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EessOna

Selle juhendi eesmargiks on anda anallitikutele praktilisi juhiseid sisemise kvaliteedikontrolli
kohta, mida nad saaksid kasutada oma igapéevases t60s analiitiliste metoodikatega. Kéesolev
viies versioon sisaldab vaikeseid muudatusi. Peamised uuendused vOrreldes varasemate
versioonidega on jargmised:

e rohkem on réhku pandud sihtkontrollpiiridele. Juhtudel, kus kliendi poolt seatud nGue on
madalam kui metoodika suutlikkus, vdib mé&érata laiemad kontrollpiirid. Kuna see
tahendab, et piiridest valjas on vahem vaartusi, siis on laboritel soovituslik seda véimalust
kaaluda— vaadata nditeid 1, 2, 5 ja 7;

e (le on vaadatud kvaliteedikontrolli andmete pikaajalise hindamise Peatiikk 10. See késitleb
nlud eraldi I16ikudena kontrollpiiride ja keskjoone muutmist;

e kogutud standardhalve:
o kombineeritud standardhélvet kutsutakse niitidsest kogutud standardhalbeks;
o R-kaartide jaoks soovitatakse kasutada kogutud standardhalvet;

o kvaliteedikontrolli andmetest kogutud standardhé&lvete sr ja srw arvutamise jaoks on
lisatud Naide 10, kus igas analllsiseerias mdddetakse kolm korda sisekontrolli
proovi. Kui srw arvutamiseks kasutada kdiki tulemusi, siis saadakse liiga madal srw
hinnang ning tulemuseks on liiga kitsad kontrollpiirid.

e R-kaartide jaoks on kdige parem kasutada analliiisiseerias uuritavaid proove — ndited on
uuendatud.

Esimene k&esoleva juhendi versioon Internal Quality Control (1) — Handbook of Internal Quality
Control in Water Laboratories koostati P6hjamaade koost6ds 1980-ndatel ja on tuntud ka nime all
Trollboken (2). Hiljem on seda t6lgitud mitmetesse keeltesse ja see on kasutusel erinevates
keemiliste analliuside rutiinlaborites — mitte ainult keskkonna analiilise teostavates laborites.

Alates esimese versiooni valmimisest on analidtilise keema kvaliteedi valdkonnas olnud palju
arenguid. Esiteks, akrediteerimisndue on analldtilise keemia laboritele pannud peale surve
dokumenteerida anallutilise kvaliteedi saavutamist ja sisemine kvaliteedikontroll on selle oluline
0sa.

Peale Kkatse- ja kalibreerimislaborite standardi ISO/IEC 17025 (3) kasutuselevGttu on
modoteméaaramatuse moiste saanud suuremat tahelepanu nii keemiliste kui ka mikrobioloogiliste
metoodikate korral. Kui labor hindab metoodika mddteméaramatust, on info laborisisese
korratavuse kohta oluline.

Kdéesoleva raamatu kokkupanemine on olnud vdimalik tdnu jargmisele rahalisele toetusele: Nordic
Innovation Centre/Nordtest, projekt 04038, the Swedish Environmental Protection Agency and
Trollboken AB.

Ké&esolev késiraamatu TR569 versioon 5 on allalaetav aadressil www.nordtest.info. Korduma
kippuvad kusimused (KKK) Nordtesti juhendite kohta on leitavad aadressilt
www.trollboken.se (meniili Resources).
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Informatsioon lugejale

Juhend algab peale sissejuhatust kahe peatiikiga (Peatukid 2 ja 3) analtiutiliste mddtmiste kvaliteedi
uldkisimustest, mis on Kirjutatud eeskatte sisemist kvaliteedikontrolli silmas pidades. Sellele
jargneb sissejuhatus kontrollkaartide koostamisse (Peatukk 4).

Jargnevad peatikid kasitlevad kontrollkaartide koostamist: kontrollkaartide tulbid (Peatlkk 5),
kontrollproovid (Peatlikk 6) ja kontrollpiirid (Peatukk 7). Peatlikk 8 annab juhised, kuidas alustada
kvaliteedikontrolli programmiga.

Kahes jargnevas peatukis on kirjeldatud, kuidas kasutada sisemise kvaliteedikontrolli andmeid.
Peatlikk 9 selgitab, kuidas tblgendada kvaliteedikontrolli andmeid peale igat analiiusiseeriat.
Peatiikk 10 annab soovitusi, kuidas peaks kvaliteedikontrolli programmi aegajalt tle vaatama, et
uurida, kas programm on analtside kvaliteedikontrolliks endiselt sobiv.

Kvaliteedikontrolli andmeid saab kasutada enamaks kui ainult igapéevaseks kvaliteedikontrolliks.
Peatikk 10 selgitab, kuidas saab kvaliteedikontrolli andmetest infot laborisisese korratavuse,
ststemaatilise vea ja korduvuse kohta. Peatiikis 11 on nditeid kvaliteedikontrolli andmete
kasutamisest muuks otstarbeks ja kontrollkaartide péhimdtetest.

Peatiikkides 12 ja 13 on terminid, kasulikud valemid ja statistilised tabelid sisekontrolli ja
kontrollkaartide andmete jaoks.

Peatlikis 14 on (heksa naidet, kuidas alustada kontrollkaartide koostamisega ning samuti
praktilised rakendused kontrolli reeglite jaoks, aga ka aastase Ulevaatuse jaoks, mis on Kirjeldatud
Peatiikkides 9 ja 10. Naide 8 on selle kohta, kuidas Ule vaadata esmased kontrollpiirid ning kuidas
madrata uued kontrollpiirid kui andmeid on rohkem. Néites 10 on toodud, kuidas arvutada kogutud
standardhalvet kasutades sisekontrolli andmete sr ja Srw Vadrtusi.

Peatiikis 15 on toodud kasutatud kirjandus.

Alljargnevalt on toodud méned enamlevinud siimbolid ja lihendid, mida kasiraamatus on
kasutatud. Taielik selgitus on toodud Peatiikis 12.

n Modtmiste arv

S Standardhélve

X Keskmine vaartus

Rw Laborisisene korratavus

CRM Sertifitseeritud referentsmaterjal
AL Toopiir

WL Hairepiir

CL Keskjoon

QC Kvaliteedikontroll
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1. Sissejuhatus

Standardi ISO/IEC 17025 7.7.1 kohaselt Laboril peab olema protseduur tulemuste téeparasuse
seireks. Saadud seireandmed tuleb dokumenteerida nii, et trendid on tuvastatavad ning
vajaduse korral tuleb kasutada statistilisi meetodeid tulemuste tlevaatuseks. See seire peab
olema planeeritud ja iile vaadatud.... See ndue viitab nii sisemisele kvaliteedikontrollile kui ka
padevuskatsele punktis 7.7.3. Seiretegevuste andmeid tuleb analiiiisida ja kasutada labori
tegevuste ohjeks ning sobivuse korral parendamiseks. Kui seiretegevuste andmeanallisi
tulemused leitakse olevat valjaspool maaratletud kriteeriume, tuleb votta kasutusele vajalikud
meetmed, et valtida ebatépsete tulemuste esitamist.

Keemilise analtitsi laborite sisemine kvaliteedikontroll sisaldab endas pidevat ja kriitilist labori
analudtiliste metoodikate ja toorutiini hindamist. See kontroll hdlmab endas tervet
anallilsiprotsessi proovi saabumisest laborisse kuni anallisiprotokolli esitamiseni. Kdige
tahtsam vahend selles kvaliteedikontrollis on kontrollkaart. Selle aluseks on, et labor analutsib
kontrollproove koos kdikide uuritavate proovidega ja kontrollvéértused kantakse
kontrollkaardile. Sellega on voimalik néidata, et analliisimetoodika tootab sellele etteantud
piirides. Kui kontrollvaartus on véljaspool lubatud piire, tulemusi ei esitata ja tuleb rakendada
parandusmeetmeid vea allikate kindlaks tegemiseks ning seejarel eemaldamiseks. Joonisel 1 on
toodud koige tavalisem kontrollkaart, X-kaart.

X-kaart: Zn

1-Veebr 22-Marts 10-Mai 28-Juuni 16-Aug 4-Okt 22-Nov 10-Jaan 28-Veebr

Analiiiisi kuupéev

Joonis 1. X kontrollkaardi ndidis on tsingi otseanallilsi kohta veest. Kdik kontrollvaartused, mis on
rohelises alas (hairepiirides) nditavad, et tsingi analuls t66tab sellele etteantud piirides ja uuritavale
proovile saadud tulemusi v6ib esitada. Kontrollvaartused, mis on punases alas (véljapool t6opiire)
néitavad selgelt, et midagi on valesti ja uuritava proovi tulemusi ei saa esitada. Kontrollvaartust, mis
on kollases alas, hinnatakse vastavalt kindlaksmaaratud reeglitele.

1/47
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Kui on olemas kvaliteedikontrolli (KK) programm, siis on oluline meeles pidada néudeid
analliisitulemustele ja seda, mis on analllsitulemuste eesmark — eesméargikohasuse (fit for
purpose) pdhimdtet. Arvestades neid ndudeid, saab analtltik kehtestada kvaliteedikontrolli
programmi:

e KK proovide tubi ja arvud,;

o KK kaartide tulbid;

e Kontrollpiirid — hdire- ja toopiirid,;
e Kontrolli sageduse.

Kui kontrollprogramm hdlmab endas tervet analiiisiprotsessi alates proovi saabumisest
laborisse kuni anallusiprotokolli esitamiseni, siis nditavad kontrolli tulemused laborisisest
korratavust. Laborisisene korratavus annab infot selle kohta, kuidas analtiisitulemus varieerub,
kui sama proovi oleks laborisse analtitisimiseks antud mitu korda.

Kontrollprogrammi tulemusi saab kasutada mitut moodi. Analtltikule on see oluline
kvaliteeditooriist oma igapédevases toos, klient saab infot labori t66 kvaliteedi kohta ja labor
saab kasutada tulemusi médtemadramatuse hindamiseks (5).

Kvaliteedikontroll peaks olema iga kvaliteedijuhtimisslisteemi osa ja seda tuleks regulaarselt
ule vaadata. Kvaliteedisusteemi teised olulised osad on metoodika valideerimine ja osalemine
padevuskatsetes.

