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(Primljeno 27. IV 1964.)

Ispitani su faktori koji utjeu na taénost vizuelnog ocjenjivanja obo-
jenosti otopina u usporedbi s ograni¢enim brojem standarda. Utvrdeno je
da na tatnost ocjenjivanja utjete: (1) raspored standarda, i (2) diferen-
cijalna osjetljivost ocjenjivaca, §to treba prije praktine primjene te
metode provjeriti testiranjem. Najpovoljniji je logaritamski raspored
standarda. Za takav niz standarda relativna pogre$ka ocjenjivanja pod-
jednaka je za cijelo podruéje koncentracija obuhvaéeno standardnom
skalom.

UuvobD

Pri odredivanju koncentracije atmosferskih onetiS¢enja vrlo se Cesto
sluzimo kolorimetrijskim metodama. Radi brze orijentacije na terenu,
narotito je povoljno ako mozemo veé kao apsorpciono sredstvo — kroz
koje prosisavamo uzorak zraka — koristiti reagens koji daje obojeni pro-
dukt u kemijskoj reakciji sa supstancijom koju Zelimo odrediti. U tom
slutaju obojeni se spoj postepeno stvara za vrijeme prosisavanja zraka,
pa nam pojava boje direktno pokazuje kad smo sakupili dovoljno velik
uzorak za analizu, 1 omoguéuje da na samom mjestu ocijenimo koncentra-
ciju usporedbom intenziteta nastalog obojenja s nizom standarda.

Ocjenjivanje koncentracije vizuelnim usporedivanjem intenziteta obo-
jenosti otopine najtatnije je ako se vrdi u nekoliko etapa (1). Uzorak se
najprije usporedi s nekoliko ekvidistantnih standarda, nazovimo ih: 2, 4,
6, 8 i 10. Podto smo utvrdili da se uzorak nalazi, na primjer, negdje
izmedu standarda 4 i 6, pripremimo drugi, uZe grupirani niz standarda
unutar tog intervala, tj. 4,0, 4,5, 5,0, 5,5 1 6,0. Usporedivanjem uzoraka
s tim novim nizom utvrdili smo, na primjer, da se on nalazi izmedu
standarda 4,5 i 5,0. Sada pripremimo treéi niz standarda 4,5, 4,6, 4,7,
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4,8 4,9 1 5,0 i ocijenimo definitivno poloZaj uzorak. Ako je potrebno,
moZzémo i¢i na jo§ finiju skalu, ukoliko postoji moguénost tako finog
razlikovanja intenziteta obojenosti otopina.*

Ovakav postupak je predugacak, a Cesto i tehni¢ki neprovediv na te-
renu, pa veéina autora kolorimetrijskih metoda za terenska odredivanja
atmosferskih onetiS¢enja daju samo jedan niz standarda s kojima se
uzorci usporeduju u svrhu ocjenjivanja koncentracije. Standardi su, u
pravilu, jednakog kemijskog sastava kao i uzorci, no ako je nastali obo-
jeni produkt nepostojan, mogu se koristiti izbazdareni permanentni stan-
dardi: stabilne otopine sli¢ne boje ali drugog kemijskog sastava, ili obo-
jena stakla.

Broj standarda varira od 3 do 10. Izuzetno se u nekim postupcima daje
samo jedan standard (2), pa treba uzimanje uzoraka prekinuti u ¢asu kad
intenzitet obojenosti uzorka bude jednak standardu, a to je dosta tesko
ocijeniti.

Standardne skale su najces¢e ekvidistantne s obzirom na koncentra-
ciju. Dosta Cesto je raspored standarda proizvoljan, bez nekog sistema,
s tim da su standardi nizih intenziteta uZe grupirani nego standardi vi$ih
intenziteta (3, 4).

Ni uz jednu metodu nije dano tumalenje zasto je ba$ takav raspored
standarda odabran, nego je to rezultat empirije.

Tacnost vizuelnog ocjenjivanja intenziteta obojenosti u literaturi je
vrlo rijetko navedena, a i onda samo onijentaciono, npr. »oko 20%« (5)
ili »maksimalna individualna pogreska za 5 ispitanika u ukupno 400
ocjenjivanja bila je 26%, i to za koncentraciju 6,4 ppm« (0,34 1g/10 ml)
(odredivanje koncentracije NO, usporedbom uzoraka sa 6 standarda:
5, 10, 20, 30, 40 i 50 ppm) (5).

