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FORORD

Erfaring har vist at bruk av standardiserte metoder og deltagelse 7 ring-
tester tkke gir noen garanti for at analyser blir utfort pd en faglig for-
svarlig mdte. Det er behov for langt mer omfattende virkemidler for &
oppnd pdlitelige resultater og sikre at data fra forskjellige laboratorier

er sammenlignbare.
All analysevirksomhet md drives etter en plan og ta hensyn til kvalitets—
messige forhold. Kvalitetssikring og kvalitetskontroll er her to viktige

begreper:

® Kvalitetssikring er et overordnet system med formdl & sikre at en

gruppe laboratorier er i stand til & gi korrekt informasjon, dvs.

levere analyseresultater med tilstrekkelig ngyaktighet og presisjon.

e Kvalitetskontroll er et lgpende, internt program for egeninspeksjon,

kontrollanalyser og oppfelgingstiltak pd det enkelte laboratorium.
Kvalitetskontrollen er bare ett element i et fullstendig sikrings-

system.

Det synes ngdvendig & arbeide mot et fremtidig, nasjonalt kvalitetssik—
ringssystem for vannanalyser. Referanselaboratoriet vil std sentralt 7
dette arbeidet.

Denne rapporten skisserer et praktisk opplegg for en daglig, laboratorie-
intern kvalitetskontroll av kjemiske analysedata. Opplegget er basert pd
anvendelse av kontrolldiagrammer, som gjor det mulig & oppdage og elimi-

nere visse typer analysefeil p& et tidlig stadium.

Brekke, oktober 1981

WSty
Ingvar Dahl



INHNLEDNING

Enhver kjemisk analyse vil vere pdvirket av storre eller mindre feil,
slik at analyseresultatet alltid avviker mer eller mindre fra den sanne
verdi. Gjennom interkalibreringer har det vist seg at feilene ofte kan
vere store, 0g at de varierer ganske mye mellom de enkelte laboratorie-
ne. Dette er forhold som blant annet vanskeliggjer en direkte sammen-
ligning av analyseresultater fra forskjellige laboratorier. Det er der-
for av vesentlig betydning at feilene karakteriseres og kvantifiseres,
slik at det blir mulig & vurdere hvilken virkning feilene kan ha pad gyl-
digheten av de konklusjoner som trekkes p& grunnlag av analyseresultate-
ne. Kontroll av analysedata m& derfor vare en vesentlig oppgave i for-
bindelse med rutineanalyser.

I den forste delen av denne rapporten blir forskjellige feiltyper og
feilkilder gjennomgdtt. Deretter beskrives et system for intern kvali-
tetskontroll basert pé bruk av kontrolldiagrammer. Dette kontrollsyste-
met er i prinsippet det samme som kan anvendes ved produksjonskontroll
(1), og er inngdende beskrevet av Wilson (2-7) for kontroll av kjemiske
analyser. Et tilsvarende kontrollprogram er blant annet forsgkt gjen-
nomfagrt ved laboratorier som utfgrer vannanalyser i Danmark (8-9).

[ tillegget er det vist et praktisk eksempel pd hvordan dette systemet
kan gjennomfgres ved bestemmelse av ortofosfat.

Det md understrekes at de feil som introduseres ved provetaking, konser-
vering og lagring av prover ikke blir registrert ved den daglige rutine-
kontroll. I tillegg til kontroll av feil ved selve analysene md derfor
oppmerksomheten ogsd rettes mot andre feilkilder ndr analyseresultatene
skal vurderes.

£

FEILTYPER

Feilene som gjer seg gjeldende ved kjemiske analyser kan deles inn i to
hovedtyper: de tilfeldige feil som pavirker presisjonen ved analysen, og
de systematiske feil som pavirker analyseresultatets ngyaktighet. De
tilfeldige feil vil bli omtalt ferst, fordi de systematiske feil bare
kan bestemmes hvis de tilfeldige feil er tilstrekkelig sma.



2.1 Tilfeldige feil

Analyserer man en homogen prgve gjentatte ganger, vil man ikke f3 en
serie med identiske resultater, men resultatene vil vare 1itt forskjel-
Tige og vil 1igge mer eller mindre spredt omkring en viss verdi. Denne
spredningen skyldes det vi kaller tilfeldige feil, ettersom retningen

og storrelsen av feilen varierer helt tilfeldig og ikke kan forutsis.
Hvert enkelt analyseresultat er altsd beheftet med en viss usikkerhet,

og md derfor bare betraktes som et tilnermet uttrykk for den sanne verdi.

De tilfeldige feil skyldes ukontrollerte og ukontrollerbare tilfeldige
variasjoner i de mange faktorer som pavirker analyseresultatet, f.eks.
smd variasjoner i volumet av tilsatte reagenser, variasjoner i reaksjons-
tiden, kontaminering fra laboratorieutstyr, variasjoner i aviesning pa
méleskala, og ustabilitet i mdTeinstrumenter. For & f& et bilde av stor-
relsen til denne feilen m& statistiske metoder tas i bruk.

Det er vanlig & anta at de tilfeldige variasjoner i analyseresultatene
kan beskrives ved Gauss' normalfordelingsfunksjon (10). Dette er en
plausibel antagelse da den totale, tilfeldige feil egentlig bestédr av en
kombinasjon av et stort antall sm&, uavhengige feil som introduseres ved
de forskjellige trinn i analysen. En slik kombinasjon har en tendens

til & vere normalfordelt, uansett hvilken fordeling de enkelte komponen-
ter har.

Gauss' normalfordelingsfunksjon (11) har sitt maksimum ved middelverdien
(u) av et uendelig antall observasjoner, mens bredden bare er bestemt av
standardavviket (o) til observasjonene. Dette er illustrert i figur 1.
Ut fra denne funksjonen kan man beregne egenskapene til fordelingen,
f.eks. finner man at 95 % av alle observasjonene 1igger innenfor omradet

- 1.96-0, eller at 99 % av alle observasjonene ligger innenfor omradet

S S

p - 2.58°0. Eller sagt pd en annen méte: hvis man kjenner standardavvi-
ket o, kan man for et gitt analyseresultat R si at den sanne verdi Tigger
i omradet R ¥ 1.96-c med 95 % sannsynlighet (konfidens), forutsatt at

analysemetoden ikke er pdvirket av systematiske feil.
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Figur 1. Normalfordelingen. Tallene i parentes angir andelen av analy-
seresultatene som faller innenfor de gitte grenser. u er mid-
delverdien og o er standardavviket.