Praktilises t66s on oluline, et kvaliteedikontroll piirduks sellega, mis on vajalik
analudsitulemustele kehtivate nduete taitmiseks — on oluline saavutada sobiv tasakaal
kontrollproovide ja klientide proovide analtisi vahel. Kui nduded tulemustele on madalamad
kui need, mida kasutatav metoodika vdimaldab saavutada, v6ib maarata laiemad kontrollpiirid
— nn sihtkontrollpiirid.

Ké&esoleva ké&siraamatu eesmark on Kirjeldada eesmargile vastavat sisteemi sisemise
kvaliteedikontrolli jaoks keemilisi analiiiise labiviivates laborites. Kirjeldatav lahenemine on
uldine, kuid naited on enamasti keskkonnaanaltitiside valdkonnast.

2147
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2. Mootemaaramatus ja laborisisene korratavus

Kéesolev peatukk tutvustab analulside kvaliteedi jaoks kasutatavat terminoloogiat ja
kvaliteedikontrolli statistilist tausta.

Analudtilised keemikud teavad, et labor peab tdendama analulsitulemuste kvaliteeti. SGltuvalt
kliendi soovidest on oluline kvaliteedi parameeter kas tulemuste hajuvus (korduvus voi
korratavus) vOi mddtemaaramatus. Sisemine kvaliteedikontroll annab enamasti infot
laborisisese korratavuse kohta, srw. Laborisisene korratavus annab Kkliendile infot
analudsitulemuste varieeruvuse kohta, mis esineb, kui sama proovi anda analiiisimiseks
laborisse erinevatel aegadel, nditeks sama aasta jaanuaris, juulis v&i detsembris.
Md&dtemaaramatus annab kliendile infot vdimaliku Uksiktulemuse maksimaalse halbimise!
kohta referentsvaartusest voi teise kompetentse labori poolt sama proovi analutsimisel saadud
keskmisest tulemusest.

Labori seisukohast vdib anallusitulemuse voimalikku halbimist referentsvaartusest kirjeldada
Joonisel 2 kujutatud redeli astmetega (4).

Vigade astmestik

Laborisisene
korratavus

Pievade-
vaheline

Sustemaatiline

viga
Modteméaaramatus
Joonis 1. Astmed labori mdGteprotseduuri jaoks.
Aste 1 Metoodikast pohjustatud sustemaatiline halve — sustemaatiline efekt, mis tuleneb
kasutatud metoodikast
Aste 2 Laborist pdhjustatud sustemaatiline halve — sistemaatiline efekt (liksiklaborist)
Aste 3 P&evadevaheline varieerumine sama labori sees — juhuslike ja stistemaatiliste
efektide kombinatsioon, mis tuleneb muuhulgas ka ajalisest méjust
Aste 4 Korduvus — juhuslik efekt, mis esineb korduvate mddtmiste vahel, mis on tehtud

samas laboris sama teostaja poolt liihikese ajaperioodi jooksul; proovi
mittehomogeensus on ka osa korduvusest.

Proovi tksiku médtmise korral kindlas maatriksis on astmestiku neli erinevat astet jargmised:
1) metoodika kui selline, 2) laboris kasutatav metoodika, 3) pé&evadevaheline varieeruvus
laboris, 4) selle proovi korduvus. Kdik need astmed lisavad oma madramatuse. Laborisisene
korratavus, Rw, sisaldab astmeid 3 ja 4 — pdevadevahelist varieeruvust ja korduvust.

1 v6i rangemalt vGimalike vaartuste ulatust, mis maaratud tdendosusega on seotud tiksiktulemusega
3/47
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Laboritevahelised vordlused néitavad laborist pdhjustatud siistemaatilist halvet, astet 2, ja kui
kasutatakse erinevaid metoodikaid, siis samuti metoodikast pdhjustatud slistemaatilist hélvet,
astet 1. MOGtemaaramatus sisaldab tavaliselt kdiki nelja astet.

Modtemadramatus nagu ka tapsus votab seega arvesse nii juhuslikke kui ka ststemaatilisi
efekte. See on kujutatud Joonisel 3, kus on véikeste ja suurte roheliste ringidega kujutatud
erinevad nbuded mddteméadramatusele. Mdbtemadramatuse kohta saab rohkem lugeda
Nordtest’i raportist (5) ja Eurachem’i juhendist (6).

Noue 1
o
XX
2L
[¢D)
e
= Noue 2
©
©
=
)
wn
Ham |
(9p]
>

Juhuslik efekt

Joonis 2. Juhuslikke ja stistemaatilisi efekte anallilisitulemustele ja md6temaaramatusele saab kujutada
kui kellegi marklaua tabamise harjutust — tabamaks referentsvaartust voi tdelist vaartust. Iga punkt
iseloomustab esitatud analliisitulemust. Kaks ringi iseloomustavad erinevaid ndudmisi analliisi
kvaliteedile. Nue 1 on taidetud all vasakul, nGue 2 on taidetud kdikide juhtude jaoks valja arvatud
iilemine parem juhtum. Ulemine vasak marklaud kirjeldab tavalist olukorda, mis on enamikes laborites.

Korduvus ja korratavus

Me kasutame mdistet korduvustingimused olukorras, kus proovi (vOi identseid proove)
analtitisitakse mitmeid kordi lthikese aja jooksul (nditeks samal paeval) Gihe inimese poolt Gihes
laboris ja sama instrumendiga. Tulemuste hajuvus sellistes tingimustes on vaikseim véimalik
hajuvus, mida analuttik suudab saavutada.

Me kasutamine maistest korratavustingimused olukorras, kus proovi analliisitakse muutuvates
tingimustes, néiteks anallilisid tehakse erinevatel aegadel, erinevate inimeste poolt erinevate
instrumentidega ja erinevates laborites, aga kasutades sama anallutilist metoodikat.

Laborisisesed korratavustingimused jadvad kahe eelpoolkirjeldatud olukorra vahele:
tingimused muutuvad, kuid labor on (ks ja sama.

Sustemaatiline halve (bias)
Slstemaatiline hélve esineb siis, kui saadud keskmine on referentsvéaartusest kas kdrgem voi
madalam. Sustemaatilises hélbes v6ib esineda aja jooksul muutusi, sest esinevad muutused
seadmete ja labori tingimustes. Vaikeste muutuste korral on sageli keeruline ¢elda, kas need
efektid on juhuslikud v6i slistemaatilised.
Tudpilisemad sustemaatiliste efektide allikad on (7):

e proovide ebastabiilsus proovivétu ja analiisimise vahel, analiitdi kadu;

e suutmatus méérata koiki analiitidi asjakohaseid vorme;

e segavad mdjud, nt.

4147
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Proovis oleva muu analliudi signaal pdhjustab seda ttitipi efekti;

o kalibreerimise tulemused on stistemaatiliselt ninkes;
Kui proove ja kalibreerimisstandardeid kéasitsetakse erinevalt voi kui proovimaatriks
on erinev, vOib see potentsiaalselt pdhjustada olulist viga. Lisandid
kalibreerimisstandardi valmistamiseks kasutatavas materjalis vdivad pdhjustada
sustemaatilist efekti, samuti kalibreerimiskdvera lineaarsuse eeldamine
kontsentratsioonipiirkonnas, kus lineaarsus puudub;

e tlhiprooviga parandamine, kui tiihiproov ja uuritav proov on liiga erinevad voi neid ei
kasitseta samamoodi.

Juhuslik varieeruvus ja normaaljaotus

Toeliselt juhuslikke hajumisi, mis tulenevad erinevatest allikatest ja mis on kokku liidetud, saab
kirjeldada normaaljaotusega. Erinevad juhuslikud ja kontrollimatud hajumised, mis vdivad
analliisitulemust mojutada, on naiteks: véikesed erinevused lisatud reaktiivide ruumalades,
erinevad reaktsiooniajad, varieeruv saastus laboriseadmetes ja keskkonnas, instrumendi
ebastabiilsus, lugemite madramatus, temperatuuri hélbed ja erinevad kasutatud
kalibreerimislahused jne.

Tabel 1. Naide laborisisese kvaliteedikontrolli vaartustest 60.0 wg L™ tsingi lahusele. Joonisel 1 olid
need andmed X-kaardina.

645 663 611 59.7 574 562 584 582 63.0 595
56.0 594 602 629 605 608 615 585 589 605
612 578 634 602 615 623 605 61.7 640 627
61.0 654 60.0 59.2 570 625 577 56.2 629 625
56.5 60.2 582 565 647 545 605 595 616 6038
58.7 544 622 590 603 608 595 600 618 6338

Kui me analliisime sama proovi mitu korda, ei saa me sellele identseid tulemusi, nagu niha
Tabelist 1. Tulemused on jaotunud teatavas vahemikus. Tulemused varieeruvad juhuslikult ja
me ei saa ennustada, mis suunas ja kui palju. Kuidas me saame Kirjeldada tulemuste jaotust ja
mo0ta juhuslikku varieeruvust? Vaadates kontrollvaartusi Tabelis 1, suudame me vaevu ette
kujutada selget pilti analdtilisest varieeruvusest.

Tulemuste graafiline esitamine annab jaotumisest parema arusaamise. Joonisel 4 on
histogramm, kus saadud véértused on esitatud gruppidena kontsentratsiooni jargi. lga gruppi
iseloomustab tulp, mille kdrgus vastab tulemite arvule grupis.
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5 .9 9 9 6 6 o o 9 o o o o
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Tulemuste arv (%)

Tsingi kontsentratsioon (ug/l)
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Joonis 3. Histogramm iseloomustab seda, kuidas on Tabelis 1 olevad kontrollvdartused jaotunud.
Tulemused on grupeeritud kontsentratsioonivahemike jargi. Iga gruppi iseloomustab tulp, mille kérgus
vastab sellele, kui palju tulemusi on selles grupis, esitatud protsendina tulemuste tldarvust.

