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RUTINEOVERVAKING AV LUFTFORURENSNING
INTERKALIBRERING AV SVOVELDIOKSIDANALYSER 1984

1 INNLEDNING

1 forbindelse med prosjektet "Rutineovervaking av luftforurensning” som er
en del av Statlig program for forurensningsovervakning, utferer 27
laboratorier miling av svoveldioksid i luft med provetaking i
absorpsjonsopplesning (1). Thorin-metoden brukes for i bestemme

konsentrasjonen av sulfat 1 opplesningen (2).

For 3 undersgke om resultatene fra de forskjellige laboratoriene er
sammenlignbare, blir det regelmessig arrangert interkalibreringer. Dette vil
bidra til & forbedre kvaliteten av analysearbeidet ved de enkelte

laboratoriene.

Det er hittil arrangert ti interkalibreringer. Resultatene fra dtte av disse
er rapportert (3,4,5,6,7,8,9,10). Interkalibreringene arrangeres av Norsk
institutt for 1luftforskning (NILU) pd oppdrag fra Statens forurensnings-

tilsyn (SFT). Denne rapporten gir resultatene av interkalibreringen i 1984,

2 TILLAGING OG FORSENDING AV PROVER

Det ble laget 4 syntetiske prever av absorpsjonslesning (0.3]
hydrogenperoksid med perklorsyre til pH 4-4.5) tilsatt kjente mengder sulfat
i form av fortynnet svovelsyre. Provene inneholdt dermed ingen komponenter
som interfererer med Thorin-metoden. Slik vil det ogsda normalt vare i en

eksponert absorpsjonslesning.

De beregnete konsentrasjonene av sulfat, uttrykt som mikrogram svoveldioksid
pr milliliter, er gitt i tabell 1. Ca S50 ml av hver av prevene ble sendt til
laboratoriene 7 mai 1984 med frist for innsending av resultatene 15 juni
1984. De beregnete konsentrasjonene ble sendt laboratoriene i slutten av

Juli 1984.

Laboratoriene ble bedt om & svare pa& om Norsk Standard NS 4851: "Bestemmelse



av svoveldioksid", var benyttet og i angi hvilket 1le¢sningsmiddel som ble

brukt i bariumperklorat-lesningen som inngar i Thorin-metoden.

3 BEARBEIDING Av DATA

Den statistiske bearbeidingen av analyseresultatene er den samme som
beskrevet 1 rapporten fra 2.interkalibrering 1978 (4). Aritmetisk
middelverdi, median o0g standardavvik er beregnet to ganger for hver av
prevene. Ved forste gangs beregning er alle analyseresultatene tatt med,
mens resultater som er mer enn to standardavvik forskjellig fra den

aritmetiske middelverdien er utelatt ved annen gangs beregning.

Provene er 1laget slik at analyseresultatene kan presenteres etter en
modifisert Youdens metode ({11,12) som gir en grafisk framstilling av
resultatene 1 interkalibreringen. Resultatene fra to og to prever vurderes
sammen. Det ber ikke vare stor forskjell mellom konsentrasjonene i disse to

prevene.

Analyseresultatene fra hvert par av proever angis som et kryss 1 et
rettvinklet koordinatsystem hvor aksene representerer pre¢venes beregnede
verdi. Aksenes skjaringspunkt er beregnet verdi for begge prever. Dersom
alle analysefell er tilfeldige vil kryssene vare Jevnt fordelt omkring
skjeringspunktet, mens de vil vare samlet langs en ASU—linje som gir gjennom
skjeringspunktet fra nedre venstre kvadrant til ¢vre heyre, dersom det bare
var systematiske feil. Som regel vil det vare en blanding av tilfeldige og

systematiske feil.

Avstanden fra skjaringspunktet til et kryss i koordinatsystemet er et mil

for det enkelte laboratoriums totale analysefeil.

Sterrelsen av den systematiske feilen er avstanden fra aksenes
skjaringspunktet til kryssets prosjeksjon pd 450-linjen, mens avstanden fra

krysset til projeksjonen gir den tilfeldige feilen.