Svrha ovog ispitivanja bila je ispitati: (1) kolika se pogreska moge ole-
kivati pri vizuelnom ocjenjivanju intenziteta obojenosti otopina na te-
melju usporedbe s ogranitenim brojem standarda, i (2) kakav treba biti
raspored standarda da bi se postigla maksimalna preciznost ocjenjivanja.

EKSPERIMENTALNI DIO

Ispitivanja su vrSena za Zutu boju koju daje amonijak s Nesslerovim
reagensom i za ljubicastu boju koju daje dusikov dioksid sa Saltzmano-
vim reagensom. Uzorke i standarde sa¢injavalo je po 10 ml obojene oto-
pine u midget impingerima: standardiziranim cilindri¢nim staklenim po-
sudicama promjera 20 mm, u kakve se najéesée hvataju uzorci atmosfer-

vy y

skih oneéi$¢enja na terenu.

* Prema Weberovu zakonu, ¢ovjek moze razlikovati dva podraZaja raziititog inten-
ziteta, samo ako je omjer izmedu dodatnog i osnovnog podraZaja veéi od neke vrijed-
nosti koja je u Sirokim intenzitetnim granicama konstantna. Drugim rijelima, $to je
jati intenzitet osnovnog podraZzaja to je potrebna apsolutno veca razlika, da bi je ¢ovjek
mogao zamijetiti.
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I Orijentaciona ispitivanja

Prethodna ispitivanja izvr$ena su na 10 uzoraka zute boje koncentra-
cije amonijaka izmedu 0,2 i 4,6 pg/ml. Standardi, s kojima je trebalo
usporediti uzorke i na temelju usporedbe dati ocjenu, odabrani su pro-
izvoljno, kao §to se u praksi obi¢no radi, sadrzavali su 0,3, 0,6, 1,0, 2,0,
3,0, 4,01 5,0 ug NH; po 1 ml otopine, a bili su oznacteni rednim broje-
vima od 1 do 7.

Ocjenu je vriilo 12 ispitanika. Svaki je ispitanik dobio, slu¢ajnim redo-
slijedom, svih 10 uzoraka pa ih je morao ocijeniti u usporedbi sa stan-
dardima. Ocjenu je trebalo dati na jednu desetinu intervala medu stan-
dardima, tj.: 1,0, 1,1, 1,2, 1,3 itd. :

Svim je uzorcima i standardima na kraju ispitivanja izmjerena ekstink-
cija (E) na Beckmanovu DU spektralnom fotometru kod 4 = 440 mu.

Ispitivanja su pokazala: (1) da su ocjene usko grupirane oko prave vri-
jednosti ako je uzorak po intenzitetu obojenosti vrlo blizu nekog stan-
darda, ako se, medutim, nalazi negdje izmedu dva standarda, onda su
~ ocjene razasute po cijelom intervalu izmedu ta dva standarda; (2) da je
kod vi$ih koncentracija (E > 500) razlikovanje intenziteta obojenosti
vrlo otezano. Ispitanici su, na primjer, tvrdili da izmedu standarda 6 1 7
uopée ne vide razlike; (3) da postoje znatne individualne razlike medu
ispitanicima. Na slici 1a prikazani su rezultati najboljeg ispitanika, a na
slici 1b jednog od logijih ispitanika.

11 Ocjenjivanje intenziteta obojenosti otopina na temelju usporedbe
s ekuvidistantnim standardima

Materijal i metode

Na temelju podataka dobivenih orijentacionim ispitivanjima, iduce je -
ispitivanje bilo ovako organizirano: 1) interval medu standardima bio je
0,5 ug/ml, jednolitno po cijeloj skali; (2) kao gornja granica intenziteta
obojenosti standarda uzeta je koncentracija od 3 ug/ml (E ~ 410); (3)
otopine su usporedivane pod standardnim uvjetima, tj. u tamnoj sobi,
prema osvjetljenoj ploti od mutnog stakla (Ilford viewing lantern, Type
7). Osvjetljenje je bilo 4000 luxa na 10 cm od ekrana gdje je vreno
usporedivanje. .