Kui me suurendame mddtmiste arvu ja kogume tulemusi gruppidesse edasi, aga jarjest
kitsamate tulpadena, siis jouame I8puks sujuva kdverani, mis on toodud Joonisel 5. See on

naide normaaljaotuse niinimetatud sagedusfunktsiooni kdverast, millel pdhineb sisemiseks
kvaliteedikontrolliks kasutatav X-kaart.

20 -
=
> 15. _—
.
[1+] /
Q
»
8 10 .
S
K
= 5 4 4
[+
6 0.» \ ), 6 o
Q})Qb Q’éo ,\Q' @QQ'(O Q '@ 0’6 ‘»Q'b ,,)Q'@ b‘Q'@ Q)Q'q’ Q’b
15 L) “ () 6 © © (") ©

Tsingi kontsentratsioon (ug/l)

Joonis 4. Suhe normaaljaotusk@vera ja histogrammi vahel. Jaotuskdver on koostatud samadest
andmetest mis on histogrammil (Joonis 4).

Kontrollandmete t60tlemisel statistiliste meetodite rakendamise eeldus on andmete
normaaljaotus. Kuid pikema aja jooksul voib labori sustemaatiline halve varieeruda, mis toob
kaasa selle, et kbik kontrollvéartused on mingi aja jooksul Gle (voi alla) keskmise vaartuse.
Need kontrollvéartused on véljapool statistilist kontrolli, aga kui need tulemused on siiski
hairepiirides, vOib katsetulemusi esitada.
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Kui tulemused on normaaljaotusega, siis keskmine vaartus X on méaératud jaotuskdvera
maksimumiga. Kovera kuju, eeskétt laius on maéadratud Uksiktulemuste hajuvusega,
valjendatuna standardhdlbena, s. See on kujutatud Joonisel 6.

Joonis 5. X kontrollkaardile vastava normaaljaotuse kovera kuju sdltub mddtetulemuste hajuvusest ehk
laborisisesest korratavusest: halb korratavus annab suurema standardhalbe ja tekib lai kdver (vasakul).
Kui korratavus on hea, siis standardhélve on véike ja normaaljaotuse kdver on kitsas (paremal).
Maksimumi asukoht nditab anallusitulemuste tdesust. Vasakpoolse néite korral on keskmine vaartus
kooskolas toese vaartusega. Parempoolse naite korral on tulemused sustemaatiliselt liiga madalad ( X
on keskmine vaartus ja T on tdeline vaartus voi referentsvaartus, siistemaatiline halve arvutatakse kui
X -T vdi suhtelise suistemaatilise hédlbena (X - T)/T).

Normaaljaotuse alusel saame arvutada tulemuste teoreetilise hajuvuse ulatuse keskmise
vaartuse Umber, mida selgitab Joonis 7. Umbes 95% k&ikidest tulemustest asuvad keskmisest
vadrtusest + kahekordse standardhélbe ulatuses ja 99.7% tulemustest asuvad + kolmekordse
standardhélbe ulatuses. Neid omadusi kasutatakse kontrollkaartide koostamisel.

Kliendile laborisisese korratavuse esitamisel antakse see tavaliselt 95% usaldusvahemikuga ehk
siis + kahekordne standardhé&lve. See tdhendab, et statistiliselt umbes 19 tulemust 20-st on selles
vahemikus. 95% usaldusvahemikku kasutatakse sageli ka kliendile laiendmé&éaramatuse
esitamisel ja see on keemiliste mddtmiste korral sageli + kahekordne liitstandardmééramatus.
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Joonis 6. Normaaljaotuse kover iseloomustab tulemuste esinemise tGendosust mingites etteantud
piirides (X on keskmine vaartus ja s standardhalve).
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3. Nouded analultiliste mootmiste kvaliteedile

Siin alajaotuses kirjeldatakse, kuidas saab analtdtik kliendipoolsete kvaliteedinGuete pdhjal
kehtestada sisemise kvaliteedikontrolli kriteeriumid, sealhulgas laborisisese korratavuse (Srw)

Analudtiline tulemus ei saa rangelt vottes kunagi olla absoluutselt ’6ige”. Mis on vdimalik, on
tulemuse esitamine antud eesmargi jaoks piisavalt madala maaramatusega, tagades et tulemus
vastab eesmargile. Seega on enne kvaliteedinGuete madramist vaja teada tulemuse kasutamise
eesmarki.

Peatiikis 2 olev Joonis 3 iseloomustab seda, et (ihele eesmargile sobiv kvaliteet ei pruugi olla
piisav teisteks eesmarkideks. Samuti on védga oluline meeles pidada, et vajaliku kvaliteedi
madrab see, kuidas andmeid kasutatakse, mitte see, milline on labori v6imekus. Nii nagu
andmed saavad olla liiga halvad, et neist kasu oleks, vdivad olla need ka liiga head, sest liiga
hea tdhendab sageli liiga kallist voi liiga aeglast analtitsi!

Néide: Reovee analliise viiakse l&bi selleks, et kontrollida, kas seadusega lubatud
kvaliteedinormid on Uletatud voi mitte. Reovees on saasteainete kontsentratsioonid puhta joe
vOi jarvega vorreldes suhteliselt kdrged. Seega saab ndutud avastamispiir olla suhteliselt korge,
aga mdbtmise madramatus peab olema sobiv tagamaks, et normidega vorreldes tehtaks dige
otsus.

Tulemuste kasutajad (kliendid) eeldavad, et nad vdivad
andmeid usaldada, aga enamikul juhtudel puuduvad

\ \ neil erialased teadmised selgitamaks, mida neil tapselt
‘;;\‘\‘N’; /21 vaja on ja seega nad tuginevad laborilt saadud
\NAZ7E tulemustele, et saada oma kiisimusele vastus — ehk nad

ootavad, et labor annaks neile eesmargile vastava
tulemuse. See on labori jaoks valjakutse, et aru saada,
mis on Kkliendi vajadused. Kui labor on akrediteeritud,
siis ISO/IEC 17025 nduab laborilt kliendi vajaduste
hindamist enne, kui analliisidega algust tehakse.

Onneks vajavad kasutajad enamasti teatava niitaja
korral teatavas proovitlibis analtiise samal eesmargil.
Seega on neil nduded kvaliteedile samad - nditeks
ammooniumisisalduse maaramine joogivees. Siis ei
pea labor iga paev seda teemat pdhjalikult lahkama
ning saab kvaliteedikontrolli programmi kavandada
selliselt, et esitatud tulemused on eesmargile vastava
kvaliteediga.

Kuid siiski tuleb sobiv kvaliteet defineerida. Osadel
/ juhtudel on riiklikud voi piirkondlikud péadevad
/ asutused maératlenud seadusega ndutud analtlsidele
A m = asjakohased kvaliteedinduded (19). Naiteks Euroopa
//) ‘ joogivee direktiiv 98/83/EC [8] sisaldab ndudeid
/v

analtitsitulemuste kvaliteedile. Kui selliseid riiklikke
) vOi piirkondlikke néudeid kvaliteedile ei ole, peab
‘ labor ise oma nduded madrama, soovituslikult koostoos
(8 tulemuste I6ppkasutajaga.

S Kogemus on naidanud, et enamiku analltside korral on
méadramatus kontsentratsiooniga korrelatsioonis kuni
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mingi madala kontsentratsiooni piirvadrtuseni, kust alates mdadramatus on enam védhem
konstantne isegi siis, kui proovis kontsentratsioon vaheneb. Seega on kvaliteedinduetes sageli
kahte liiki vé&artusi, thed on antud kontsentratsiooni thikutes (mis Kirjeldavad piiravat
minimaalset madramatust madala kontsentratsiooni korral) ja teised protsentides (mis
kirjeldavad maaramatuse osakaalu kdrgete kontsentratsioonide korral).

NOudeid sihtmadramatusele kirjeldatakse sageli suhtena (vOi protsendina) pohilise huvi all
olevast kontsentratsioonist. “Pohilise huvi all olev kontsentratsioon” voib olla niiteks vee
kvaliteedi piirnorm vdi sarnane lubatav kontsentratsioon.

Noue kvaliteedile vdib olla antud kui nbue mdGtemaaramatusele, aga tavalisem on anda
ndudeid kvaliteedikriteeriumite ndol, mida saab otse mdota, nditeks sisemise kvaliteedikontrolli
abil. Sisemise kvaliteedikontrolli jaoks on vajalik kriteerium laborisisene korratavus, Srw.
Allpool olev ndide Kirjeldab, kuidas kehtestada kvaliteedinbuded ja selle abil hinnata ndutud
laborisisene korratavus, mida saab kasutada sisemiseks kvaliteedikontrolliks.

Néide:

Vaja on maérata ammooniumi joogivees. EU joogivee direktiiv [8] Utleb, et vajalik suhteline
laiendmaaramatus kontsentratsioonil 0.5 mg L on 40%. Selle juhise alusel saab Gelda, et
esimene hinnang srw jaoks on ndutud laiendmédiramatuse (U) jagamine faktoriga 4 — vaata
lisaks ndidet 1.

Enamik laboreid on vdimelised maiarama ammooniumi kontsentratsioonil 0.5 mg L suhtelise
srw-ga 10%. Sellest tulenevalt on jargmine ndue maksimaalsele srw vaartusele: 0.05 mg L voi
10%, kumb vééartus on korgem. Praktikas tahendab see seda, et kdikidel kontsentratsioonidel
alla 0.5 mg L* on ndutav srw 0.05 mg L1, Kontsentratsioonil 0.5 mg L™ ja kdrgemal, on ndue,
et suhteline srw VOib olla maksimaalselt 10%.
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4. Kvaliteedikontrolli kaartide pohimotted

Kéesolev peatiikk kirjeldab kvaliteedikontrolli kaartide (kontrollkaartide) p6himdtteid ja
kuidas tegutseda laboris proove analidisides, tulemusi kaardile kandes ja neid hinnates.

Kontrollkaardid on tdhus ja lihtne vahend igapéevaseks kvaliteedikontrolliks rutiinsete
analttside korral. Kontrollkaartide aluseks on, et labor analtiisib analiiusiseerias lisaks
uuritavatele proovidele ka kontrollproove (Joonis 8). Kontrollproovideks vdivad olla
standardlahused, varasemad uuritavad proovid, tdhiproovid (20), laboris valmistatud
kontrollproovid voi sertifitseeritud referentsained.