Det er sdledes mulig & kvantifisere den tilfeldige feil til et analyse-
resultat hvis man kjenner standardavviket, o. Men ettersom det er et
endelig antall resultater man benytter ved de statistiske beregninger,
er det egentlig tilnermet middelverdi og standardavvik man opererer med

i praksis. For n uavhengige analyser av en prove er det tilnzrmede stan-
dardavviket (s) gitt ved ligningen



=2
s =\l 2 (xex)” (1)

n-1

der x er de enkelte analyseresultater
X er den aritmetiske middelverdi av de n analyseresultatene

Det tilnzrmede standardavviket (s) gir et objektivt bilde av usikkerhe-
ten som er knyttet til analyseresultatet. Det er derfor av vesentlig
betydning at man ved rutineanalyser jevnlig kontrollerer at storrelsen
til de tilfeldige feil ikke endrer seg med tiden. Dette kan gjennom-
fores relativt enkelt ved intern kvalitetskontroll.

2.2 Systematiske feil

Ettersom analyseresultatene alltid er pdvirket av tilfeldige feil, bor
man ha en noyaktig definisjon av begrepet systematiske feil (2):

"Det aritmetiske middel av n analyseresultater for samme prgve
narmer seg en bestemt verdi u ndr antall resultater gker mot
uendelig. Hvis p avviker fra den sanne verdi T, sies resulta-
tene & vare pavirket av en systematisk feil av storrelsesorden
u-T."  (Det finnes ogsd andre definisjoner av begrepet
systematiske feil).

Denne type feil forer til at resultatene har en tendens til & bli storre
eller mindre enn den sanne verdi. Da det ikke er praktisk mulig & gjen-
nomfgre et uendelig antall analyser pd en enkelt prove, er middelverdien
(1) egentlig ukjent, og man benytter i stedet den tilnarmede middelverdi
(x). Den praktisk oppndelige middelverdi er s&ledes pavirket av tilfel-
dige feil sTik at den tilnermede systematiske feil ogs& vil vare behef-

tet med en viss usikkerhet.
De systematiske feil skyldes mangler som er knyttet til selve analyseme-~
toden, og kan deles inn i konstante (absolutte) og proporsjonale (rela-

tive) feil.

Konstante feil er uavhengige av konsentrasjonen til den komponenten man

onsker 3 bestemme, og uttrykkes helst i konsentrasjonsenheter. De vik-
tigste arsakene til denne type feil er
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e at metoden ikke er tilstrekkelig selektiv, slik at andre komponen-
ter ogsd medbestemmes og dermed gir feilaktig hoye resultater

e interferenseffekter ved nerver av andre komponenter som ikke
selv forer til mdlbare signaler, men som reduserer eller forster-
ker signalet til den komponenten man gnsker & bestemme

8 feil ved blindprgvekorreksjonen

Proporsjonale feil er avhengig av konsentrasjonen til den komponenten

man gnsker 8 bestemme, og uttrykkes helst i relative enheter, f.eks.
prosent. Slike feil oppstdr s@rlig ved kalibreringen, f.eks. ved at
kalibreringskurven antas & vare linear i konsentrasjonsomrader hvor
dette ikke er tilfelle; eller ved at helningen til kalibreringskurvene
for prgver og standardlgsninger er forskjellige.

Det vil vanligvis vaere umulig for et rutinelaboratorium & utfore alle
de eksperimentelle tester som er ngdvendig for & kontrollere de fakto-
rer som kan fore til systematiske feil. Ved valg av analysemetode bgr
derfor laboratoriet holde seg til slike metoder hvor det foreligger ade-
kvate data om metodens anvendbarhet. Mangler dette, m& egnete eksperi-
mentelle tester utfores, eller andre metoder vurderes. Forgvrig kan

nerver av visse systematiske feil relativt enkelt kontrolleres gjennom
ringtester.

Det finnes ogsd feiltyper som ikke uten videre kan klassifiseres som til-
feldige eller systematiske. Et eksempel pd dette har man ved kontinuer-
Tige analyser der det kan forekomme kontaminering fra foregdende progve
("memory effect"). Ettersom feilen er avhengig av parameter og analyse-
metode, kan den betraktes som en systematisk feil. Men pd den annen

side er den ikke konstant eller relativ da den er avhengig av konsentra-
sjonen i den foregdende prove. Ved analyse av en stor serie prover i en
tilfeldig rekkefglge, kan denne feilen betraktes som en del av de til-
feldige feil.

RUTINEMESSIG KVALITETSKONTROLL

Ved rutineanalyser er det ngdvendig kontinuerlig & kontrollere at feile-
ne ved selve analysen forblir tilstrekkelig smd. En mye anbefalt metode
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er 4 utfgre nermere angitte kontrolltester hver gang en serie prover skal
analyseres, og straks plotte resultatet av disse testene i et kontroll-
diagram.

3.1 Prinsippet for kontrolldiagrammer

Anta at en Tgsning med kjent konsentrasjon analyseres sammen med prgvene
hver gang den aktuelle parameteren skal bestemmes. Analyseresultatet
for denne lgsningen plottes fortlgpende i et diagram slik som illustrert
i figur 2. Da vil bare 0.3 % av alle resultatene falle utenfor grensene
X ¥ 3.5, der X er den tilnamrmede middelverdi 09 s er det tilnarmede
standardavvik, forutsatt at analyseresultatene er normalfordelt. Det be-
tyr at enkeltresultater skulle ventes & falle utenfor disse grensene s&
sjelden at et slikt tilfelle berettiger den antagelse at en reell for-
andring i analysemetodens presisjon har funnet sted. Kontrolldiagrammet
md derfor inneholde fglgende tre linjer: én for middelverdien (x) som
ventes for resultatene (eller den sanne verdi), og to for grensene

X 35 som angir objektive, statistiske kriterier for tolkning av dia-
grammet. De to sistnevnte Tinjene kan man kalle aksjonsgrensene.