4 RESULTATER

Analyseresultatene fra de enkelte laboratoriene er ordnet i rekkefeolge 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
resultatene, median og standardavvik. Den statistiske bearbeidingen er forst
foretatt med samtlige data for hver proeve og deretter for de

analyseresultatene som er innenfor to standardavvik fra middelverdien.

Analyseresultatene er ogsa vist i figurene 1 og 2 der hvert laboratorium er
representert med et kryss 1 koordinatsystemet. Om skjaringspunktet som
markerer de beregnede verdiene er det trukket to sirkler for hvert av
proveparene. Radius 1 disse sirklene er 20 og 30/ av den beregnede
middelveri for proveparet 1 og 4, o0g 5 og 10/ av middelverdien for
proveparet 2 og 3. Forskjellen i radiene for de to pre¢veparene 1illustrerer
den ventede storre spredningen av Tresultatene for proeveparet med lave

konsentrasjoner.

Tabell 1t viser at ett 1laboratorium 1ligger wutenfor to standardavvik fra
middelverdien for provene 1t og 2, mens to laboratorier ligger utenfor for

preve 4 og tre laboratorier utenfor tilsvarende avvik for preve 3.

Laboratorium nr & ligger utenfor to standardavvik for preve 2 og & med for
lave verdier, men ligger utenfor tilsvarende avvik for preove 3 med for hey
verdi. Resultatet for preve 1 1ligger ogsi lavt for dette laporatoriet.
Dette viser at bade systematiske og tilfeldige feil foreligger. Det kan
forevrig nevnes at dette laboratoriet har tatt kontakt med NILU, og etter
endel modifikasjoner har det oppnidd gode resultater i paralellanalyser med

NILU.

Laboratorium 2 ligger utenfor to standardavvik bdde for preve 1, 3 og &,
alle med for lave verdier. 0gsa resultatet for preve 2 er lavt, sa her

dominerer en systematisk feil.



Spredningen av resultatene er ogsd nd omtrent som ved tidligere
interkalibreringer med relativt standardavvik ca 6/ for de pregvene som hadde
heyt sulfatinnhold (preve 2 og &) o0og ca 25/ for prevene med lavt
sulfatinnhold {preve 1 og 3).

Dette er illustrert i fig.3 hvor relativt standardavvik er framstilt mot
konsentrasjonene 1 preovene fra de fire siste interkalibreringene. Relativt
standardavvik etter at resultater utenfor to standardavvik er utelatt er
benyttet 1 figuren. En ser tydelig hvordan spredningen oker nar

svovelinnholdet narmer seg deteksjonsgrensen for analysemetoden.

I figur 1 o0g 2 er resultatene framstilt som forklart i kap.3. Som vanlig
ligger de fleste kryssene i nederste venstre eller gpverste hoyre kvadrant,

som betyr at systematiske feil dominerer.

Ellers viser figuren at 6 laboratorier ligger utenfor sirkelen som angir 107
avvik for prevene 2 og 4, mens 10 laboratorier ligger utenfor sirkelen som

angir 307 avvik for prevene 1 g 3.

Som nevnt ble laboratoriene spurt om Norsk Standard NS 4851 (2) ble benyttet
for svoveldioksid. Her svarte 17 av 27 laboratorier at denne metoden ble
benyttet. Fire laboratorier benyttet automatisert Thorin-metode (auto-

analyzer).

Fjorten av 1laboratoriene brukte fortsatt dioxan som lesningsmiddel, fem
brukte denaturert etanol og fire brukte isopropanol. Fire hadde misforstitt
spersmalet. Som det framgdr av NS 4851 kan dioxan vare helsefarlig, men
samtidig gir dette 1leosningsmidlet den steileste kalibreringskurven. DOe
laboratoriene som jikke benyttet dioxan hadde ikke didrligere analyse-

resultater enn de andre.

5 KONKLUSJON

Til tross for at enkelte laboratorier har levert svaert avvikende verdier,
er resultatene fra de fleste laboratoriene tilfredsstillende. Spredningen er

normal sammenlignet med tidligere interkalibreringer.