SO S1 S22 BL BL QC T1 T2 T3.... . QC
N @ W N ceoo

S0-S2 Standardlahused

BL  Tuhiproovid

QC  Kvaliteedikontrolli proovid
T1... Uuritavad proovid

Joonis 7. Naide kahe kontrollproovi analliisimisest analilisiseerias.

Koheselt peale analliuside l&biviimist kantakse kontrollvaartused kontrollkaardile.
Kontrollvaartusi esitades on soovitatav:
e registreerida kontrollproovide tulemused Uhe rohkema tlvenumbriga Kkui
uuritavate proovide tulemused,;
esitada ka alla maaramispiiri (LOQ) jadvad vaartused;
e esitada negatiivsed vaartused.

X-kaart: Zn

70

Ulemine t66piir

o8 Ulemine héirepiir

Alumine hairepiir
Alumine toopiir

55

50
1-Veebr 22-Mérts 10-Mai 28-Juuni 16-Aug 4-Okt 22-Nov 10-Jaan 28-Veebr

Analiiiisi kuupdev

Joonis 8. Seos normaaljaotuse kdvera ja kontrollkaardi vahel. Keskmine joon on kas keskmine vaartus
vOi referentsvaartus.
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Kaart pohineb juhuslike efektide statistilisel iseloomul, mida kirjeldab normaaljaotuse kdver.
Normaaljaotuse kdvera ja X-kontrollkaardi omavaheline suhe on toodud Joonisel 9.

X-kontrollkaardi  keskjoon  (CL) valjendab
kontrollvaartuste keskmist vaértust VoI
referentsvaartust. Lisaks keskjoonele on
kontrollkaardil veel tavaliselt neli joont. Kaks neist,
nn héirepiirid, on mdlemal pool keskjoont kahe
standardhélbe kaugusel (x 2s). Eeldusel, et
tulemused on normaaljaotusega, on 95 % tulemustest
nendes piirides. Kontrollkaardi kaks tlejaanud joont
asuvad mdlemal pool keskjoont kolmekordse
standardhélbe kaugusel (x 3s). Neid kutsutakse
toopiirideks ja 99.7 % normaaljaotusega andmetest
peaks olema nendes piirides. Seega ainult 3 tulemust
tuhandest ~ moOdtetulemusest on  statistiliselt
toopiiridest valjaspool. Kui kontrollproovi tulemus
on véljaspool toopiire, siis on kbrge tdendosus, et
analtisis on viga.

Héire- ja tOopiire saab méaarata kasutades kas
metoodika omadusi, statistilise kontrolli piire voi
kasutades eraldiseisvaid eesmargiparaseid kvaliteedi
kriteeriume — sihtkontrollpiire. Kontrollpiiride
madramist késitleb Peatiikk 7.

Kontrollkaarte kasutades peaksime me olema
tahelepanelikud kui kontrollv&értused on véljaspool
hairepiire voi ilmneb véartustes mingi trend. Kui
kontrollproovi tulemus on valjaspool t6opiire, siis
vastava analliusiseeria  tulemusi el esitata.
Kontrollkaardi tulemuste tdlgendamist kasitleb
Peatikk 9.
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5. Erinevat liiki kontrollkaardid

Kéesolev peatiikk kirjeldab erinevat liiki kontrollkaarte, millal neid kasutada ja milleks neid
saab kasutada.

Jargmised  kontrollkaartide liigid on keemiliste analliiside korral — sisemiseks
kvaliteedikontrolliks kdige tdhtsamad:

o X-kontrollkaardid ehk X-kaardid;

e Hajuvuskaardid, R voi r %.

X-Kontrollkaardid
X-kontrollkaardil on keskjoon, tlemine ja alumina héire- ja toopiir.

Kdige vanem ja lihtsam kontrollkaardi titp on X-kaart (9,10,11,12,13,14,15), mis pdhineb
kontrollvéaartuste jaotumisel Umber tGese vOi oodatud vaartuse. Selle abil saab Uksikute
mdoGtmiste voi mitme mdotmise keskmise pohjal seirata tulemustes esinevaid slstemaatilisi ja
juhuslikke efekte. Kasutades kontrollproovina referentsmaterjali, mis on uuritavatele
proovidele sarnane, saab aja jooksul seirata slstemaatilist halvet vorreldes keskmist
kontrollvéartust referentsvaartusega.

Tahiproovi X-kaart on X-kaardi alamtiitp, mis pdhineb sellel, et analiiiisitakse proovi, milles
analttidi kontsentratsioon on eelduslikult vdga madal?>. See kaart annab informatsiooni
kasutatavate reaktiivide vdimaliku saastumise ja mdotmissiisteemi seisundi kohta. Kuigi
tavaliselt sisestatakse tlhiproovi kaardi tabelisse kontsentratsioonid, siis on vdimalik, et
kasutatakse ka mdddetud signaali. Tuleb meeles pidada, et kontrollkaardile tuleb kanda nii
negatiivsed kui ka positiivsed kontrolltulemused.

Teine X-kaardi alamtiiip on saagise kaart. Analliutilist metoodikat vdidakse kontrollida
maatriksi mdjude suhtes lisades uuritavatele proovidele standardainet ja tehes sellega kindlaks
saagise.

X-kaarti kasutades saab seirata ka kalibreerimise parameetreid, tdusu ja vabaliiget, juhul kui
neid mééaratakse igapéevaselt.

Hajuvuskaardid
Hajuvuskaardil (R, r %) on keskjoon, tlemine hairepiir ja tlemine toopiir.

X-kaart nditab seda, kui hasti on kontrollproovide vaartused (mitmete modtmiste keskmine
vadrtus vOi Uksikvaartus) kontrollpiirides. Hajuvuskaardi eesmérgiks on aga néidata kui hasti
on korduvus statistilise kontrolli all. Hajuvuskaardile kantav kontrollvaartus on erinevus kdige
suurema ja véiksema modtetulemuse vahel, mis on saadud sama proovi kahest v0i enamast
kordusanalttsist. Analudtilise keemia laborites on hajuvuskaart enamasti kasutusel oma kdige
lintsamal kujul, kus igas anallilsiseerias tehakse (analllsitavatest proovidest) thele proovile
kaks mé&aramist.

Hajuvuskaardi jaoks on kdige parem kasutada analuilisiseerias uuritavate proovide seast valitud
proove. Kuna aga igas anallusiseerias on proovid erinevad, siis vOivad ka analuldi
kontsentratsioonid olla erinevad. Suurima ja vdhima tulemuse vahe on enamasti vdrdeline
proovis oleva analiitidi kontsentratsiooniga (kui kontsentratsioon on oluliselt Gile m&aramispiiri)
ja siis on asjakohasem kasutada kontrollkaarti, kus kontrollvaartused on suhtelised, ehk r %
kaarti (Peatlikk 8). Maaramispiiri l&hedal asuvate sisalduste korral on asjakohasem kasutada R-
kaarti, kus kontrollvaartused on absoluutsed.

Kui uuritavate proovide korral tehakse tksikm&dtmisi, siis kontrollvéértuse hajuvuskaart peaks

2 Uldiselt on olemas erinevaid tilhiproove, reaktiivide tiihiproov, protseduuri tilhiproov vi proov, kus ei ole
analuite (18).
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pdhinema vahemalt kahest erinevast proovi alikvoodist tehtud maaramiste tulemustel. Samas
kui uuritava proovi tulemus esitatakse kahe osaproovi paralleelmd6tmise keskmisena, siis on
soovitus, et kontrollvaartus pdhineks samuti kahe osaproovi paralleelmdotmiste keskmisel —
ehk et teostatakse sama arv modtmisi nii uuritavate proovide kui ka kontrollproovide korral.
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6. Erinevad kontrollproovid

Kéesolev peatiikk kirjeldab tavalisemaid proovitiiipe, mida saab kasutada kvaliteedikontrolli
kontrollproovidena.

Kdige parem on see, kui kontrollproovidega tehakse labi kogu analliisiprotseduur. Samuti
peaks kontrollproovid olema voimalikult sarnased uuritavatele proovidele ja stabiilsed pikema
aja jooksul. X kaardi korral peaks proovi olema piisaval hulgal, et seda jaguks aastateks ja sobiv
peab olema ka analuldi kontsentratsioon. Enamasti siiski sellist olukorda ei saavutata ja seega
kasutatakse erinevat tlupi kontrollproove.

I Sertifitseeritud referentsmaterjal (CRM), eeskétt maatriksvastav CRM;
I Standardlahus v0i laborisisene maatriksmaterjal;

Il Tuhiproov;

v Uuritav proov.

Kontrollproovi tudp | — sertifitseeritud referentsmaterjal (CRM) -
maatriksvastav CRM

Korduvad maatriksvastava CRM-ga tehtud anallitsid annavad kasulikku infot nii juhusliku kui
ka sustemaatilise vea kohta. Korduvad analtiiisid igas anallisiseerias annavad voimaluse
kasutada standardhélvet (v0i saadud suurima ja vahima véaartuse erinevust) selleks, et hinnata
mdo6tmiste korduvust. Kill aga annab CRM-i kasutamine enamasti parema korduvuse kui see
oleks uuritavate proovide analusil, sest CRM-i homogeensus on enamasti parem Kkui
uuritavatel proovidel.

Vajaliku proovimaatriksi ja kontsentratsiooniulatusega CRM-id ei ole alati kattesaadavad.
Samas on neid lihtne kasutada ja need annavad kohest informatsiooni nii sistemaatiliste kui ka
juhuslike efektide kohta. Veelgi enam, saadavad tulemused annavad laborile v6imaluse
arvutada katsetulemuste mdoteméaaramatust. Seega on soovituslik CRM-ide kasutamine nii tihti
kui praktiliselt ja majanduslikult vdimalik.

Ostetavad CRM-id on tavaliselt koheselt kasutatavad voi siis tulevad need koos
ettevalmistamise eeskirjaga.

Selline kontrollproovi tulp on sobilik X-kaartidele ja kordusanaltliside korral on seda vdimalik
kasutada ka hajuvuskaartide jaoks. Hajuvuskaartide jaoks soovitame siiski kasutada
kontrollproovi tadpi IV.