Standardi su sadrzavali 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 i 3,0 ug NH; po 1 ml
otopine, a bili su oznaeni brojevima od 1 do 6 (E = 0,060 do 0,410,
interval 0,070). Uzorci su bile otopine s 0,4 — 3,2 ug NH; po 1 ml u ra-
zmacima od 0,1 ug/ml (E=0,040 — 0,440 u razmacima od 0,014). Ukupno
je bilo 29 uzoraka.

Usporedivanje su vriila 22 ispitanika. Svaki ispitanik bio je za vrijeme
usporedivanja sam s eksperimentatorom. Prije pofetka mu je reteno da
¢e dobivati jedan po jedan uzorak; svaki uzorak mora usporediti sa stan-
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dardima i dati ocjenu izrazenu kao dvoznamenkasti broj s jednom deci-
malom, gdje cijeli broj odgovara broju standarda kojemu je uzorak
jednak ili od kojega je tamniji, a desetina daje ocjenu poloZaja uzoind
u intervalu izmedu dva standarda. Ispitanik je bio upozoren da uzorci
mogu biti jednaki standardima, ali i razli¢iti, 1 to unutar intervala medu
standardima, pa ¢ak i izvan, tj. manji od standarda I ili ve¢i od stan-
darda 6. Eksperimentator je dodavao ispitaniku jedan po jedan uzorak,
nasumce odabran. Pred ispitanikom su stajali u stalku svi standardi jasno
oznateni brojevima. Ispitanik je prvo grubom usporedbom utvrdio koja
su dva standarda po intenzitetu obojenosti najblize uzorku, pa je zatim
mogao ta dva standarda izvaditi iz stalka, drZati ih u neposrednoj blizini
uzorka i premjestati dok ne stvori svoj sud. Redni brojevi uzoraka bili su
napisani na stalku na mjestu gdje je pojedini uzorak stajao, a na samim
uzorcima nije bilo nikakve oznake, kako bi se iskljutilo sugestivno djelo-
vanje. Eksperimentator je vadio uvijek samo jedan uzorak iz stalka i nije
uzimao iduéi dok prethodni nije stavio na mjesto, tako da nije moglo
do¢i do zabune.

Rezultati i diskusija

Rezultati ocjenjivanja prikazani su na slici 2. Za svaki uzorak prika-
zana je srednja vrijednost ocjena svih ispitanika, najéeSéa ocjena (mo-
dalna vrijednost) i raspon ocjena.

Ispitanici su najée$ée poistovetili uzorak s najblizim standardom ili su
ocjenu, izraenu u dijelovima standardne skale, zaokruzili na 5 u drugoj
znamenci. Ta se tendencija jo$ jasnije vidi na histogramu frekvencija
ocjena za pojedini uzorak. Kao primjer prikazana je na slici 3a raspo-
djela frekvencija ocjena za uzorak koncentracije 1,9 «g/ml, koji je ve¢ina
ispitanika ocijenila kao standard 4 (2 ug/ml). Na slici 8b prikazana je
raspodjela frekvencija ocjena za uzorak koncentracije 1,8 ug/ml, koji je
veéina ispitanika ocijenila — izrazeno u dijelovima standardne skale — kao
3,5, tj. smjestila ga je tatno na polovinu intervala izmedu standarda 3
i 4, §to odgovara koncentraciji od 1,75 ug/ml.

Iako je apsolutna pogreSka ocjenjivanja opcenito rasla s intenzitetom
obojenosti, kao $to se moglo olekivati s obzirom na Weberov zakon, rela-
tivna pogretka ocjenjivanja nije bila konstantna nego je padala prema
visokim koncentracijama. Na slici 4. prikazan je odnos koeficijenta vari-
jacije i koncentracije za podrudje ispitivanja.* Uzrok tome je vjerojatno
injenica da su ispitanici zaokruzivali ocjene, pa budu¢i da je standardna
skala s kojom su usporedivali uzorke bila ekvidistantna, to su pogreske
u odnosu na male koncentracije bile relativno velike.

* Jako kod raspodjela koje nisu normalne nije opravdano upotrebljavati koefici-
jent varijacije za interpretaciju rezultata, u ovom slutaju on je upotrebljen samo za
ilustraciju promjene rasprienja rezultata s koncentracijom.




