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SAMMENDRAG

ik forbindelse med prosjektet "Rutineovervdking av luft-
forurensning” som er en del av ngtaklig program Por
forurensningsovervaking” har det siden 1978 vart foretatt in-
terkalibreringer (laboratoriesammenlikninger) av svoveldioksid-

analyser.

I interkalibreringen 1 1989/90 deltok 22 laboratorier. Disse
laboratoriene foretar daglige mdlinger av svoveldioksidkonsen-

trasjonen i norske byer og tettsteder.

Det ble sendt ut fire prover med forskjellig innhold av sulfat

i absorpsjonslegsning for svoveldioksid.

Den aritmetiske middelverdi for de innsendte resultater 13 fra
0 til 9,5% fra den beregnede teoretiske verdi for de fire

prever.

Spredningen 1 resultatene var sterst for prgvene med lavt sul-
fatinnhold. Relativt standardavvik for disse prever var hele
47% og 54% nar alle resultater er tatt med. De tilsvarende
relative standardavvik for prevene med hgyt sulfatinnhold var
10% og 15%. Dette er en storre spredning enn det var ved til-

svarende interkalibrering i 1988.

For hver av prgvene var det et laboratorium som rapporterte en
verdi som 13d mer enn to standardavvik fra middelverdien. Hele
17 1laboratorier rapporterte resultater som 1la mer enn 20% fra
den teoretiske verdi for minst en av prevene med lavt sulfat-
innhold, mens 10 laboratorier rapporterte resultater mer enn
10% fra den teoretiske verdien for minst en av preovene med

relativt heyt sulfatinnhold.

Det er anbefalt at 1laboratoriene Jjevnlig kontrollerer sine
kalibreringslesninger ved hjelp av stabile kontrollesninger og

undersgker sin egen repeterbarhet.



RUTINEOVERVAKING AV LUFTFORURENSNING

INTERKALIBRERING AV SVOVELDIOKSIDANALYSER 1989/90

1 INNLEDNING

I forbindelse med prosjektet "Rutineovervdking av luft-
forurensning” som er en del av "Statlig program for
forurensningsovervdking", utfgrer 21 laboratorier mdling av
svoveldioksid i 1luft. MAalingene utfgres med preovetaking i
absorpsjonsopplesning (Norges Standardiseringsforbund, 1980a).
Thorin-metoden brukes av de fleste for & bestemme konsentra-
sjonen av sulfat 1 opplesningen (Norges Standardiserings-
forbund, 1980b). To laboratorier har benyttet ionekromatografi
(Small et.al, 1975).

For &4 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 laboratoriene. Et industri-
laboratorium som utfgrer malinger av SO, som ikke inngar i
"Statlig program for forurensningsovervadking" har ogsd deltatt

i interkalibreringen.

Det er hittil arrangert tretten interkalibreringer. Resultatene
fra elleve av disse er rapportert (Hanssen, 1979, 1980, 1981,
1989, Hanssen og Ladegdrd, 1982, 1984, 1985, 1988; Thrane,
1978, 1979a, 1979b). Interkalibreringene arrangeres av Norsk
institutt for 1luftforskning (NILU) pa oppdrag fra Statens
forurensningstilsyn (SFT). Denne rapporten gir resultatene av
interkalibreringen i 1989/90. (Analysene ble stort sett utfert

i januar 1990).



2 TILLAGING 0G 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 1 form av fortynnet svovelsyre. Pregvene inne-
holdt dermed ingen komponenter som interfererer med Thorin-
metoden. Slik wvil det ogsd normalt vere 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 preoeve ble sendt til laboratoriene i slutten av desember
1989 med frist for innsending av resultatene 15. februar 1990.
De beregnede konsentrasjonene ble sendt laboratoriene
28. mars 1990.

Laboratoriene ble ogsd bedt om & & angi hvilket lgsningsmiddel
som ble brukt i bariumklorat-lgsningen som inngdr i 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 prevene. Ved ferste 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 utliggere.

Provene er 1laget slik at analyseresultatene kan presenteres
grafisk etter Youdens metode (Youden, 1967; Bauer, 1971).
Resultatene fra to og to prever vurderes sammen, og det bor
ikke vere stor forskjell mellom konsentrasjonene i disse to

prevene.



Den grafiske framstillingen bestdr av et rettvinklet koordinat-
system hvor aksene representerer prevenes Kkonsentrasjon. Ana-
lyseresultatene fra hvert laboratorium angis som et kryss i ko-
ordinatsystemet. De teoretiske verdiene er merket med heltrukne
linjer, mens de stiplede 1linjene viser det aritmetiske
middelet.