Kontrollproovi tutp Il — Standardlahus voi laborisisene
maatriksmaterjal

I1 thupi kontrollproov annab sarnaselt tdbile | infot juhuslike efektide kohta ning vGib anda ka
osalist infot stistemaatiliste efektide kohta.

Kui metoodika esmase valideerimisega on kontrollproovi analutsides néidatud, et juhuslikud
vead on ligikaudselt samad kui uuritavate proovide korral, siis annab seda tiilipi kontrollproov
otsest infot laborisisese korratavuse kohta. Enamikul juhtudel ei ole analldtiliste tulemuste
hajuvus kunstlikult valmistud proovide ja reaalsete uuritavate proovide korral samasugune.
Seega tuleks vdimalusel valida stabiilne reaalne kontrollproov.

Il tadpi kontrollproovid valmistatakse tavaliselt laboris. Need vdivad olla kas stabiilsed ja
homogeensed uuritavad proovid vOi  hoopiski  kunstlikult valmistatud proovid.
Standardlahuseid saab kll osta vélistelt tarnijatelt, kuid need valmistatakse sageli laboris. Kui
labor valmistab ise maatriksmaterjali, siis kogub labor selleks ise piisava koguse vastavat
analtisitavat materjali (vOi saab selle analulisideks saadetud proovidest), tagades, et kogutud
materjali hulk on piisav mitmeteks aastateks. Kunstlikud labori proovid valmistatakse puhastest
kemikaalidest ja puhastatud lahustist (nt veest), mis on sama kui uuritavate proovide maatriks.
Seda tdupi kontrollproovide valmistamisel on soovitatav, et analtidi sisalduse
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laiendméaaramatuse nominaalne vaartus on vaiksem kui viiendik standardmaaramatusest, mida
kasutatakse kontrollkaardi koostamiseks.

On véga téhtis, et kunstlikult valmistatud proovide tegemiseks kasutatavad kemikaalid on
erinevad nendest, mida kasutatakse metoodika kalibreerimiseks. Erinevuseks on kas see, kui
kemikaalid on ostetud teiselt tarnijalt v6i kui anioonide ja katioonide jaoks kasutatakse
erinevaid soolasid; nditeks nitraadi korral kasutatakse kalibreerimiseks naatriumi soola, aga
kontrolliks on kaaliumi sool. Enamik laboreid valmistab p&hilahused, mida lahjendatakse
igapéevaselt voi teatud aja tagant, vastavalt sellele, milline on labori kogemus lahjendatud
lahuste stabiilsusega. Kui kalibreerimiseks ja kontrolliks kasutatakse samu kemikaale, voi veel
halvem, sama p&hilahust, ei tule vélja vead, mis on seotud lahuse valmistamisega voi kemikaali
puhtusega.

Selline kontrollproovi tulip on sobilik X-kaartidele ja kui tehakse kordusanaliiuse, siis ka R-
kaartidele.

Kontrollproovi tadp Il = tihiproov

Kontrollproovi thupi 111 vOib kasutada méa&ramispiiri (LOQ) seiramiseks. Tuhiprooviks voib
olla reaktiivide tihiproov, protseduuri tihiproov vdi proov, kus ei ole anallitite (need mdisted
on seletatud viites 18FE. Sellist tiitipi kontrollproov annab infot vdimaliku saastumise kohta.
Vead tihiproovi analiiusis pohjustavad sustemaatilisi efekte madalate kontsentratsioonide
madaramisel, mida on samuti véimalik tuvastada seda tltpi kontrollproovidega.

Il thupi kontrollprooviks voib olla tihiproov, mida kasutatakse anallilsiprotseduuris
tlhiproovi parandi leidmiseks.

See proovitliiip on sobilik eeskatt X-kaartide jaoks, kuid sellega saab kasutada ka R-kaarte.

Kontrollproovi tatp IV — uuritav proov

Kontrollproovi tupi 1V kasutatakse siis kui tulpide | voi Il korral on tulemuste hajuvus
vaiksem kui uuritavate proovide korral, nditeks kui saadaval on ainult kunstlikult valmistatud
proovid vOi vdga homogeensed CRM-id. See tilip on samuti kasulik kui ei ole vdimalik leida
stabiilset kontrollproovi (ttdp I1). Tavalised ndited on lahustunud hapniku ja Kklorofull a
madramine. Kordusanaliiuside tegemine annab reaalset infot selle kohta, milline on seeriasisene
juhuslik varieerumine reaalsete proovide korral.

IV tulpi kontrollproov valitakse tavaliselt juhuslikult laborisse analiitisimiseks toodud
uuritavate proovide seast.

Kui kunstlikult valmistatud proove (Tulp I vGi 1) kasutatakse X-kaardi kaartide jaoks ja juhul
kui uuritavate proovide korral on korduvus kdrgem, on hea lisada ka kontrollproovi tiup IV.

Seda thupi kontrollproovide korral kasutatakse kdrgematel kontsentratsioonidel r%-kaarte ja
madalamatel kontsentratsioonidel R-kaarte.

EE https://www.eurachem.org/images/stories/Guides/pdf/MV_Guide_Blanks_supplement_EN.pdf
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7. Kontrollpiiride maaramine
Siin antakse juhised, kuidas maarata X- ja R-kaartide keskjoon ja kontrollpiirid.

Kontrollpiirid vdivad olla madratud analultilise metoodika tapsuskarakteristikute pdhjal
sOltumata sellest, millised on ndudmised analtiisitulemuste kvaliteedile. Selliseid kontrollpiire
nimetatakse statistilisteks kontrollpiirideks. See on kdige levinum kontrollpiiride tdp.
Alternatiivne vdimalus on alustada sellest, millised on ndudmised analttsitulemustele voi
tulemuste kasutamise eeldatav eesmark. Noudmisest saab hinnata laborisisese korratavuse
sihtvaartuse ja kui see on suurem kui analtiisimetoodika tegelik laborisisene korratavus Srw,
saab méaarata selle kaudu maérata sihtkontrollpiirid. Juhised, kuidas méarata srw sihtvaartus, on
toodud viidetes [7, 19].

X-kaardi kontrollpiiride ja keskjoone maaramine

Kontrollpiire saab madrata kasutades metoodika karakteristikuid — statistilised kontrollpiirid
— vOi vastavalt sellele, milline peab olema laborisisene korratavus — sihtkontrollpiirid.

Statistilised kontrollpiirid Sihtkontrollpiirid®

Kontrollpiirid maaratakse selle pohjal, milline | Kontrollpiirid maaratakse lahtudes

on metoodika vdimekus kontrollproovide nduetest anallitsitulemuse kvaliteedile.
analliisil. Lahtudes pikast ajaperioodist, nt Kontrollkaardi standardhalve, ssint,
aasta, arvutatakse analutsitud kontrollproovide |hinnatakse néutud srw pdhjal.
standardhélve s. Héirepiirid on +2 s ja -2 s.

Hairepiirid on +2 s ja -2 s. Toopiirid on +3sja-3s.

T6opiirid on +3sja-3s.

Kontrollkaardi keskjoon arvutatakse kontrollvaartuste keskmisest vOi on kesjooneks
kontrollproovi referentsvaartus. Enamasti on kontrolljoonena kasutusel keskmine.

Keskmise kontrolljoon Referents-kontrolljoon \
Keskmine vééartus hinnatakse tle pika aja, Kontrollprooviks on referentsmaterjal voi
naiteks aasta jooksul, anallidsitud teadaoleva koostisega materjal.
kontrollvéértuste pdhjal. Keskjooneks on selle materjali
Keskjooneks on saadud keskmine vaartus. referentsvaartus.

Allpool toodud olukordade korral on ideaalseks kontrollprooviks proov, mis on sarnane
uuritavatele proovidele ja l&bib kdik analtitilise protseduuri etapid ja seega saab kasutada srw
sihtvaartust sihtkontrollpiiride méaramiseks. Allpool viidatud naited on toodud Peattikis 14.

Olukord 1. Statistilised kontrollpiirid ja keskmise kontrolljoon — vaata ka Naiteid 3 ja 4.
Laborisisese korratavuse ndue ei ole ette kirjutatud ja metoodika srw = 6 %. Hairepiirid
vastavad metoodika kahekordsele standardhalbele, + 12 %, ja t60piirid kolmekordsele
standardhélbele, + 18 %. Kontrollproovi keskmine vaartus on 59.2 ug L, seega on + 12 %
vordne + 7.1 ug L ja £ 18 % on vordne + 10.7 pg L. Hairepiirid on seega 59.2 + 7.1 pg L
(52.1 ja 66.3 pg/l) ja toopiirid 59.2 + 10.7 pug L (48.5 ja 69.9 ug L1).

3 Naidetes eeldame alati, et kontrollvaartuste saamiseks on analGiisitud sama palju proove kui rutiinanaltusidel.
Kui aga kontrollvaértused baseeruvad paralleelmdétmistel (kahe mdddetud tulemi keskmine) ja rutiinanaltise
tehakse vaid Uks kord ja hajususe pdhiliseks allikaks on korduvus, siis tuleb piiride ma&ramiseks kasutatavat s
vaértust muuta vdiksemaks.
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Olukord 2. Statistilised kontrollpiirid ja referentsvaartuse kontrolljoon.
Kui keskmine vaartus on vaga lahedane nominaalvaartusele vGi referentsvaartusele, saab
kasutada statistilisi kontrollpiire. Vastasel korral vdib juhinduda Olukorrast 4.

Olukord 3. Sihtkontrollpiirid ja keskmise kontrolljoon — vaata ka Naiteid 1 ja 2.
Laborisisese korratavuse ndue on néiteks, et metoodika srw 0n maksimaalselt 5%. Hairepiirid
vastavad kahekordsele lubatud standardhélbele, + 10%, ja t6opiirid vastavad kolmekordsele
standardhalbele, + 15%. Kontrollproovi keskmine vaartus on 59.2 ug L, seega on + 10%
vordne + 5.9 pg L ja + 15% on vordne + 8.9 pg L. Hairepiirid on seega 59.2 + 5.9 ug L*
(53.3 ja65.1 pug L ja toopiirid 59.2 £ 8.9 ug L* (50.3 ja 68.1 ug L1).