39+ Qvre
aksjonsgrense
38+ Qvre
alarmgrense
2 714 A\ A f/
clj : v Middelverdi
5 36-
\.g Nedre
5 35- alarmgrense
Nedre
344 aksjonsgrense
33 T

¥ ¥ ¥ ¥ T T T T T T T T 7 ¥ T T T ¥ T T 7 T T
6.3 11.324.32538.4104 7.5 85 95305 2.6 3.616.6 17.618.6 24.6 26.6 21.7 22.7 28.7 30.7 20.8 22.8 259

Analysedato

Figur 2. Kontrolldiagram for ortofosfat
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Det kan ogsé vare nyttig & tegne inn ytterligere to linjer ved X * 2-s.
Tilnzrmet 5 % av alle resultatene vil falle utenfor disse to linjene som
man kan kalle alarmgrensene. Ett enkeltresultat som faller utenfor dis-
se grensene medfgrer ingen handling. Hvis derimot resultatene faller
utenfor alarmgrensene for ofte, kan dette bety

e en systematisk tendens til at resultatene er for hoye eller for
lave (forutsatt at bare svre eller nedre grense er overskredet)

e de tilfeldige feil har blitt sterre (forutsatt at begge alarm-
grensene er overskredet)

For & kunne tegne inn riktige kontrollgrenser i diagrammet m& man egent-
1ig kjenne standardavviket, mens det i realiteten er et tilnermet stan-
dardavvik som er tilgjengelig. Man kan beregne forelgpige grenser nar
det foreligger 10-15 kontrollresultater, men disse grensene bor justeres
s& snart antall resultater blir storre, f.eks. 25, 50 og 100.

3.2 Kontrolltype I - analyse av egen kontrollgsning

En kontrollgsning med kjent konsentrasjon (vanligvis fremstilt ved 3
Tose en ngyaktig innveid stoffmengde i en bestemt mengde destillert vann)
analyseres regelmessig, f.eks. &n gang i hver proveserie, og resultatet
plottes i et diagram med kontrollgsningens sanne verdi som midtlinje.
Spredningen av de enkelte analyseresultater gir et bilde av presisjonen
ved bestemmelsen, og middelverdien gir en indikasjon p& om analysemeto-
den er pévirket av systematiske feil. Hvis de innledende forsgk viser
at presisjonen ved analyse av egne kontrollgsninger og naturlige prgver
er sammenlignbare, gir dette kontrolldiagrammet et bilde av presisjonen
ved rutineanalysene. Denne kontrolltesten er den mest benyttede, og
anbefales brukt ved bestemmelse av de fleste parametre.

Man bgr helst benytte to kontrollgsninger med forskjellige konsentrasjo-
ner, én lav og én hgy. Forandringer i kalibreringskurvens helning regis-
treres lettest med en Tesning der konsentrasjonen ligger nar gvre grense
for kurven. Hgy konsentrasjon i kontrollgsningen bor prioriteres foran
lav konsentrasjon. Hvis preovene stort sett ligger innenfor et relativt
snevert konsentrasjonsomrdde, anbefales & benytte en kontrollgsning med
konsentrasjon som tilsvarer provene.
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3.3 Kontrolltype Il - dobbeltanalyse

Et mer representativt bilde av presisjonen ved analyse av naturlige
vannprgver kan man fa ved 3 analysere to porsjoner av en og samme prgve
(dobbeltanalyser), og plotte differansen mellom de to resultatene i et
kontrolldiagram med null som ventet verdi. Her er det helt avgjerende
at det andre analyseresultatet konsekvent subtraheres fra det forste,
0g at man tar hensyn til fortegnet nar differansen plottes.

Tilnermet standardavvik for differansen mellom analyseresultatene kan

beregnes ved hjelp av Tigningen

/Z(x1—x2)2 ~ (Z(X1_x2))2/n7

s =y

(2)

n-1

der X4 09 X, er henholdsvis resultat nr. 1 og 2 ved dobbeltanalysene,

og n er antall dobbeltanalyser som er utfgrt. Dette tilnzrmede standard-
avviket benyttes til beregning av alarm- og aksjonsgrenser i kontroll-
diagrammet.

Ved denne kontrolltesten kan man i prinsippet velge hvilken som helst
prgve til dobbeltanalyse, men i praksis anbefales det & velge prover

med noenlunde samme konsentrasjon. Dette henger sammen med det faktum

at presisjonen ofte er avhengig av konsentrasjonen, slik at man ikke

kan estimere et standardavvik som er representativt for alle provene

hvis konsentrasjonen varierer alt for mye. Man kan omg& problemet ved

& benytte flere kontrolldiagrammer for en rekke begrensede konsentrasjons-
omrdder, og resultatene fra kontrolltestene plottes i det diagrammet som
passer best,

Hvis det relative standardavviket i hovedsak er konstant over et storre
konsentrasjonsomrdde, kan det ovennevnte problem unngds ved at man heller
plotter den relative differansen

200 - (x1—x2)

r = (3)
Xy + X,

i kontrolldiagrammet istedenfor selve differansen. Den ventede verdi er
da 0 % (midtlinjen). For & forenkle utregningene kan man benytte de til-
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nermede uttrykkene 202+ r 0g T3.07 + r ved beregning av henholds-
vis alarm- og aksjonsgrenser.

3.4 Kontrolltype III - gjenvinningstest

De to forannevnte kontrolltypene gir ingen direkte informasjon om syste-
matiske feil som skyldes andre komponenter i prgven. Dette er en rela-
tivt liten feilkilde hvis den valgte analysemetoden tar hensyn til inter-
ferenseffekter. Da sammensetningen av ulike typer vannprgver er tildels
meget forskjellig, kan det allikevel vare ngdvendig & fere en viss kon-
troll med eventuell interferens. Dette gjennomfgres enklest ved regel-
messige tester pad gjenvinningsgraden, med naturlige prgver tilsatt en
bestemt mengde av den aktuelle komponent. Den observerte gjenvinnings-
grad plottes i et kontrolldiagram med 100 % som ventet verdi. Testen kan
gi brukbare indikasjoner pd narvar av enkelte interferenseffekter, selv
om ikke alle slike kan avslgres ved denne metoden.

For & oppnd mest mulig entydige resultater ved testen, bor det tilsettes
en mengde av den aktuelle komponent som tilsvarer det naturlige innhold
i prgven. Hvis tilsatt mengde er for Titen i forhold til det opprinne-
1ige konsentrasjonsnivd, blir den relative usikkerheten sd stor at det
kan bli vanskelig & oppdage eventuelle systematiske feil. Er derimot
den tilsatte mengde altfor stor, kan det hende at resultatene ved testen
ikke gjenspeiler de reelle feilene for pregver med et naturlig konsentra-
sjonsnivd. Da presisjonen ofte er avhengig av konsentrasjonen, kan det

vere ngdvendig & velge ut prgver innenfor et relativt snevert konsentra-
sjonsomrdde ogsd til denne kontrolltesten.

