjon, var

mindre enn ved tidligere interkalibreringer.

Som vanlig synes de systematiske feil & dominere. Uriktige
kalibreringslesninger eller mdling av kalibreringslesningene
ved andre betingelser enn prevene kan vare &rsak til dette. Det
anbefales at laboratoriene undersgker sin egen repeterbarhet.
Neyaktigheten bor kontrolleres ved hjelp av stabile
kontrolle¢sninger. Serlig vil en uneyaktighet i O-punktet for
kalibreringskurven sld mye ut for Thorin-metoden, som er en in-
direkte bestemmelse av sulfat. Bruk av en autoanalysator bedrer
reproduserbarheten for en metode som Thorin-metoden. Ione-

kromatografi er ogsd et alternativ som gir stabile resultater.
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Tabell 1:

11

Resultater fra interkalibreringen 1991 for 4 prever
med ulike konsentrasjoner av svovelsyre i absorp-
sjonslesning. Analyseresultatene fra de enkelte labo-
ratoriene er ordnet i rekkefolge etter avtagende
verdi. Den statistiske analysen viser aritmetisk
middelverdi (X), median, standardavvik (SD), og
relativt standardavvik og er foretatt to ganger. Ved
annen analyse (2) er data som er mer enn to standard-
avvik forskjellig fra middelverdien utelatt (*).
Antall analysedata (n) som er tatt med i den
statistiske bearbeidelsen er angitt.
Preve nr.  Prave nr. 1.91 291 3.91 4.9
Beregnet ug SO2/mi 0.545 2.084 0.609 1.764
Lab.nr.  Resuftat Lab.nr.  Resultat Lab.nr. Resulat Lab.nr.  Resultat
Analyseresultater 14 0.9 16 2.83 17 1.07 19 21
gitt i ug SO2/mi 17 0.79 27 2.55 4 09 17 2.09
fra de enkelte 25 0.67 19 25 6 0.83 1 1.95
laboratoriene 4 0.65 4 2.25 14 0.77 14 1.92
21 0.65 &) 2.23 16 0.72 25 1.92
23 0.65 1 22 25 0.7 6 1.85
27 0.65 9 2.16 1 0.63 15 1.85
26 0.62 25 2.16 28 0.62 21 1.85
19 0.6 6 2.15 9 0.6 16 1.83
1 0.58 14 2.15 15 0.6 28 1.82
9 0.55 28 2.14 23 0.6 9 1.78
12 0.55 12 2.07 24 0.6 10 1.77
15 0.55 15 2.05 26 0.6 4 175
16 0.55 21 2.05 12 0.55 7 1.75
28 0.55 24 2.05 18 0.55 24 1.75
6 0.5 10 1.96 7 0.47 20 1.74
10 0.5 18 1.95 10 0.45 12 1.73]
24 0.5 20 1.95 20 0.43 26 162
18 0.49 23 1.93 27 0.43 18 1.61
20 0.37 26 1.9 19 0.4 23 1.33
? 0.2 % 1.89 21 0.35 27 0.8
n 21 21 21 21
x ug SO2/ml 0.575 2.149 0.613 1.753
median ug SO2/mi 0.55 2.14 0.6 1.78
SD ug SO2/mi 0.141 0.234 0.176 0.273
SD % 245 10.9 28.7 15.6
n 19 20 20 20
x ug SO2/mi 0.577 2.115 0.59 1.801
median ug SO2/mi 0.55 2.105 0.6 1.8
SD ug SO2/mi 0.091 0.179 0.145 0.169
SD % 15.8 8.5 24.6 9.4
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Tabell 2: Deltakende laboratorier i interkalibreringen 1991.

Hordaland Fylkeslaboratorium (B.I.H)
Neringsmiddeltilsynet i Drammensregionen
Neringsmiddeltilsynet i Fredrikstad-distriktet
Byveterinaren i Gjevik

Neringsmiddeltilsynet i Halden

Hedemarken interkommunale naringsmiddelkontrol]l
Neringsmiddeltilsynet i Vest-Agder
Neringsmiddeltilsynet for Ser-Gudbrandsdal
Neringsmiddelkontrollen i Narvik og omland
Norzink, 0Odda

Miljeetaten, Nazringsmiddeltilsynet i 0Oslo
Miltjelaboratoriet i Telemark

SINTEF-MOLAB.

Neringsmiddeltilsynet i Sarpsborg

Borregaard Industries Limited, Forskn.lab.
Norsk institutt for lTuftforskning (NILU)

A/S Sydvaranger, Prosesstekn. avd.
Neringsmiddeltilsynet i Tromseo
Nzringsmiddelkontrollen i Trondheim

Hydro Aluminium, Ardal Verk

Arendal Smelteverk a/s
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REFERAT
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ABSTRACT
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gram. Statistical analysis have been performed. The results are satisfac-
tory for most of the laboratories, but some of them have systematic errors.
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