Olukord 4. Sihtkontrollpiirid ja referentsvaartuse kontrolljoon — vaata ka Néiteid 5 ja 7.
Laborisisese korratavuse ndue on néiteks, et metoodika srw 0N maksimaalselt 5%. Hairepiirid
vastavad kahekordsele lubatud standardhélbele, + 10%, ja t6opiirid vastavad kolmekordsele
lubatud standardhélbele, + 15%. Kontrollproovi keskmine vaartus on 59.2 pg L*?, aga
referentsvaartus 60.0 pg L1, seega on hairepiirid 60.0 + 6.0 pg L (54.0 ja 66.0 ug L) ja
toopiirid 60.0 £ 9 pug L (51.0 ja 69.0 pg L1).
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R-kaardi vOi r%-kaardi kontrollpiiride maaramine

Hajuvuskaartidel on ainult Glemised piirid, sest maksimaalse ja minimaalse tulemuse vahe on
alati positiivne.

Kontrollpiirid vdivad tuleneda metoodika suutlikkusest — statistilised kontrollpiirid v&i on
seotud analliisitulemustele esitatavate nduetega — sihtkontrollpiirid. Kontrollpiirid
arvutatakse kordusmdoétmiste tulemuste standardhalbest. Kontrollpiiride arvutamiseks
kasutatavad faktorid (kahe mdotmise korral vastavalt 2.83 ja 3.69) on leitavad Peatiiki 13
Tabelist 4 ja nende faktorite taust on selgitatud Tabeli 4 kommentaarides.

Statistilised kontrollpiirid Sihtkontrollpiirid

Kontrollpiirid maaratakse metoodika analttilise | Kontrollpiirid méaratakse vottes
suutlikkuse pdhjal. Pikast ajaperioodi, nt aasta, arvesse nouet korduvusele. Néude
jooksul saadud tulemustest arvutatakse kogutud pohjal hinnatakse kontrollkaardi jaoks
standardhélve s vOi arvutatakse s keskmisest standardhélve ssiht.

erinevusest maksimaalse ja minimaalse tulemuse
vahel. Kahe mdd&tmise (n = 2) korral s = tulemuste | Kahe mdotmise korral n = 2.

vahe/1.128. Keskjoon on 1.128 s.
Ulemine héirepiir on + 2.83 s.
Kahe m6dtmise korral n = 2. Ulemine todpiir on + 3.69 s.

Keskjooneks on kahe tulemuse keskmine erinevus.
Ulemine héirepiir on + 2.83 s.
Ulemine to6piir on + 3.69 s,

Olukord 1. Statistilised kontrollpiirid — vaadake ka Naidet 3 (R-kaart) ja N&idet 6 (r%-kaart)
Peatuikis 14.
Kogutud standardhélve on 0.356 %. Hairepiir hajuvuskaardi jaoks on seega 2.83 - 0.356 = 1.0

% ja toopiir 3.69 -0.356 = 1.3 %.

Olukord 2. Sihtkontrollpiirid.

Korduvuse piir, r, on sageli standardmetoodikates antud ja antud juhul on see 1 % (20
md6tmise korral peab 19 juhul olema kahe md&tmise vaheline erinevus véiksem kui 1 % abs).
sellest piirnormist saab arvutada korduvuse standardhalbe sr=r /2.8 = 0.357 %.* Hairepiir
hajuvuskaardi jaoks on 2.83 - 0.357 = 1.0 % ja t60piir 3.69 - 0.357 = 1.3 %.

4 2.8 tuleneb erinevuse edasikandumise veast, kus korduvuse piiron 2-+/2 -s
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Sihtkontrollpiirid — kontrollproovi s hindamine

Kui kontrollproov teeb l&bi kogu analiiitilise protseduuri alates proovi saabumisest laborisse
kuni anallusiprotokolli esitamiseni, annavad kontrollvaartused infot laborisisese korratavuse,
Srw, Kohta ja seda vaartust saab vorrelda nduetega. Enamiku teiste kontrollproovide korral, nt
standardlahuste voi tihiproovide korral on leitud standardhélve vaid osa srw vaartusest. Sellisel
juhul peab analliutik hindama, kas kontrollproovile saadud s on piisavalt madal, et taita ndudeid
— vaata Peatlkk 3.

Soovitused

Kvaliteedikontrolliga alustamine — Uue metoodika kvaliteedikontrolliga alustamiseks saab
umbes 25 kontrollvaartuse abil hinnata esmased kontrollpiirid (natuke laiemad) ja keskjoone.
Alles peale pikemat perioodi, nditeks Uks aasta, saab madrata tdpsemad kontrollpiirid ja
keskjoone asukoha. Need alguses leitud esmased haire- ja toopiirid vdivad baseeruda ka
metoodika valideerimise andmetel.

Fikseeritud kontrollpiirid — Stabiilsete proovide jaoks on soovitav kasutada fikseeritud piire,
mitte pidevalt muudetavaid piire. Statistiliselt usaldusvédérsete kontrollpiiride jaoks peab
arvutatud standardhalve péhinema véhemalt heaastase perioodi jooksul saadud véhemalt 60
kontrollvéaartusel. Kui ajaperiood on lihem, siis on hinnatud standardhdlve tavaliselt liiga
madal, sest see ei vOta arvesse kdiki varieeruvusi.

Fikseeritud keskjoon — Kaesoleva juhendi soovitus on kasutada fikseeritud keskjoont.
Usaldusvéaarse keskmise vaartuse saamiseks on sobiv ajavahemik Uks aasta. Kui ajaperiood on
lihem, saadakse sageli ebausaldusvaarne hinnang.

Paralleelanaltisid/proovid — Uuritavate proovide ja kontrollproovide korral on soovitus
kasutada sama palju osaproove. Kui uuritavate proovide tulemuseks esitatakse keskmine
vadrtus kahe osaproovi tulemi pdhjal, mis on labinud kogu analliusi, siis tuleks ka X-kaardile
kanda keskmine tulemus, mis on saadud kontrollproovi kahe osaproovi analtisimisel. Kui
kontrollproovi analliisitakse samas seerias mitu korda, siis vdib X-kaardile kanda kas (ihe voi
kdik tulemused.

Multielementsed analtitsid — Kui kvaliteedikontrolli kdigus mdddetakse sama analtitsi kéigus
mitmeid anallite, nt ICP-MS, XRF, GC korral, siis on soovitus kasutada nende analultide
jaoks, mis on vahem olulised, sihtkontrollpiire voi laiemaid statistilisi piire. Kui nditeks
maaratakse 20 analliiti® ja koikide analtltide jaoks kasutatakse statistilisi kontrollpiire, siis
uhel analtdsil jaab keskmiselt ks kontrollvaértus (see on vordne 5% kontrollvaartustest)
valjapoole hairepiire. Samuti Uhel juhul 17-st analtlsist on Uhe analtuidi kontrollvaartus
véljapool toopiire. See teeb tavapérase tdlgendamise ebapraktiliseks.

> See kaib tUksikm@ddtmiste kohta ja vahemal maaral médtmiste kohta, kus esineb osaline korrelatsioon, nt ICP-
MS, XRF.
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8. Kvaliteedikontrolli programmi koostamine

Kéesolev peatiikk kirjeldab, kuidas kavandada metoodika jaoks kvaliteedikontrolli: kuidas
valida kontrollproovide arvu, kaartide liiki ja kontrollanaliiiside sagedust.

Naide kvaliteedikontrolli kavandamisest (Cd maaramine magevees)
Kvaliteedikontrolli kavandamist saab kirjeldada praktilise naitega: kaadmiumi kontsentratsioon
erinevates vetes on tavaliselt vahemikus 0.01 pg L kuni 100 pg L. Kasutades anallitisiks
ICP/MS meetodit (LOD 0.01 pg L), oleme valinud Cd kvaliteedikontrolliks magevees
jargnevad kontrollproovid:

Kontrollproovid Kontrollkaart | Kontrollpiirid |Keskjoon

CRM, Cd: 2.28 pg L™ (Tiitip I) X-kaart Statistiline Referentsvaartus

Standardlahus, Cd: 20 pg L™t (Tudp I1) X-kaart Statistiline Standardlahuse
kontsentratsioon

Labori valmistatud proov, Cd: 0.10 ug L** | X-kaart Siht Keskmine vaartus

(Taap I

Paralleelanaliiusid uuritavast proovist kahes | R-kaart Siht Sihts, + 1.128

kontsentratsiooni vahemikus, (TUup 1V) r%-kaart

Kuna uuritavates proovides varieerub Cd
sisaldus suhteliselt laias kontsentratsioonide
vahemikus, oleme valinud kolm ttup I ja Il
kvaliteedikontrolli proovi. Standardlahus (20
ug L) valmistatakse pdhilahusest, mis on
erinev kalibreerimislahuste valmistamiseks
kasutatavast pOhilahusest. Madala Cd
sisalduse maaramiseks magevees
valmistatakse laboris  kvaliteedikontrolli
proov, milleks on hapestatud jarvevesi.

Metoodika slistemaatiliste efektide otseseks
kontrolliks  kasutatakse ~CRM-i, mille
sertifitseeritud Cd sisaldus on 2.279 + 0.096
Mg L™

Et saada uuritavate proovide jaoks reaalne
korduvuse hinnang, valitakse juhuslikult
kaks reaalset proovi igas analtlsiseerias, mis
iseloomustavad kahte erinevat
kontsentratsiooni madratavas ulatuses ja neid
analliisitakse kaks korda (automaatse
proovisisestaja korral kaks erinevat anumat).

Kaadmiumi madramisel ICP/MS meetodiga
vOime igas analulsiseerias teha kuni 200
méaéramist. lga seeria alguses ja 18pus
analtiisime CRM-i, standardlahust, laboris
valmistatud kontrollproovi ja
kalibreerimislahuseid. Kontrollimaks
kalibreerimise muutumist anallilsiseerias,
analliiisitakse Uhte standardlahust umbes iga
20 analudsi jarel.
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Koik kontrollproovidele saadud tulemused kantakse X-kaardile, mille jaoks vdib kasutada
LIMS susteemi. Uuritavatest proovidest paralleelproovide analtisil saadud tulemuste erinevus
kantakse madalate kontsentratsioonide jaoks R-kaardile ja kdrgemate kontsentratsioonide jaoks
r%-kaardile.