Dersom alle analysefeil er tilfeldige, vil punktene vere jevnt
fordelt omkring skjeringspunktet mellom linjene for de
aritmetiske middelene for preveparet. Skulle derimot syste-
matiske feil vare enerdadende, vil kryssene ligge fordelt 1langs
en 450-linje gjennom skjzringspunktet for middelverdiene fra
nedre venstre til ¢vre hgyre 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 i
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. Rekkefgelgen

her er ikke den samme som nummereringen.

Sju av laboratoriene som oppga hvilket le¢sningsmiddel som ble
brukt, brukte fortsatt dioksan som l¢sningsmiddel. Som det

framgdr av NS 4851 kan dioksan vare helsefarlig.

Laboratorium nr. 1 leverte ikke inn resultater for prgve nr. 2

og nr. 3 da gjentatte analyser ga meget forskjellige verdier.



Tabell 1 viser ogsd beregnet verdi, aritmetisk middelverdi for
de innsendte resultatene, median, standardavvik og relativt
standardavvik. Den statistiske bearbeidingen er forst foretatt
med samtlige data for hver prgve og deretter for de analyse-

resultatene som er innenfor to standardavvik fra middelverdien.

Analyseresultatene er ogsd vist i figurene 1 og 2 der hvert
laboratorium er representert med et kryss i koordinatsystemet.
Oom 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 pregveparet 1 og 4, og proveparet 2 O -8,
Forskjellen i radiene for de to prgveparene illustrerer den
ventede stgrre spredningen av resultatene for proveparet med

lave konsentrasjoner.

Tabell 1 viser at ett laboratorium ligger utenfor to standard-
avvik fra middelverdien for hver av pre¢vene nr. 1, 2 og 4, mens
et annet laboratorium ligger utenfor denne grense for preve

mEs B

Laboratorium nr. 7 og nr. 23 fant svart heye konsentrasjoner
for preove nr. 2 og 3. Dette er prover med forholdsvis lav kon-
sentrasjon. Laboratorium nr. 27 fant en svert hey verdi for

preve nr. 2 men var nzr teoretisk verdi for preve nr. 3.

Laboratorium nr. 7 og nr. 23 fant ogsd for heye verdier for
proveparet med relativ hgy konsentrasjon. For dette prgveparet
fant laboratorium nr. 27 en for hey og en for lav verdi, noe
som igjen tyder pd darlig reproduserbarhet. Det kan nevnes at
laboratorium nr. 23 ba om nye prever etter at resultatet

foreld. Analysen av de nye prover ga meget bedre resultater.

Spredningen av resultatene var for denne interkalibreringen en
god del sterre enn det som har vert vanlig ved tidligere inter-
kalibreringer. Relativt standardavvik var 7,5% og 13% for
provene med hgyt sulfatinnhold og hele 41,3% og 45,1% for

provene med lav konsentrasjon ndr resultater mer enn to



standardavvik fra middelverdien er wutelatt. Vanligvis e¢ker
relativt standardavvik ndr konsentrasjonen er relativt lav.
Konsentrasjonen i prevene med lavt svovelinnhold svarer til en
svoveldioksidkonsentrasjon p& ca. 9 ug/m® og 11 pg/m3, nar en
regner med 70 ml absorpsjonslesning og 3,6 m3 1luft. Dette er
lave 1luftkonsentrasjoner, men mange norske kommuner har flere

av mdnedsmiddelverdiene i eller under dette omraddet.

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 1 og 4. Hele femten laboratorier ligger utenfor
sirkelen for 20% avvik for pregveparet 2 og 3.

5 KONKLUSJON

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

ventet verdi. Storste avvik er ca. 3%.

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 provene med lav konsentrasjon, var
storre enn ved tidligere interkalibreringer. Figur 3 viser
relativt standardavvik framstilt mot konsentrasjonen i pregvene
for de fire siste interkalibreringene. Det er relativt
standardavvik etter forkasting av utliggere som er benyttet. En
ser tydelig hvordan spredningen gker nar sulfatinnholdet narmer
seg deteksjonsgrensen for analysemetoden. P3a X-aksen i figur 3
er ogsd tilsvarende luftkonsentrasjon angitt. Her er det antatt

70 ml absorpsjonslegsning og 3,6 md3 luft.