39 MIRKA.FUGA§

© SREDNJA VRIJEDNOST
@DVIJE MODALNE VRIJEDNOST! JEDNAKE FREKVENCIE
1gNH3 ® MODALNA VRIJEDNOST
mL (E TRASPON OCJENA
— RAVAC A
3] 0410 ——TEORETSKI PRAVA oy o
: il
<
= |
=
& .
S 210270 3
¥ | 5
pe = g
o g 10 3
g = P &
= <
= 0 3 a
s x A
< u =
£ 170130 2
)
<
@
&
= 1
(=4
pd
wi
)
[i3]
= 1t vy} S s e ST v +—r—
0

B T e 5
PRAVA KONCENTRACIJA ugNH3/ml

Slika 2. Rezultati 22 ispitunika pri ocjenjivanju koncentracije amonijaka u 29 uzoraka
' usporedivanjem intenziteta obojenosti s ekvidistantnim nizom od 6 standarda

Fig. 2. Ammonia concentration estimates of 29 samples made by 22 observes by
comparing the colour intensity with a series of 6 standards

Budu¢i da na terenu ne procjenjujemo koncentraciju uzorka na temel ju
srednje ocjene grupe ocjenjivaa nego na temelju pojedine ocjene jednog
ocjenjivata, modalna vrijednost bolje reprezentira olekivanu ocjenu
negoli aritmetitka sredina.

Iz rezultata se vidi da su ispitanici bili najée$é¢e skloni poistovetiti uzo-
rak s najblizim standardom ili ga smjestiti tano na polovicu intervala
izmedu dva standarda. Prema tome su empirijske granice, unutar kojih
se moze olekivati da se nalazi prava vrijednost, ocjena + /2 intervala
medu standardima. Nije, naime, vierojatno da ée ispitanik jo§ vise preci-
jeniti ili potcijeniti uzorak nego $to mu to omoguéuje identifikacija s naj-
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STANDARDNA SKALA

B i e e ) o e G G G S e A 0 R L LN AT LA L J
1 2 3 4 5 6
%
207
w
615‘*
<«
)
g
~ 104
-
&
W
=)
L
Sl
x
0 4,5 10 15 20 25 30

KONCENTRACIJA pg NHz/mt

Slika 4. Odnos izmedu koeficijenata varijacije ocjena za neki uzorak i koncentracije
Fig. 4. The relationship between variation coefficient of sample estimate
and concentration

blizim standardom ili zaokruZivanje na polovicu intervala medu stan-
dardima. Teoretski bi se dakle suzivanjem razmaka medu standardima
morala posti¢i veca taénost ocjenjivanja. To se, doista, moze ofekivati pri
nizim koncentracijama gdje postoji moguénost dobrog diferenciranja
malih razlika u svjetlini, dok pri visokim koncentracijama ne bi imalo
mnogo smisla smanjivati interval medu standardima. Moze se, dakle,
pretpostaviti da bi najbolje rezultate morao dati takav raspored stan-
darda koji je najbolje prilagoden diferencijalnoj osjetljivosti za svjetline
odredene boje, a to je logaritamski red. Ukupan broj standarda ne bi
smio biti prevelik, tj. ne veé¢i od 10.
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I Ocjenjivanje intenziteta obojenosti otopina sa tri standardna niza
‘ razlicita rasporeda

Materijal i metode

Pokusi sa crvenom azobojom, koju daje dusikov dioksid sa Saltzma-
novim reagensom, bili su tako organizirani da bi provjerili zakljutke na
temelju dosadasnjih rezultata.

20 uzoraka od 0,4 do 4,2 ug NO, po 10 ml otopine (E: 0,044-0,458) u
razmaku od 0,2 ug NO,/10 ml (E: 0,022) usporedivali su ispitanici u toku
3 uzastopna radna dana sa 8 razlidita niza standarda. Prvog dana uzorke
su usporedivali sa standardnim nizom A: 5 standarda u jednakim razma-
cima, koncentracije 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 i 5,0 ug NOy/10 ml (razmak izra¥en
u E: 0,109); drugog dana sa standardnim nizom B: 8 standarda u jedna-
kim ali uZim razmacima, koncentracije 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 i
4,0 1g/10 ml (razmak u E: 0,0545) i treéeg dana sa standardnim nizom C:
8 standarda koncentracije 0,35, 0,5, 0,7, 1,0, 1,4, 2,0, 2,8 i 4,0 ug NO,/10
ml (E: 0,058-0,436), tj. u logaritamskom redu opée formule: log xn ==
log x; + a(n — 1). U konkretnom slutaju x, bio je 0,35, a a 0,15.