Det er forskjellige laboratorier ved hver interkalibrering som gir avvikende

resultater.

Det anbefales 3 kontrollere kalibreringskurven hver gang analyser utferes.
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Tabell 1: Resultater fra interkalibreringen 1984 for &4 preover med ulike
konsentrasjoner av svovelsyre 1 absorpsjonslesning.
Analyseresultatene fra de enkelte laboratoriene er ordnet 1
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 standardavvik forskjellig fra
middelverdien utelatt (*). Antall analysedata (n) som er tatt med
1 den statistiske bearbeidelsen er angitt.

Preve nr. 1 2 3 4

Beregnet 0.42 4.54 0.64 3.7%

Hg SOzlml

Lab. Res Lab. Res Lab. Res Lab. Res |[Lab. Res Lab. Res |[Lab. Res Lab. Res
nr. nr. nr nr. nr. nr. nr. nr

18 0.65 28 0.44 14 5.0 25 4 .95 4 1.20¢ 9 0.70 14 4.45 15 .75

Analyse- 7 0.63 26 0.41 3 5.07 13 .52 g 1.18¢* 186 g.70 3 4.25 25 3.75

resultater S 0.62 12 0.40 18 4.90 8 4.50 8 1.00 25 0.70 18 4.20 26 3.15

i yg SUz/ml 11 0.60 14 0.40 24 4.90 15 .50 " 0.90 27 0.7¢0 1 4.18 13 3.713

fra de 15 0.55 19 0.40 20 4.83 16 .50 7 0.87 6 0.65 20 4.04 10 .70

enkelte 20 0.53 13 0.36 [3 4.75 28 4.50 18 0.87 13 0.58 23 4.00 28 3.70

labora- 6 0.50 21 0.35 " .15 i 4.45 19 0.85 17 0.56 i/ 3.90 21 3.65

toriene 8 0.50 10 0.30 1 4.70 12 4.45 20 0.85 12 0.55 8 3.90 19 3.64
9 0.50 2] 0.30 26 4.70 21 4.35 5 0.8% 21 0.55 S| 3.87 12 3.60
25 0.50 24 0.30 5 4{.68 27 83’5 10 0.80 26 0.55 24 3.87 16 3.50
1 0.47 4 0.25 9 4.60 17 .15 19 0.79 23 0.50 3 3.85 17 3.40
3 0.45 27 08.25 10 4.60 2 3592 14 0.77 24 0.30 11 3.80 b2 2.80*
t6 0.45 2 0.15*| 23 4.60 4 2.50¢| 28 0.7% 2 0.15*] 27 3.80 4 2.00¢
17 0.44% 19 (1 1 0.70 9 31,76

1:n 21 27 27 27

X ugSOZ/ml 0.433 4.520 0.72¢4 3.738

median ° 0.440 4.550 0.700 3.760

SD ° 0.125 0.479 0.228 0.461

S0 1 28.9 10.6 L) 12.3

2: n 26 26 24 25

® ugSOzlml 0,444 4.598 0.709 3.846

median ° 0.445 4.575 0.100 j.aoo0

sD - 0.114 D.264 0.159 0.235

SO 1 25 .7 5.7 22.% 6.1
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Figur 1: Analyseresultater (ug SO_/ml) for preve nr 1 og 3. Hvert
laboratorium er represen%ert med et kryss. Den indre sirkelen angir
207 avvik fra middelveriden av preve ! og &. Den ytre sirkelen
angir 307 avvik. Teoretiske verdier er markert med heltrukne
linjer, mens de aritmetiske middelverdiene er angitt med stiplete
linjer.
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Figur 2: Analyseresultater (pg SO_/ml) for preve nr 2 og 4. Hvert

laboratorium er represen%ert med et kryss. Den indre sirkelen angir
5/ avvik fra middelverdien av prove 2 og 3. Den ytre sirkelen angir

10/ avvik. Teoretiske verdier er markert med heltrukne linjer,
de aritmetiske middelverdiene er angitt med stiplete linjer.
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Figur 3: Relativt standardavvik framstilt som funksjon av sulfatinnholdet i
prover fra de fire siste interkalibreringene.
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