Kvaliteedikontrolli kavandamise praktilised aspektid

Enne analutsimetoodika kasutuselevottu viiakse tavaliselt 1&bi valideerimine. Kontrollkaartide
programmi kavandamisel (nt kontrollproovide, kontrollkaartide tliubi voi kontrolli sageduse
valikul) vbivad analtiutilise metoodika suutlikkuse esmaste katsete tulemused anda vaéartuslikku
infot néiteks maaratavate kontsentratsioonide vahemiku, stabiilsuse voi sustemaatiliste efektide
kohta. Esmase aluse rutiinsele kvaliteedikontrollile annavad eelkdige laborisisese korratavuse
mdotmised erinevatel kontsentratsioonidel, mis teostatakse metoodika valideerimise kaigus
pikema aja véltel.

Kontsentratsioonide vahemik — Keskkonnaproovide anallitisimisel varieeruvad anallitide
kontsentratsioonid proovides markimisvaarselt. Sellisel juhul v6ib olla vajalik kasutada eraldi
X-kaarte ja hajuvuskaarte erinevate kontsentratsioonitasemete jaoks.

Hajuvuskaart uuritavate proovidega — Kasutades korduvuse seiramiseks hajuvuskaarte (R-
kaart vOi r%-kaart) soovitame analliisida igas analliisiseerias monda uuritavat proovi kaks
korda. Selleks kasutatav proov valitakse juhuslikult ja see iseloomustab uuritavate analtditide
kontsentratsioonivahemikku ja maatriksi varieeruvust.

Kontrollproovide anallitside sagedus — Tavaliselt on minimaalseks sageduseks (ks
kontrollproov igas analliusiseerias, et tuvastada voimalikke seeriasiseseid slistemaatilisi efekte,
néiteks neid, mis tulenevad kalibreerimisest. M0odteststeemi stabiilsus vdib mojutada
kontrollanaliiuside sagedust. Kui vead tulenevad kalibreerimise nihkumisest seeria jooksul, siis
peab kontrollproove igas analuilisiseerias analtiiisima rohkem kui nditeks modtesisteemi korral,
mis on véga stabiilne. P6himate, mille jargi otsustada kui mitu korda peab igas anallisiseerias
kontrollproovi analiisima on see, et kdik md6tmised, mis on tehtud peale viimast rahuldava
tulemusega kvaliteedikontrolli proovi, tuleb uuesti analllsida. Seega maaratakse
kontrollproovide anallitiside sagedus lahtudes tasakaalust selle vahel, kui palju maksab
kontrollproovi anallius ja kui palju maksab analliiside kordamine. Kasutades automaatseid
proovisisestajaid, nt 06 jooksul tO6tavaid slisteeme, saab madalate kuludega igas
anallilisiseerias analulsida mitut kontrollproovi.

Kontrollproovide asukoht analtusiseerias — Kontrollproovide anallisid tuleks
pohimdotteliselt teha juhuslikus jérjekorras, et valistada slstemaatilisi vigu. Juhul kui nihe
analliisimetoodikas vdib pdhjustada vigu, soovitatakse analuitisida kontrollproove vahemalt iga
anallisiseeria alguses ja enne analiitsiseeria I6ppu.

Sobiv tasakaal kvaliteedikontrolli proovide ja uuritavate proovide arvu vahel —
Kvaliteedikontroll peab olema eesmargiparane. Ulaltoodud magevees kaadmiumi méaaramise
néites kasutame mitmeid kvaliteedikontrolli proove, aga enamikul juhtudel on piisav ka
vaiksem kontrollproovide arv.

Kvaliteedikontrolli programm metoodika kirjelduses ja
kvaliteedikasiraamatus

Kvaliteedikontrolli programmi pdhimdtted, mis katavad eelpoolmainitud praktilisi aspekte,
peavad olema dokumenteeritud, nditeks Kirjeldatud labori kvaliteedikésiraamatus.
Kvaliteedikontrolliks sooritatavad tegevused peavad olema detailselt esitatud ka iga
analutsimetoodika kirjelduse juures.
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9. Igapaevane kvaliteedikontrolli tolgendamine

Kéesolevas selgitatakse, kuidas peale igat analiiisiseeriat kvaliteedikontrolli tulemusi
tdlgendada. Kas me saame uuritavate proovidega saadud tulemusi esitada voi mitte? Kas
metoodika on statistilise kontrolli alt valjas?

Praktiline lahenemine kvaliteedikontrolli andmete
registreerimiseks on  kirja  panna  kogu
informatsioon, mis vGib hillem olla oluline
kvaliteedikontrolli ~ andmete  tdlgendamiseks.
Tulpilised néited sellest on uute t66- vai kontroll-
lahuste valmistamine, mddteraku vahetamine voi
seadmega esinenud probleemid. Kui kogu
informatsioon on korrektselt dokumenteeritud, siis
on vdimalik hiljem kontrollida mddtetingimusi,
naiteks kontrolli alt véljas olnud olukordades.

Iga analulsiseeria jaoks on igal kontrollkaardil
tavaliselt vahemalt uks kontrollvaartus.
Igapédevases t60s on oluline olla panna tahele kui
kontrollvaartus on kontrollpiiridest véljas voi Kkui
esineb kindel stistemaatiline muster
kontrollvaartustes tle mingi ajavahemiku.

Igapaevane tdlgendamine
On kolm v@imalikku olukorda:

1. metoodika on kontrolli all;

2. metoodika on kontrolli all, aga hindamine
ule pikema aja néitab, metoodika ei ole statistiliselt
kontrolli all;

3. metoodika ei ole kontrolli all.

1. Metoodika on kontrolli all kui:

T 1. kontrollvaartus on héirepiirides;
I 2. kontrollvaartus on héirepiiride ja toopiiride vahel ja kaks eelmist
kontrollvéaartust on olnud hairepiirides.
Sellisel juhul saab analttik tulemuse esitada.

2. Metoodika on kontrolli all, aga voib Oelda, et ei ole statistiliselt kontrolli all kui kdik
kontrollvaartused on héirepiirides (maksimaalselt ks viimasest kolmest on héirepiiride ja
toopiiride vahel) ja kui:

/T 3. seitse kontrollvaartust jarjestikuselt kasvavad voi kahanevad (7);

I 4. kiimme 11-st jarjestikusest kontrollvaartusest on samal pool keskjoont (7).

Sellisel juhul v6ib analtditik tulemused esitada, kuid arenemas vdib olla probleem. Olulised
trendid tuleb avastada nii vara kui véimalik, et véltida tdsiseid probleeme tulevikus. Olulise
trendi ndide on see, kui enamik kontrollvaartusi on kaugel keskjoonest isegi siis kui need on
héirepiiride sees. Labor peab dokumenteerima, kuidas nende olukordade korral peaks
kaituma.

MARKUS: Kui keskjoon on mairatud referentsvaartusega, siis mitmed vaartused tihel pool
keskjoont vdivad tuleneda véikesest stistemaatilisest hédlbest. Labor peab otsustama, kas selline
stistemaatiline hélve on lubatud.
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3. Metoodika ei ole kontrolli all, kui:

B 5. kontrollvaartus on valjaspool todpiire;

I 6. kui kontrollvéartus on héire- ja toopiiri vahel ja vdhemalt tks eelnevast
kahest kontrollvaartusest on samuti hdire- ja t06piiri vahel — kaks kolmest
reegel — vaata Joonisel 10 kuupdeva 22. marts.

Sellisel juhul ei tohiks tavapéaraselt tulemusi esitada. K3ik proovid, mis on anallisitud peale
viimase kontrolli all olemist demonstreeriva kontrollvaartuse saamist, tuleks uuesti analtiiisida.

Kontrolli alt valjas olevad olukorrad

On keeruline anda uldiseid juhiseid, kuidas peaks labor kéituma kui metoodika on kontrolli alt
valjas. Analtdtiku kogemus ja terve mdistus on olulise tahtsusega valimaks parandustegevusi.
Kuid siiski, kui tekib kontrolli alt valjas olev olukord, on kdige téendolisem, et ka uuritavate
proovidega saadud tulemused on vigased.

Kui esineb kontrolli alt valjas olev olukord, on tavapéraseks tegevuseks analtiisida veel
vahemalt kahte kontrollproovi. Kui uued kontrollvéértused on hairepiirides, v6ib uuritavad
proovid uuesti analliusida. Kui kontrollv&artused on ikka héirepiiridest véljas, tuleb proovide
analuitis 16petada, ja rakendada parandusmeetmed, et leida ja kdrvaldada vea pdhjus(ed).

Kontrolli alt véaljas olevate olukordade korral on tavalisteks tegevusteks reaktiivide ja
kalibreerimise kontrollimine, samuti kasutatavate anumate v&i muude to6vahendite
vahetamine. Dokumenteerida tuleks nii probleem kui ka selle lahendus. Proovid, mis on
analliisitud peale viimase kontrolli all oleva kontrollvéartuse saamist, tuleks analtiisida uuesti.
Kui uued kontrollvaartused on ikka kontrolli alt véljas, ei tohiks proovide tulemusi esitada. Kui
uuritavaid proove ei saa uuesti analulsida, sest need on nditeks ebastabiilsed, ja klient ikkagi
vdaga vajab tulemusi, vdib labor (peale hoolikat kaalumist) langetada otsuse tulemuste esitamise
kohta, eeldusel, et koos tulemusega esitatakse selge méarge selle kohta, et sellel on madalam
usaldusvaarsus.