Som vanlig synes de systematiske feil & dominere. Uriktige
kalibreringslesninger eller md&ling av Kkalibreringslgsningene
ved andre betingelser enn prgvene kan vere arsak til dette. Det
anbefales at laboratoriene undersegker sin egen repeterbarhet.
Negyaktigheten ber kontrolleres ved hjelp av stabile
kontrollesninger. Szrlig vil en uneyaktighet 1 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 1989/90 for ¢
preover med ulike Kkonsentrasjoner av svovelsyre i
absorpsjonslesning. Analyseresultatene fra de enkelte

laboratoriene er ordnet i rekkefeolge etter avtagende
verdi. Den statistiske analysen viser aritmetisk
middelverdi (X), median, standardavvik (SD), og

Ved

relativt standardavvik og er foretatt to ganger.

annen analyse (2)
avvik forskjellig fra

Antall analysedata

er data som er mer enn to standard-
niddelverdien utelatt
er tatt med i

(n)

som

statistiske bearbeidelsen er angitt.

Prove nr.

2.89

3.88

4.89

Beregnet g SO 2/m1

2,24

0,577

0,480

1,92

Lab.nr. Resultat

Lab.nr. Resultat

Lab.nr. Resultat

Lab.nr. Resultat

Analyseresulater /) 2,90* 7] 1,39* 23 14329% 7 &, 0T
gitt i | 502/m1 23 2555 23 1512 7 1,04 23 2,55
fra de enkelte 12 2,40 2 1,07 20 0,66 27 2,45
laboratoriene 18 2,40 20 0,84 15 0,62 15 2,120
17 2,38 4 0,80 18 0,60 6 2,14
6 2,36 17 0,80 19 0,60 17 2,08
26 2,32 26 ()7 26 0,58 18 2,07
9 2,31 0,62 9 0,55 2,00
2,25 0,61 17 0,55 9 1,97
15 2,25 18 0,60 27 0,53 12 1,87
20 2,22 28 0,60 28 0,50 4 15,95
4 2,20 12 0,57 12 0,47 26 15,182
14 2,20 25 0,57 4 0,45 19 1,90
19 2,20 15 0,55 25 0,41 21 1,90
25 2,18 11 0,50 24 0,40 28 1,88
28 2,16 24 0,40 16 0,37 25 1,85
10 2,10 21 0,38 6 0,25 20 1,76
11 2,10 10 0,35 11 0,25 24 1,75
2l 2,08 14 0,30 21 0,24 10 71
24 2,00 19 0,30 18 0,17 11 1,70
27 1,95 16 0,20 14 0,10 14 1,60
16 1,85 16 1,50
n 22 21 21 22
x Hg SO,/ml 2,244 0,632 0,506 1,983
1 | median Ly SO,/mI 2,21 0,60 0,50 1,935
SD Hg SO,/ml 0,218 0,296 0,273 0,303
SD % 9,7 46,8 53,9 15553
n 21 20 20 21
X g S0o/ml 2,212 0,595 0,467 1,945
2 | median g 502/m1 2,20 0,585 0,458 1,92
SD [g S0p/m1 0,166 0,246 0,211 0,253
SD % 7,5 41,3 45,1 13,0

(*) .
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Tabell 2: Deltakende laboratorier i interkalibreringen 1989/90.

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

Hedemarken interkommunale naringsmiddelkontroll
Neringsmiddeltilsynet i Vest-Agder
Neringsmiddeltiisynet for Ser-Gudbrandsdal
Neringsmiddelkontrollen i Narvik, Ballangen og Gratangen
Midtre Telemark naringsmiddelkontrol]l
Norzink, Miljevernavdelingen

Miljeetaten, naringsmiddelkontrolien
Miljeetaten i 0slo

Miljelaboratoriet i Telemark

SINTEF-Molab.

Neringsmiddeltilsynet i Sarpsborg
Borregaard Industries Limited, Forskn.lab.
Norsk institutt for lTuftforskning (NILU)
A/S Sydvaranger, Prosesstekn. avd.
Neringsmiddelkontrollen i Tromso
Neringsmiddelkontrollen i Trondheim

Hydro Aluminium, Ardal Verk

Arendal Smelteverk a/s
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Figur 1: Analyseresultater (ug SO, /ml) for preve nr. 1 og 4.
Hvert laboratorium er representert med et Kkryss.
Sirkelen angir 10% avvik fra middelverdien av preve 1
og 4. Teoretiske verdier er markert med heltrukne
linjer, mens de aritmetiske middelverdiene er angitt
.med stiplete linjer.
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Hvert laboratorium er representert med et Kkryss.
Sirkelen angir 20% avvik fra middelverdien av preve 2
og 3. Teoretiske verdier er markert med heltrukne
linjer, mens de aritmetiske middelverdiene er angitt
med stiplete linjer.
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