Ocjenjivanje su vr§ili ispitanici srednjotkolske ili akademske na-
obrazbe. Ostali uvjeti ispitivanja bili su isti kao i prije.

Rezultati 1 diskusija

Rezultati ocjenjivanja uzoraka na temelju usporedbe sa standardnim
skalama A, B i1 C prikazani su na slikama 5, 6 i 7. Za svaki uzorak pri-
kazana je aritmeti¢ka sredina, modalna vrijednost i raspon ocjena za
17 ispitanika.

Nedvojbeno je dokazano da ispitanici najéedée ocjenjuju uzorak kao
najblizi standard ili tatno sredinu intervala izmedu dva standarda (st
ili sty,). To se moze vidjeti iz slika 5, 6 i 7, i iz prilofenih histograma
(slike 8, 9 i 10). :

Za uzorak koncentracije 0,8ug/10 ml u usporedbi sa standardnom ska-
lom A (slika 8a) jednako su ¢este ocjene bile 0,7 i 0,8. Prvi standard
skale A bio je I, pa prema ni%im vrijednostima nije bilo tatke referen-
cije. Za isti uzorak u usporedbi sa skalom B (slika 8b) modalna je vri-
jednost bila 1,5 (0,75 ug/10 ml), dakle tatno na polovini intervala iz-
medu standarda / i 2. U usporedbi sa skalom C (slika 8c) modalna vri-
jednost je bila 8 (0,7 ug/10 ml), dakle identi¢na sa jednim od standarda.

Za uzorak koncentracije 2,0 ug/10 ml imale su sve tri standardne skale
po jedan standard te vrijednosti i sve tri modalne vrijednosti padaju
u istu tatku (slika 9a, b i c).
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* Shka 5. Rezultati 17 ispitanika pri ocjenjivanju koncentracije NO, u 20 uzoraka
- usporedivanjem intenziteta obojenosti s ekvidistantnim nizom od 5 standarda

(skala A)

Fig. 5. NO, concentration estirmates of 20 samples made by 17 observers by comparing
the colour intensity with a series of 5 equidistant standards (series A)
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Slika 6. Rexultati 17 ispitanika pri ocjenjivanju koncentracije NO, u 20 uzoraka
usporedivanjem intenziteta obojenosti s ekvidistantnim nizom od 8 standarda (skala B)

Fig. 6. NO, concentration estimates of 20 samples made by 17 observers by comparin
g 2 ! ; { : me . oy g
the colour intensity with a series of 8 equidistant standards (series B)
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Slika 7. Rexultati 17 isputanika pri ocjenjivanju koncentracije NO, u 20 uzoraka
usporedivanjem intenziteta obojeriosti s logaritamskim nizom od 8 standarda (skala C)

Fig. 7. NO, concentration estimates of 20 samples made by 17 observers by comparing
the colour intensity with logdrithmic series of 8 standards (series C)
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Slika 10. Frekvencija ocjena za uzorak koncentracije 3,4 pg NO,/10 ml u odrosu na

polozaj standarda u skali A (a), skali B (b) i skali C (c)
Fig. 10. Frequency of concentiation estimates of the sample with 3.4 pug. NO,/10 ml
in relation to the position of standards in the series A (a), B (b) and C (c¢)
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Za uzorak koncentracije 8,4 1g/10 ml u usporedbi sa skalom A (slika
10a) modalna vrijednost je bila 3,5, dakle na polovini intervala izmedu
standarda 3 i 4; u usporedbi sa skalom B (slika 10b) 6,5 (3,25 1g/10 ml),
dakle na polovici izmedu standarda 6 i 7 (druga ocjena po frekvenciji
bila je 7), a sa skalom C (slika 10c) 7,5 (3,4 ug/10 ml), dakle polovica
intervala izmedu standarda 7 i 8.