Gjenvinningsgraden (a) beregnes ut fra formelen
a = 1007 (x, - x.)/¢ (4)

der X, er analyseresultatet for den naturlige progven

Xy er analyseresultatet for prgven tilsatt en bestemt mengde av
den aktuelle komponent

¢ er den tilsatte mengde av den aktuelle komponent
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Den ventede verdi for gjenvinningsgraden er 100 %. Til beregning av
alarm- og aksjonsgrenser trenger man standardavviket til gjenvinnings-
graden, og den tilnermede verdi av dette beregnes ut fra ligningen

2 2, 7
. :J zac - (za)"/n (5)
n-1

3.5 Kontrolltype IV - blindprovetest

Det kan ogsa vere nyttig 8 plotte verdien fra blindprovebestemmelsen i

et kontrolldiagram for lettere & avslgre eventuelle unormale verdier
eller systematiske endringer over tid. Det er ikke nedvendig & ha alarm-
eller aksjonsgrenser i dette diagrammet da variasjoner i blindprgvever-
dien fra én analyseserie til en annen ikke ngdvendigvis behgver & ha noen
virkning pd feilen ved rutineanalysene. Denne testen er ngdvendig hvis
man egnsker & beregne deteksjonsgrensen for rutineanalyser. Dessuten kan
eventuelle feil ved reagensene avslgres.

3.6 Vurdering og behandling av kontrollresultatene

Ved den rutinemessige, dpne Taboratoriekontroll er det helt essensielt
at kontrolldiagrammene anvendes hver eneste gang det utfgres analyser,
0og at resultatene av kontrollanalysene plottes i diagrammet straks de

foreligger. Analysen anses for & vare ute av kontroll i fglgende til-
feller:

@ hvis et punkt faller utenfor aksjonsgrensene

e hvis det forekommer to eller tre etter hverandre fglgende
punkter utenfor en av alarmgrensene

e hvis det forekommer syv etter hverandre fglgende punkter
pd samme side av middelverdien

I slike tilfeller md det ikke utferes flere analyser for feilen er iden-
tifisert og arsaken til denne er eliminert. Problemet og lgsningen av
dette beor dokumenteres, og alle analyser som er utfort siden siste ak-
septable kontrollpunkt md utferes om igjen.



- 14 -

Foruten den daglige kontroll som foretas samtidig med at kontrollresul-
tatene plottes i diagrammet, md det foretas en statistisk behandling av
disse resultatene med visse mellomrom, f.eks. hver gang det foreligger
20 nye kontrolldata. Det tiln®zrmede standardavviket beregnes for de
siste kontrollresultatene og sammenlignes med tidligere beregnede ver-
dier, slik at man kan kontrollere om det skjer en endring i presisjonen
med tiden. Nettopp dette er en av formdlene med den interne kvalitets-
kontroll. Resultater som faller utenfor aksjonsgrensene utelukkes for
de statistiske beregninger foretas.

P& grunnlag av standardavvikene Sy 09 s, fra to uavhengige serier av
analyseresultater beregnes en faktor

F = 512/522 (6)
der Sy > S5 (NB!). Ved & sammenligne denne verdien med grenseverdiene
gitt i en tabell (f.eks. tabell 4 i tillegget), kan man finne om det er
signifikant forskjell mellom standardavvikene for de to seriene ved et
gitt konfidensnivd (i dette tilfelle 95 %). Hvis den beregnede faktor
er sterre enn grenseverdien, er presisjonen signifikant forskjellig for
de to resultatseriene. Dette kan f.eks. vare tilfelle ndr forskjellige

personer har utfgrt analysene i de to resultatseriene (eller ndr resul-

tatene er fremskaffet ved forskjellige metoder, eller ved forskjellige
laboratorier).

Etter hvert som antall kontroliresultater gker, kan man kombinere de
tilnzrmede standardavvik for alle resultatseriene, for & fa et mer rep-
resentativt mdl for spredningen i analyseresultatene over en lengre tids-
periode. Man benytter da ligningen

2 7
5 - J{z(ki ©s50) (7)

der k. er antall frihetsgrader (1ik n-1 nér det er foretatt n mdlinger)

i den i-te resultatserien

s; er det tilnermede standardavviket for den i-te resultatserien

Det kombinerte standardavviket vil da ha Ek_i frihetsgrader. Den kombi-
nerte middelverdi for disse resultatseriene er gitt ved ligningen
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X, = i (8)

der ii er middelverdien for den i-te resultatserien

n, er antall analyseresultater i den i-te serien

For & avgjore om det foreligger signifikante systematiske feil ved ana-
lysemetoden, kan man for kontrolltypene I og III beregne det aritmetis-
ke middel av kontrollresultatene. Ved bruk av t-test kan si graden av
overensstemmelse med de sanne verdier vurderes. For at denne testen
skal vare relevant, md f-testen vise at standardavvikene ikke er signi-
fikant forskjellige. Man beregner da en t-faktor ut fra Tigningen

| X -E| [

t T e L -\x/ n (9)
S

=

der x er middelverdien av kontrollresultatene
er den ventede (sanne) verdi
er det tilnermede standardavviket

er antall kontrollresultater

e N 7 B 4 |

tX sammenlignes med grenseverdien som kan finnes i en t-tabell (tabell
3 i tillegget) for det aktuelle antall frihetsgrader (n-1) ved et gitt
konfidensnivd. Hvis den beregnede tx er sterre enn grenseverdien, in-
dikerer dette - for det aktuelle konfidensnivé - at analysemetoden er
pdvirket av en signifikant systematisk feil av steorrelsesorden X-E.

3.7 Kontroll av tilfeldighet i punktfordelingen

De statistiske prinsipper som er lagt til grunn for behandling av kon-
trollresultatene, kan bare benyttes hvis variasjonen i tallmaterialet
er tilfeldig. Dette kan relativt enkelt kontrolleres ved & studere
visse egenskaper hos punktene i kontrolldiagrammet, f.eks.

® punktenes plassering i forhold til midtlinjen i diagrammet

® punktenes plassering i forhold til foregdende punkt

Et eksempel pd hvordan dette kan gjennomferes i praksis er skissert i
tillegget (side 25).
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DISKUSJON

4.1 Hvilke kontrolltyper bor benyttes ?

Det er ikke mulig & kontrollere alle feilkilder ved bare &n av de skis-
serte kontrolltyper. Hvis man f.eks. tar med en egen kontrollgsning i
hver analyseserie (kontrolltype I), vil man f& informasjon om presisjo-
nen oy visse typer systematiske feil ved bestemmelsen, men dette gir
ingen direkte informasjon om noyaktigheten ved analyse av naturlige
prover. Et bilde av presisjonen ved analyse av naturlige prover far
man ved & ta med to (eventuelt flere) porsjoner av samme preve i hver
analyseserie (kontrolltype II), men dette gir ingen informasjon om Sys-
tematiske feil. Gjenvinningstester basert p& naturlige prever kan vare
nyttige nar det gjelder & fremskaffe informasjon om visse (ikke alle !)
kilder til systematiske feil, men er ikke egnet til bestemmelse av ana-
lysemetodens presisjon.