Bez obzira na raspored standarda, modalna vrijednost se u najveéem
broju slu¢ajeva podudarala sa standardom ili sredinom intervala medu
standardima, i to uz primjenu skale A i C za 15 od 20 uzoraka, a uz
primjenu skale B za 18 od ukupno 20 uzoraka.

Ako simplificiramo problem i pretpostavimo da je za svaku od mogu-
¢ih ocjena jednaka vjerojatnost da ¢e je ispitanik upotrijebiti kao ocjenu
nekog uzorka — buduéi da su uzorci bili jednoli¢no rasporedeni po cije-
lom podru¢ju standardne skale — onda se u svakih 10 moguéih ocjena
nalazi po jedna koja odgovara standardu i po jedna na polovici inter-
vala, pa e vjerojatnost da modalna vrijednost bude ba$ st ili sty, biti
1 : 4. Ako se ova pretpostavka uzme kao baza za odredivanje ocekivanih
frekvencija raspodjele modalnih vrijednosti ocjena uzoraka, onda je
sklonost ispitanika da uzorke poistoveéuju sa standardom ili ocjene, izra-
Zene u jedinicama standardne skale, zaokruZze na polovicu, statisti¢ki
znatajna na razini veéoj od 99,9% (32 : 144).

v

Skala C imala je nedostatak da se samo 9 uzoraka moglo ta¢no ocije-
niti u dijelovima standardne skale, dok su najbolje moguée ocjene za
ostalih 11 uzoraka odstupale za 0,95-1,82%.

Sa druge strane, svih 9 uzoraka koji su se mogli taéno ocijeniti odgo-
varali su ta¢no ili st ili st , tako da je postojala velika vjerojatnost da
¢e ih ispitanici doista tatno ocijeniti. :

Primjenom skala A i B moglo se je dodufe svih 20 uzoraka ocijeniti

tatno u jedinicama standardne skale, ali su samo 4 uzorka odgovarala
ta¢no standardu (ni jedan st,).

Ove (injenice otezavaju direktnu usporedbu rezultata dobivenih pri-
mjenom skale C sa rezultatima uz primjenu skala A i B. Da bismo barem
po jednom kriteriju izjednalili vrijednost rezultata dobivenih raznim
skalama, tretirali smo u onim postupcima gdje se uzimaju u obzir fre-
kvencije rezultata, najbolje moguée ocjene u usporedbi sa skalom C, kao
tatne ocjene. :

Analiza frekvencija tatnih ili najboljih moguéih ocjena za sve ispita-
nike dana je na tablici 1.

Iz tablice se vidi da, iako je standardnom skalom C dobiveno najvise
tacnih (ili najboljih moguéih) ocjena, odnos realiziranih i ukupno mogu-
¢ih ta¢nih ocjena jednakih st ili sti, za sve standardne skale podjednak.
Realizacija ostalih tanih ocjena bila je najlo$ija za skalu B; to se &ni
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Tablica 1
Broj taénih ocjena | Ostale talne (ili naj-
jednakih st ili st bolje moguée) ocjene
Stat;lil:ll;ina realizirano realizirano
ukupno ~7 | ukupno
moguce | hrojéano % moguce | hrojéano %
A 68 35 515 272 41 173
B 68 36 53,0 272 27. 919
c 153 80 52,3 187 37 19,7

¢udno, jer se pri uspoxedivanju uzoraka sa uze grupiranim standardima
olekivala veca taénost ocjenjivanja. Iz tablice 2 vidi se, medutlm, da su
ispitanici uz uZe grupirane standarde pokazivali jo§ vide izraZenu sklo-
nost poistovedivanju uzoraka sa st ili sti..

Tablica 2
Ocjene jednake st ili sti»
realizirano bez obzira
Standardna ; i na taénost
skala Teoretski mogucte
talne ocjene

ukupno %0

A 68 150 220

B 68 218 320

No s druge strane, ba§ zbog toga $to su standardi bili usko grupirani,
apsolutna pogre$ka ocjenjivanja koja je pri tom udinjena nije bila ve-
lika, tako da je srednja pogreska pri ocjenjivanju sa skalom B manja
negoli sa skalom A, koja je imala jednaki broj mogu¢ih, ali veéi broj
realiziranih $ansa za tane ocjene od skale B. Time je opravdana pret-
postavka da ée uZe grupirani standardi smanjiti u cjelini pogreske
ocjenjivanja.