For & oppnd best mulig kontroll burde alle de skisserte kontrolltyper
og eventuelle andre relevante former for kontroll anvendes rutinemessig.
Men i praksis blir det gjerne ngdvendig & foreta en avveining mellom
hva man gnsker av informasjon og hvor mye arbeid man skal legge i gjen-
nomfgringen av kontrollprogrammet. Hver enkelt parameter ber derfor
vurderes spesielt, slik at man kan legge opp til et egnet kontrollprog-
ram for denne. Resultatene fra eventuelle innledende forsgk kan vare
nyttige ndr man skal vurdere hvilke kontrolltester som skal brukes ru-
tinemessig. Som et minimum av kontroll bgr man vanligvis analysere en
egen kontrollgsning (kontrolltype I). Hvis de innledende forsgk har
vist at presisjonen ved analyse av egne kontrollgsninger og naturlige
prgver er av samme storrelsesorden, gir denne kontrollen et brukbart
bilde av presisjonen o0gsd ved rutinebestemmelsene.

Et relevant sporsmdl ved valg av kontrollgsninger er i hvilken grad pre-
sisjonen er avhengig av parameterens konsentrasjon. Hvis standardavvi-
ket gker vesentlig med konsentrasjonen, bgr det benyttes (minst) to
forskjellige kontrollgsninger med konsentrasjoner i nerheten av henholds-
vis gvre og nedre grense for kalibreringskurven. @nsker man & bruke

bare én kontrollegsning, bor den med hgyest konsentrasjon benyttes. I
tillegg til dette kan f.eks. kontrolltype II omfatte naturlige prover

med konsentrasjoner nar midten av kalibreringskurven.
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4.2 Presisjonen innen og mellom analyseserier

Generelt vil presisjonen bli dérligere ndr variasjonen i de eksperimen-
telle betingelser som angdr analysen gker. Derfor er presisjonen man
oppndr innen en analyseserie som regel bedre enn den man oppnédr mellom
flere serier over lengre tid. Ved rutineanalyser md derfor presisjonen
estimeres pd grunnlag av analyseresultater fra forskjellige serier spredt
over et passende tidsrom. Ved et egnet opplegg for kontrolltestene vil
det da vere mulig & dele opp den tilfeldige feil i slike som skyldes va-
riasjoner innen og mellom forskjellige serier. Denne informasjonen er

verdifull som indikasjon pd kilden til og sterrelsen av dominerende til-
feldige feil.

Det totale, tilnzrmede standardavvik (St) kan sdledes deles opp i to
ledd

s¢° = s, *sg (10)

der s, 09 s er det tilnazrmede standardavvik henholdsvis innen og mellom
forskjellige analyseserier. Her kan f.eks. en stor sy indikere at hel-
ningen til kalibreringskurven endrer seg merkbart fra én analyseserie
til en annen. Hvis s, €r nye stgrre enn Sp > kan dette tyde pd at kon-
taminering og mdlefeil er dominerende feilkilder. Er dessuten s,, uav-
hengig av konsentrasjonen av den aktuelle parameter, vil kontaminering
vere den mest sannsynlige feilkilde. Hvis derimot S,y &r proporsjonal
med konsentrasjonen, er feil i forbindelse med de kjemiske reaksjoner
ved bestemmelsen eller selve mdleoperasjonen dominerende.

Her bor det pédpekes at man md vere meget omhyggelig med valg av antall
gjentatte analyser innen en serie (n) og antall serier (m), nér det
eksperimentelle opplegget for bestemmelse av S, 09 Sy skal fastlegges.
Vanligvis benyttes n = 2 ogm = 10. Dette gir tilnzrmet samme antall
frihetsgrader for standardavvikene henholdsvis innen og mellom forskjel-
lige analyseserier. Men hvis det er sannsynlig at de tilfeldige feil
innen en analyseserie vil vere dominerende, kan man heller benytte f.eks.
n=>50gm=4. Generelt bor produktet m-n ikke vere mindre enn 10,
helst 20 eller storre.
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4.3 "Apen" og "lukket" kontroll

Anvendelse av kontrolldiagrammer ved den daglige analysevirksomhet, er
det man kan karakterisere som et "dpent" kontrollsystem, da den enkelte
som utfgrer selve analysen til enhver tid vet hvilke prover som er kon-
trollpreover. Et usikkerhetsmoment ved dpne kontrollsystemer er at man
kunne tenkes & bli fristet til 4 vere mer omhyggelig med kontrollanaly-
sene enn hva tilfelle er ved rutineanalysene, men salenge den enkelte
analytiker er seg bevisst hensikten med kontrollprogrammet, burde egent-

1ig ikke dette representere noe problem,

Den form for kontrolldiagrammer som er beskrevet her og som skal anven-
des konsekvent ved den daglige analysevirksomhet, vil gi et uttrykk for
usikkerheten ved selve analysen. Derimot sier dette‘kontroTlsystemet
ingen ting om de feil som introduseres ved konservering, forbehandling
og lagring, og som kommer i tillegg til selve analyseusikkerheten. Det
er derfor gnskelig & supplere den daglige, apne kontroll av selve ana-
lysen med et separat kontrollsystem som omfatter feilkilder pad alle
trinn i behandlingen av provene fra det tidspunkt de kommer inn p& la-
boratoriet. Ideelt sett burde kontrollen fungere fra det tidspunkt prg-
vene blir tatt i felten, men dette vil i mange tilfeller kunne by pa
store praktiske vanskeligheter.

Ti1 et slikt kontrollsystem kan man benytte de samme kontrolltypene (I-
IV) som er beskrevet foran. I prinsippet kan ogsé& denne kontrollen gjen-
nomfgres “dpent", men det er mange ting som taler for at det her kan

vere fordelaktig & benytte et "Tukket" system. Det innebzrer at én per-
son ved laboratoriet md ha som oppgave & sgrge for at de ngdvendige kon-
trollprover blir plassert sammen med de @vrige provene til-rutinemessig
behandling og analyse. Ved samordning av den "&pne" og "lukkede" kon-
trollen kan den totale feilen sammenlignes med selve analysefeilen, og
dette vil kunne gi en indikasjon pd hvilke feilkilder som er dominerende

for de enkelte parametre.

4.4 Andre kontrollmetoder

Det finnes ogsd andre muligheter for & kontrollere analyseresultatene,
og disse kommer da i tillegg til de metodene som er beskrevet foran.
Dette gjelder f.eks. vannpreover der alle hovedkomponentene analyseres.
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For disse prgvene kan ionebalansen beregnes, og man kontrollerer om an-
tall ekvivalenter positive og negative ioner er tilnermet 1ike. Bruken
av slike kontrollmetoder kan enklest gjennomfores hvis alle analysedata
blir registrert ved EDB, og bgr vurderes nzrmere ved eventuel] gjennom-
foring av en slik registreringsmite.

I denne rapporten blir det anbefalt & plotte resultatene fra kontroll-
testene i sakalte Shewhart-diagrammer, se figur 2. 1 de senere &r har
andre typer diagrammer blitt tatt i bruk, blant annet ved kliniske ana-
lyser (12), og hevdes & vare fordelaktige ved at endringer i analysengy-
aktigheten skal kunne oppdages lettere. Bruken av slike diagrammer er
noe mer arbeidskrevende enn de Shewhart-diagrammene som er beskrevet her,
og med de usikkerheter som er knyttet til disse er det sannsynligvis

lTite & vinne ved & benytte andre kontrollsystemer.
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BESTEMMELSE AV ORTOFOSFAT I KONSENTRASJONSOMRADET 0-50 ug P/1

Ved bestemmelse av ortofosfat i resipientvann med autoanalysator blir in-
strumentets forsterkning av signalet justert slik at fullt utslag pa
skriveren tilsvarer 50 ug P/1. Ved bruk av kontrolltype I har man valgt
d benytte en kontrollgsning med konsentrasjon ca. 37.5 ug P/1. (Denne
lasningen kan selvfolgelig ogsd benyttes til kontroll ved manuelle analy-
ser).

1. Fremstilling av kontrollprove

Stamlgsning: Les 0.6585 g KHZPO4 (torket ved 110 °C i 2 timer) i destil-
Tert og ionebyttet vann, tilsett 10 ml svovelsyre (4 mol/1) og fortynn

til 1000 m1. Denne lgsningen inneholder 150 mg P/1.

Lgsning I: Pipettér 10 ml stamlgsning i en 100 ml mdlekolbe og fortynn
til merket med destii1ert, jonebyttet vann (15 mg P/1). Av dette tas ut
5 ml som fortynnes til 100 ml i mdlekolbe. Denne lgsningen inneholder
750 ug P/T1.

Kontrollgsning: Av lesning I pipettéres 10 ml som fortynnes til 200 ml i
mdlekolbe. Ortofosfatkonsentrasjonen tilsvarer da 37.5 ug P/1.

Stamlgsningen er holdbar minst ett ar, mens de gvrige lgsninger lages hver
gang de skal brukes.

-3

Anmerkning: Det anbefales & redusere antall fortynninger da hver enkelt

fortynning bidrar til & gke den tilfeldige feil. Det beste vil vare &
benytte samme kontrollgsning over et lengre tidsrom.

2. Kontrollresultater

I Topet av en periode pd et halvt &r ble det utfert kontrollanalyser pé
24 forskjellige dager, og resultatet av disse analysene er gjengitt i ta-
bellen nedenfor, samt i figur 2 (side 9).
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Tabell 1. Kontrollresultater for ortofosfat bestemt med autoanalysator
ved NIVA's kjemilabocratorium

Analysedato ug P/1 Analysedato ug P/1
6/3 37.0 16/6 36.0
11/3 35.5 17/6 37.0
2473 36.0 18/6 36.5
25/3 35.0 24/6 37.0
8/4 36.5 26/6 36.5
10/4 36.0 2177 36.0
7/5 36.5 22/7 37.0
8/5 37.5 28/7 36.0
9/5 36.5 30/7 | 35.0
30/5 36.0 20/8 37.0
2/6 37.0 22/8 37.0
3/6 - 37.0 25/9 37.5

Stamlgsningen ble i dette tilfelle laget ved & Tose 0.6463 g KHZPO4 i
1000 m1 ionebyttet, destillert og fortynnet vann som angitt ovenfor.

Sann verdi for kontrollprgven ble s&ledes 36.73 ug P/1. Middelverdien
for de 24 kontrollresultatene er 36.46 ug P/1. Dette datasettet har

24~1 = 23 frihetsgrader, og i tabell 3 finner man at den kritiske t-verdi
ved 95 % konfidensnivd er 2.069. Ved hjelp av ligning 9 (side 15) bereg-
nes faktoren t = 1.917. Da denne er mindre enn den kritiske verdi, er
ikke avviket mellom middelverdien og sann verdi signifikant ved dette

konfidensniviet.

Ved hjelp av ligning (1) beregnes standardavviket s = 0.69. (Det relati-
ve standardavviket blir da 1.9 %). Alarmgrensene er gitt ved 36.46
I2-0.69 (35.1 og 37.9), og aksjonsgrensene ved 36.46 - 3-0.96 (34.4 0g
38.6). Disse grensene er gjengitt i figur 2, og blir brukt ved de kom-
mende kontrollanalyser. Som det fremgdr av figuren ligger alle resulta-
tene innenfor aksjonsgrensene. At 2 resultater faller utenfor nedre
alarmgrense tas kun til etterretning.
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Her md det understrekes at kontrollresultatene ikke bare gjenspeiler de
tilfeldige feil ved selve analysen, men omfatter ogsé feilene som intro-
duseres gjennom de tre fortynningene ved tillaging av kontrollproven.

Den tilfeldige feil ved selve analysen er s&ledes mindre enn standardav-
viket gir uttrykk for. Det beste ville vare & lage en storre mengde av
kontrollgsningen og benytte denne over en lengre periode. Men da en slik
losning ved dette konsentrasjonsnivdet ikke er tilstrekkelig stabil, kan
ikke dette gjennomferes forelgpig. Det er mulig at grundig kondisjone-
ring av beholderen kontrollproven lagres i, egnet konservering og lagring
i kjeleskap kan lgse problemet. (Dette vil b1i undersgkt).

3. Sammenligning og kombinasjon av kontrolldatasett

I Topet av en periode pd ca. 5 mdneder ble det utfort ytter1igere 12 kon-
trollanalyser (tabell 2).