Srednja pogreka svih ispitanika pri usporedbi uzoraka sa skalom A je
statisti¢ki znaajno vefa negoli pri usporedbi sa skalom B (t = 2,89,
P < 0,02) i sa skalom C (t = 3,63, P << 0,01). Izmedu rezultata dobivenih
skalom B i C ne postoji znacajna razlika u srednJOJ apsolutno; pogresc1
ali se primjenom logaritamske skale C znatno smanjuje rasprseme rezul-
tata za niske koncentracije, tako da koeficijent varijacije koji pri uspo-
redbi uzoraka s ekvidistantnim standardima naglo raste prema niskim
koncentracijama, varira oko istog nivoa za logaritamsku skalu (slika 11).
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Slika 11. Odnos izmedu koeficijenta varijacije ocjena za neki uzorak i koncentracije
za ckvidistantne standardne skale A, B i logaritamsku skalu C

Fig. 11. The relationship between the variation coefficient of a sample estimate and
concentration for the equidistant series of standards A and B, and the logarithmic
series C .

Pretpostavka da su rezultati rasprieni oko pravih vrijednosti unutar
granica * !/2 intervala medu standardima pokazala se ispravnom za
skalu A i C (slika 5 i 7). Kod skale B je rasprenje ipak bilo neito veée
(8,5%0 rezultata pada izvan granica+ 0,25 ug/10 ml). To pokazuje da se
pri daljem jednoli¢nom suzivanju razmaka medu standardima po cijeloj
skali viSe ne bi mogle primijeniti ove empirijske granice pouzdanosti.

Sami su ispitanici imali utisak da njihove ocjene uzoraka u usporedbi
sa skalom B pri vi§im intenzitetima obojenosti nisu bile tatne, jer su ih
»usko« grupirani standardi u tom podru¢ju koncentracija zbunjivali i
otezavali im odluku zbog »prevelike sli¢nosti« u intenzitetu obojenosti
zadnja 3 standarda. U podruéju niskih koncentracija bili su im standardi
ekvidistantnih skala »prerijetko« postavljeni, pa im nisu dali dovoljno
oslonca za ocjenjivanje. Subjektivno su za ispitanike ekvidistantne skale
A i B bile skale sa sve manjim razmacima, dok im je logaritamska skala
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C davala utisak ekvidistantne skale. Ispitanici su bili zadovoljni sa ska-
lom C, jer su imali utisak da mogu Jednako dobro usporediti obojenost
otopma u podrudju svih intenziteta.

Prema svemu iznesenom, logaritamski je raspored standarda najpo-
voljniji za ocjenjivanje koncentracije atmosferskih oneé¢i$éenja na teme-
lju usporedivanja intenziteta obojenosti uzoraka sa standardima, jer
omogucuje maksimalno iskoriStenje mogucnosti Covjeka da razlikuje
razli¢ite svjetline neke boje.

S obzirom na individualne razlike u sposobnosti procjenjivanja inten-
ziteta obojenosti otopina, pozeljno je dzvrsiti selekcqu osoba koje ¢e
odredivati koncentracije atmosferskih onediS¢enja na temelju vizuelnog
usporedivanja uzoraka s nizom standarda. Analiziramo li relativne po-
greSke* svih ispitanika za sve uzorke primjenom standardne skale C, do-
bivamo podatke koji nam mogu posluziti kao smjernice pri izboru tih
osoba. Srednja relativna pogreska svih ispitanika za sve uzorke u uspo-
redbi sa standardnom skalom C je 5,45%, a pogreske veée od 15% uti-
nilo je 7 ispitanika ukupno 11 puta. Postavimo li zahtjev da osoba kojoj
¢e biti povjeren posao vizuelnog ocjenjivanja intenziteta obojenosti uzo-
raka, ne bi smjela biti lo§ija od prosjeka 17 ispitanika koji su sudjelovali
u opisanim ispitivanjima, onda pri testiranju kandidata sa 20 uzoraka u
usporedbi sa standardnom skalom C, kao u opisanom pokusu, zadovolja-
vaju oni kandidati kojih srednja relativna pogre$ka ocjenjivanja nije
veta od 5,5%, a ni jedna pojedina ocjena ne odstupa od prave vrijed-
nosti za viSe od 15%. Ako je izbor ograniten, onda je minimalni kriterij
da ni jedna ocjena kandidata ne pada izvan granica * !/2 intervala
medu standardima oko prave vrijednosti.