Tabell 2. Kontrollresultater for ortofosfat (ny stamlesning)

Analysedato ug P/1 Analysedato ug P/1
3/10 37.0 13/11 37.0
16/10 36.5 7/1 38.0
20/10 37.5 9/1 37.5
29/10 37.0 3/2 36.5
30/10 37.0 4/2 36.5
12/11 37.5 26/2 37.0

Stamlesningen ble Taget ved 8 lgse 0.6563 g KH2P04 i 1000 ml1 vann. Dette
ga en sann verdi pd 37.30 ug P/1 i kontrollprgven. Middelverdien for de
12 kontrolliresultatene er 37.08 ug P/1. I tabell 1 finner man at den
kritiske t-verdi ved 11 frihetsgrader og 95 % konfidensnivé er 2.201,
mens den beregnede t-faktor er 1.621. Det er sidledes ingen signifikant
forskjell mellom middelverdi og sann verdi ved dette konfidensnivéet.

Den kombinerte middelverdi beregnes ved ligning (8):

ik - 36.46 - 24 + 37.08 - 12 _ 36.67 (8)

24 + 12
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Det tilnermede standardavviket for disse kontrollresultatene er 0.47 (det
relative standardavviket blir da 1.3 %). For & sammenligne dette med
standardavviket fra det foregdende datasettet beregnes en t-faktor etter
Tigning (6), f = (0.69)%/(0.47)%
severdien ved 95 % konfidensnivd er 2.54 (tilnermet). Da den beregnede

= 2,16. I tabell 4 finner man at gren-

verdi er mindre enn grenseverdien, er det ingen signifikant forskjell mel-
lom de to standardavvikene ved dette konfidensnivaet.

Hvis denne testen skal ha noen relevans md den brukes med omtanke. De
faktorer som pdvirker presisjonen md sdledes ikke endres vesentlig fra
ett kontrolldatasett til et annet. F.eks. kan utskifting av den personen
som utfgrer selve bestemmelsen fore til at standardavviket endres signi-
fikant, s®rlig hvis standardavviket ved analysen vanligvis er meget lite.
Hvis det er flere personer som skifter pd 3 utfore en analyse rutinemes-
sig, ma dette inkorporeres i gjennomfgringen av kontrolltestene. Ved be-
regning av standardavviket m& det benyttes kontrollresultater fremskaffet
av samtlige personer som utferer analysen.

Ved kombinasjon av standardavvikene for de tc kontrolldatasettene benyttes
Tigning (7):

:&/23 - (0.69)% + 11 - (0.47)°

- 0.63
/ 23 + 11

Det kombinerte standardavviket har 34 frihetsgrader (som md brukes nér
0.63 senere skal kombineres med standardavviket for neste kontrolldata-
sett). P& grunnlag av det kombinerte standardavviket beregnes nye alarm-
(£ 1.26 ug P/1) og aksjonsgrenser (= 1.89 ug P/1) som brukes i diagrammet
ved de kommende kontrollanalyser.

4., Eksempel pd kontroll av tilfeldighet i punktfordeling

4.1 Punktenes plassering i forhold til midtlinjen i _kontrolldiagrammet

Ved denne metoden teller man antall punkter som ligger over, og antall
punkter som Tigger under midtlinjen. Benytter man figur 2 (side 9) som
eksempel, finner man at det er 15 punkter over og 9 punkter under midt-
Tinjen, dvs. r = 9 og s = 15 (man definerer to sterrelser, r og s, slik
at r alltid er det minste av de to storrelsene). Av tabell 5 i tillegget
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finner man (for r = 9 og s = 15) at nedre grense for antall punktrekker
er 8. Med punktrekker forstdr man enkeltpunkter eller serier av etter-
hverandre fglgende punkter med samme definerte egenskap, i dette tilfelle
om punktrekken ligger over eller under midtlinjen. I figur 2 finner man
at 7 punktrekker (6/3, 8/4, 7/5-9/5, 2/6-3/6, 17/6-26/6, 22/7, 20/8-25/9)
Tigger over midtlinjen, mens 6 punktrekker (11/3-25/3, 10/4, 30/5, 16/6,
21/7, 28/7-30/7) 1igger under. Tilsammen blir dette ialt 13 punktrekker,
som er stgrre enn den nedre grense pd 8 man fant i tabell 5. Dette tyder
pd at det ikke er systematikk i punktfordelingen i figur 2.

Av tabell 6 kan man finne gvre grense for lengden av en punktrekke, og
for det eksemplet som er vist i figur 2 finner man grenseverdien 7 (for
antall punkter n = 24) ved et konfidensnivd pd 95 %. Da den lengste
punktrekken i figur 2 ikke er pd mer enn 4 etterhverandre felgende punk-
ter pa samme side av midtlinjen, tyder ogs& dette pd at fordelingen av
punktene i figur 2 er tilfeldig.

Ved denne metoden teller man antall stigninger og antall fall mellom de
enkelte punktene, og av tabell 5 kan man igjen finne en nedre grense for
antall punktrekker. I figur 2 ser man at det er 11 fall og 12 stigninger
(eller ingen endring) i analyseverdien, dvs. r = 11 og s = 12, og av ta-
bell 5 finner man at nedre grense for det totale antall punktrekker er 8.
I figur 2 finner man 8 punktrekker med fall (6/3-11/3, 24/3-25/3, 8/4-
10/4, 8/5-30/5, 3/6-16/6, 17/6-18/6, 24/6-21/7, 22/7-30/7) og 8 punktrek-
ker med stigning (eller ingen endring) i analyseverdi (11/3-24/3, 25/3-
8/4, 10/4-8/5, 30/5-3/6, 16/6-17/6, 18/6-24/6, 21/7-22/7, 30/7-25/9).
Tilsammen blir dette 16 punktrekker, og dette er storre enn den nedre
grense man fant i tabell 5.