ZAKLJUGAK

1. Najpovoljniji raspored standarda za ocjenjivanje obojenosti oto- -
pina vizuelnim usporedivanjem je logaritamski, jer je prilagoden dife-
rencijalnoj osjetljivosti za svjetline odredene boje. Uz takav raspored
standarda relativna talnost ocjenjivanja podjednaka je za cijelo pod-
ru¢je koncentracija obuhvaceno standardnom skalom.

2. Pozeljno je izvriiti selekciju osoba koje ée izvrsiti vizuelno uspore-
divanje intenziteta obojenosti otopina u svrhu odredivanja koncentra-
cije atmosferskih onetif¢enja, testiranjem uz definirane uvjete. Pri uspo-
redivanju 20 uzoraka sa standardnom skalom C, kao u opisanom pokusu,

* Kako je postojala izrazita sklonost ispitanika da uzorke 1dentnf1c1ra]u sa standar-
dima ili ih sm]e§ta)u tatno na polovicu intervala izmedu dva standarda, nije bilo
opravdano primijeniti uobitajene statistitke postupke izratunavanja regresqskog pravca
1 granica pouzdanosti.
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naroito zadovoljavaju oni kandidati kojih srednja relativna pogretka
ocjenjivanja nije veéa od 5,5%, a nemaju ni jedne pogretke veée od
15%. U najmanju ruku treba iskljuiti one kandidate &je ocjene odstu-
paju od pravih vrijednosti za vise od + /2 intervala medu standardima.

Literatura

1. Kolthoff, 1. M., Sandell, E. B.: Textbook of Quantitative and Inorganic Analysis,
II1. Ed., MacMillan, New York 1952, str. 620.

2. Department of Scientific and Industrial Research, Methods for Detection of Toxic
Gases in Industry, H. M. Stationery Office, London, Leaflet No. 4 i 5.

3. Strafford, N., Strouts, C. R. N., Stubbings, W. V.: The Determination of Toxic Sub-
stances in Air, Heffer, Cambridge, 1956,

4. Alekseeva, M. W., Andronov, B. E., Gurvic, S. S., Zitkova, A. C.: Opredelenie vred-

nih ve$testv v vozduhe proizvodstvenih pome$éenij, Goshimizdat, Moskva 1954.
. Zurlo, N., Metrico, L.: Med. Lav., 51 (1960) 273.
- Paity, F. A, Petty, G. M.: ]J. Ind. Hyg. Tox., 25 (1943) 361.

o O

Summary

VISUAL ESTIMATION OF COLOUR INTENSITY.
Application in colorimetric determination of the concentration of air contaminants

Factors were investigated influencing the accuracy of visual estimation of colour
intensity of solutions, made by comparison with a limited number of standards.
Investigations were carried out with the yellow coloured product of ammonia with
Nessler’s rcagent and for the magenta coloured product of NO, with Saltzman’s
reagent.

Preliminary investigations have shown that: (1) the observers were not able to
distinguish colour intensities if the optical density of the examined solution was greater
than about 0,5, (2) there were marked differences among observers as to the ability of
judging colour intensity, (3) most observers were inclined to identify the sample with
a standard or to place it just in the middle between two standards, (4) in consequence
of (8) relative errors for low concentrations were rather high.

On the basis of these results and taking into account Weber’s law stating that the
minimal noticeable difference between two stimuli and the basic stimulus are in a
constant ratio over a wide range of intensities, the assumption was made that a loga-
rithmic sequence of standards might prove best for practical visual colorimetry. There-
fore, a logarithmic series of standards was prepared and compared with two different
equidistant series.

Enabling the observer to make the best use of his ability to differentiate colour
intensities, the logarithmic sequence of standards proved the best for this purpose. In
addition, with the logarithmic series the relative error of estimation was of the same
order over the whole range of concentrations covered by standards.

It is advisable to test candidates before using them as observers for visual colori-
metry. With the logarithmic series performed, good observers are those making an
average relative error below 5.5% and no error of individual estimation above 15%.
The observers making estimates deviating from the theoretical value for more than +1/»
the interval between standards, should be excluded.
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