Lengste punktrekke i figur 2 er 4 etterhverandre fglgende punkter, mens
tabell 6 angir 7 som gvre grense. For et konfidensnivd p& 95 % har man
altsd pdvist at det ikke finnes systematikk i punktfordelingen i figur 2.
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Tabell 3. t-fordelingen (etter Snedecor og Cochran (11))
Konfidensnivd
Antall
frihets- 50 % 60 ¢ 80 % 90 % 95 % 97.5 % 99 4% 99.5 ¢ 99.9 ¥
grader
1 1.000 1.376 | 3.078 | 6.314 | 12.706 25.452 | 63.657
2 0.816 1.061 1.886 | 2.920 | 4.303 6.205 | 9.925 14.085 | 31,598
3 .765 | 0.978 1.638 | 2.353 | 3.182 4,176 | 5.841 7.453 | 12.941
4 .74 .941 1.533 | 2.132 | 2.776 3.495 | 4.604 5.598 | 8.610
5 .727 .920 1.476 | 2.015 | 2.571 3.163 | 4.032 4.773 | 6.859
6 718 .906 1.440 1.943 | 2.447 2.969 | 3.707 4.317 | 5.959
7 1 .896 1.415 1.895 | 2.365 2.841 | 3.499 4.029 | 5.405
8 706 .889 1.397 1,860 | 2.306 2.752 | 3.355 3.832 | 5.041
9 .703 .883 1.383 | 1.833 | 2.262 2.685 | 3.250 3.690 | 4.781
10 .700 .879 1.372 1.812 | 2.228 2.634 | 3.169 3.581 4.587
¥ .697 .876 1.363 | 1.796 | 2.201 2.593 | 3.106 3.497 | 4.437
12 .695 .873 1.356 1.782 | 2.179 2.560 | 3.055 3.428 | 4.318
13 .694 .870 1.350 1.771 2.160 2.533 | 3.012 3.372 | 4.221
14 .692 .868 1.345 1.761 2.145 2.510 | 2.977 3.326 | 4.140
15 .691 .866 1.341 1,763 | 2.131 2.490 | 2.947 3.286 | 4.073
16 .690 .865 1.337 1,746 | 2.120 2.473 | 2.921 3.252 | 4.015
17 .689 .863 1.333 | 1.740 | 2.110 2.458 | 2.898 3.222 | 3.965
18 .688 .862 1.330 1.73¢ | 2.101 2.445 | 2.878 3.197 | 3.922
19 .688 .861 1.328 | 1.729 | 2.093 2.433 | 2.861 3.174 | 3.883
20 .687 .860 1,325 1.725 | 2.086 2.423 | 2.845 3.153 | 3.850
21 .686 .859 1.323 1.721 2.080 2.414 | 2.83 3.135 | 3.819
22 .686 .858 | i.321 1.717 | 2.074 2.406 | 2.819 3.119 | 3.792
23 .685 .858 1.319 | 1.714 | 2.069 2.398 | 2.807 3.106 | 3.767
24 .685 857 1,318 | 1.711 2.064 2.391 | 2.797 3.090 | 3.745
25 .684 .856 1.316 1.708 | 2.060 2.385 | 2.787 3.078 | 3.725
26 .684 .856 1.315 1.706 | 2.056 2.379 | 2.779 3.067 | 3.707
27 .684 .855 1.314 1,703 | 2.052 2.373 | 2.1 3.056 | 3.690
28 .683 .855 1.313 1.701 2.048 2.368 | 2.763 3.047 | 3.674
29 .683 .854 1.311 1.699 | 2.045 2.364 | 2.756 3.038 | 3.659
30 .683 .854 1.310 1.697 | 2.042 2.360 | 2.750 3.030 | 3.646
35 .682 .852 1.306 1.690 | 2.030 2.342 | 2.724 2.996 | 3.591
40 .681 .851 1303 1.684 | 2.021 2.329 | 2.704 2.971 3.551
45 .680 .680 1.301 1.680 | 2,014 2.319 | 2.690 2.952 | 3.520
50 .680 .849 1.299 | 1.676 | 2.008 2.310 | 2.678 2.937 | 3.49%
55 .679 .849 1.297 1.673 | 2,004 2,304 | 2.669 2.925 | 3.476
60 .679 848 | 1,296 1.671 2.000 2.299 | 2.660 2.915 | 3.460
70 .678 .847 1.294 1.667 1.994 2.290 | 2.648 2.899 | 3.435
80 .678 .847 1,293 1.665 | 1.989 2,284 | 2.638 2.887 | 3.416
90 .678 .846 1,291 1.662 | 1.986 2.279 | 2.631 2.878 | 3.402
100 .677 .846 1.290 1.661 1.982 2.276 | 2.625 2.871 3.390
120 677 .845 1.289 1.658 | 1.980 2.270 | 2.617 2.860 | 3.373
- .6745 .8416 | 1.2816 | 1.6448 | 1.9600 2.2414| 2.5758 2.8070 | 3.2905
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Tabell 4. Kritiske F-verdier ved 95 % konfidensnivéa

friégtgéiader ) Antall frihetsgrader (teller)
(nevner) 3 4 5 6 12 20 )
3 9.281 9.121 9.01 8,941 8.74 8.64 8.53
4 6.59 6.39 6.26 6.16 5.91 5.80 5.63
5 5.41 5.19 5.05 4,95 4,68 4.56 4,36
b 4,76 4,53 4,39 4,28, 4.00 3.87 3.67
12 3.49 3.261 3.11 3.001 2.69 2.54 2.30
20 3.10| 2.87| 2.71| 2.60| 2.28 | 2.12 | 1.84
o 2.0y 2.371 2.21% 2.10 1.75 1.57 - 1.00

Tabell 5. Testing av tilfeldighet hos en rekke punkter (ved konfidens-

nivaet 95 %). s er antall tilfeller pd den ene siden av
gjennomsnittet, r er antall tilfeller pd den andre siden av
gjennomsnittet, r skal alltid vere det minste av de to tal-
lene r og s (etter Duncan (11))

. i\ 6 |7 18 |9 1011121314 1516 17118 19]20
6 3

7 4 |4

8 4 (4 5

9 415 5 |6

10 51516 |61 6

11 515 (6 |6 | 717

12 516 |6 |71 7] 8| 8

13 516 6|71 8/ 8] 9| 9

14 516 7 |7 81 81 91 9110

15 6 6 7 |81 8, 9 9101011

16 6 16 |7 |8 | 8| 91100110 11]11|11

17 6 |7 17 181 9 9110010111111 1]12112

18 6 |7 /8 18 ! 9ltol1o111{11112]12]13113

19 6 |7 18 181 9 1001001112112 13]13]14114
20 6 |7 8 19 9 101111112112 ]13]13 14114115




Tabell 6.
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Grenseverdier for lengden av punktrekker pd den ene eller

den andre siden av medianen av a tilfeller. Er lengden av

punktrekkene stgrre enn de angitte grenseverdier, tyder det-
te p& en viss systematikk i fordelingen av punktene (etter
Duncan (1))

n 0.05 0.01 0.001
10 5 - -
20 7 8 9
30 8 9 -
40 9 10 12
50 10 11 -