X-kaart: Zn

Hgll

1-Veebr 22-Marts 10-Mai 28-Juuni 16-Aug 4-Okt 22-Nov  10-Jaan 28-Veebr

Analiilisi kuupaev

Joonis 9. X-kaart, kus on kaks kontrolli alt valjas olevat olukorda.
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10. Kvaliteedikontrolli andmete pikaajaline hindamine

Kéesolev peatiikk on sellest, kuidas kasutada pikema perioodi kvaliteedikontrolli andmeid, et
vastata kahele kiisimusele:

e Milline on anallusitulemuste kvaliteedi (juhuslike ja sustemaatiliste efektide) hetkeseis
laboris? Kas kvaliteet on oluliselt muutunud?
e Kas kontrollkaardi kontrollpiirid ja keskjoon on endiselt optimaalsed, et tuvastada
kontrolli alt véljas olevaid olukordi?
Markus: See on kvaliteedikontrolli ks raskemaid Ulesandeid ja anda saab vaid Uldiseid
juhiseid.

Allpool vaatame neid kahte kiisimust.

Kehtiva kvaliteediolukorra tlevaatus

Hindamise keskmes on viimase aasta kvaliteedikontrolli andmete (X, R ja r% kaartide)
ulevaatus (7), mille kdigus vorreldakse kontrollkaartide pohjal kvaliteedi olukorda ké&esoleval
hetkel a) eelmise aasta ja b) ké&esoleva aasta olukorraga. Kasutada tuleb kdiki eelneva aasta
andmeid ja kontrollida, kas on olulisi muutusi. Kontrollvaartusi peaks olema véhemalt 60. Kui
neid on vahem, kasutada andmeid ka varasematest aastatest, aga vahemalt 20 kontrollvaartust
peavad olema viimasest aastast:

1. Standardhéalbeid vorreldakse kasutades F-testi;
2. Keskmisi vorreldakse kasutades t-testi.
F-test ja t-test on detailselt kirjeldatud Néites 8.

Kui andmepunktide arv on umbes 60, vdib kasutada jargnevat ltihemat kontrolli:

1. standardhéalve — Kui kasutusel on kontrollkaart, mis kasutab statistilisi kontrollpiire,
loetakse kokku kordade arv, mil tulemused on valjaspool héirepiire. Kui see number on
suurem kui 6 vOi vaiksem kui 1, siis see viitab (60 andmepunkti kohaselt), et
standardhélve on muutunud (7). Sel juhul tehakse tdiendavalt F-test;

2. X-kaardi keskmine vaartus — Arvutada viimaste tulemuste keskmine ja vorrelda seda
eelmise keskmise vaartusega — kui erinevus on rohkem kui 0.35 s, siis see viitab (60
andmepunkti kohaselt), et keskmine on muutunud. Sel juhul tehakse tdiendavalt t-test.

Kui sageli peaks kontrollpiire hindama?

Kontrollkaartide edukaks kasutamiseks on oluline, et kontrollpiirid ja keskjoon oleksid le pika
perioodi — mitmed aastad — stabiilsed. Keskjoont ja kontrollpiire ei tohiks muuta liialt sageli,
sest see teeb keeruliseks pikaajaliste muutuste tuvastamise analiiliside kvaliteedis. Laboril
peaksid olema juhtpdhimdtted, kui tihti tuleks kontrollpiire hinnata ja kuidas otsustada, kas neid
on vaja muuta. Meie soovitame kontrollpiire ja keskjoont hinnata igal aastal. Harvade
analliiside jaoks, néiteks selliste jaoks, mida viiakse l&bi kord kuus, soovitame andmeid hinnata
siis kui on koos 20 kontrollproovi andmed.

Millal on vajalik kontrollpiiride muutmine?

Sihtkontrollpiire muudetakse ainult siis kui muutuvad kliendi ndudmised. Kaesolev alajaotus
kéib seega ainult statistiliste kontrollpiiride kohta.

Kontrollpiiride muutmist tuleb kaaluda ainult siis kui on toimunud oluline muutus
standardhélbes. Kui hajuvuse ulatus on oluliselt tdusnud ja muutus on kliendi ndudmisi
rahuldav, arvutada uued hdire- ja t60piirid nagu on kirjeldatud Peatiikis 7.
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Erilist tdhelepanu tuleb poorata sellele, kui kontrollkaardil esineb kontrolli alt véljas olevaid
olukordi (vaata Peatlkki 9). Kui kontrolli alt véljas olevale olukorrale oli analtitisimise ajal
leitud selgitus, tuleks see kontrollvaartus uute kontrollpiiride arvutamisel kdrvale jatta. Kuid
vOib tekkida ka olukordi, kus kontrolli alt véljas olevate olukordade p&hjusi ei 6nnestunud
tuvastada. Sellised andmed vdivad tuleneda tuvastamata vigadest selle konkreetse
analliisiseeria jaoks ja nende kaasamine arvutustesse voib viia vééralt suure standardhdlbeni.
Teisalt jalle, selliste andmete valjajatmine, eriti kui neid on andmeseerias ronkem kui tiks, voib
viia liialt optimistliku standardhalbeni ehk véaralt kitsaste kontrollpiirideni, mis omakorda
viivad veelgi rohkemate kontrolli alt valjas olevate olukordadeni.

Pragmaatiline lahenemine (7) oleks vélja jatta andmed, mis on enam kui 4 standardhélbe
kaugusel keskjoonest ja k6ik muud andmed alles jatta. Kui 60 punkti jooksul on rohkem kui
ks kontrolli alt véljas olev olukord, on see rohkem kui vdiks oodata, ja on p6hjust hoolikalt
uurida kogu metoodikat, et leida pdhjused korduvatele kontrolli alt valjas olevatele
olukordadele.

Millal on vajalik keskjoone muutmine?

Referentsvaartuse keskjoon on fikseeritud. Ké&esolev osa kaib seega keskmise vaartuse
keskjoone kohta.

Keskjoone muutmist tuleb kaaluda ainult siis, kui esineb oluline muutus keskmise vaartuses.
Kuid isegi kui muutus on oluline, on soovitatav keskjoont muuta ainult siis, kui ilmneb selge
pdhjus, miks andmetes on nihe, néiteks voeti kasutusele uus kontrollproov.
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11. Kvaliteedikontrolli andmete ja kontrollkaartide muud
kasutused

Kontrollkaartide regulaarsest kasutamisest saadud informatsiooni saab kasutada ka muudel
eesmarkidel kui ainult sisemiseks kvaliteedikontrolliks. Sdltuvalt sellest, millist thdpi
kontrollkaarti kasutatakse, on kéesolevas peatiikis loetletud mdned soovitused.

MooOtemaaramatus

Kontrollkaartide tulemusi koos muude andmetega saab kasutada mdoteméaaramatuse
hindamiseks. Enamikul juhtudel saab mddtemadramatust arvutada kombineerides
ststemaatilist ja juhuslikku efekti (standardhdlvet). Kuidas seda teha, on detailselt kirjeldatud
Nordtest’i kasiraamatus Handbook for calculation of measurement uncertainty in
environmental laboratories (5) ja osaliselt Eurachem/CITAC juhendis (6).

Mdodteméaramatust hinnatakse kombineerides andmeid kontrollkaartidelt, padevuskatsetest,
metoodika valideerimisest ning, standardmetoodikate korral, vastavast standardist. See
ldhenemine annab praktilise ja tldise viisi kasutades juba olemasolevaid andmeid. Eeldusel, et
kontrollkaardi koostamisel labib kontrollproov terve analtlsiprotsessi (st sisaldab proovi
ettevalmistamise etappi, filtreerimist, kontsentreerimist jne), vdib mddtemadramatuse hinnang
olla realistlik.

Metoodika valideerimine

Tavaliselt viiakse metoodika taielik valideerimine labi enne metoodika rakendamist laboris.
Aga v0ib olla olukordi, kus metoodikat kasutatakse juba peale selle osalist valideerimist ja kus
kontrollkaartide info tdiendab olemasolevaid valideerimisandmeid. Sellised olukorrad vdivad
tekkida kui varasemalt valideeritud metoodikat on natuke muudetud voi kui laboris vietakse
kasutusele standardmetoodika.

e Kui kontrollkaardina kasutatakse maatriksvastavat sertifitseeritud referentsmaterjali,
mis on sarnane uuritavate proovidega, annavad tulemused otsest infot metoodika
sustemaatilise halbe kohta, kui vorrelda tulemuste keskmist oodatava (sertifitseeritud)
vadrtusega. Laboris valmistatud voi ostetud (sertifitseerimata) referentsmaterjaliga saab
ststemaatilisele halbele anda ligikaudse hinnangu, kuigi seda vaiksema kindlusega kui
sertifitseeritud referentsmaterjali kasutades.

e Arvutades standardhélbe voi hinnates ulatuse vahemikku, annavad kdik kontrollkaartide
tlubid informatsiooni hajuvuse (juhusliku varieeruvuse) kohta.

Metoodikate vordlemine

Kontrollkaarte saab kasutada erinevate analtlsimetoodikate vdrdlemiseks kasutades iga
metoodika jaoks eraldi kontrollkaarti. See vdib anda vééartuslikku informatsiooni metoodikate
vordlemisel, kui labor on néiteks vahetamas manuaalset metoodikat automatiseeritud
metoodika vastu voi standardmetoodikat mittestandardse metoodika vastu (nt kiirtestil pdhinev
metoodika). Tootades mdnda aega kahe metoodikaga paralleelselt, on vdimalik vorrelda
metoodikate olulisi omadusi, néiteks:

e tulemuste hajuvust (kasutades standardhalvet vGi sama proovi maksimaalse ja
minimaalse tulemuse erinevust);

e siustemaatilist viga (kui on kasutatud sertifitseeritud referentsmaterjali);

e maatriksefekte (segavaid mojusid), kui on kasutatud rikastamist vdi maatriksvastavat
CRM-i;

o kapriissust, ehk kas (ks metoodika on tundlikum véikestele muutustele, nagu
temperatuuri muutus, proovide veidi erinev kasitsemine jne.
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Avastamispiiri (LOD) hindamine
Avastamispiiri hinnang on paljudes valdkondades kordusm&dtmiste tulemuste standardhalbe

korrutis mingi kordajaga. Tavaliselt on see kordaja 3. Rohkem juhiseid on selle kohta viites
[18].

Pidevas kasutuses oleva metoodika avastamispiiri hindamiseks saab kasutada kas tiihiproovi
vOi madala kontsentratsiooniga uuritava proovi X-kaardi andmeid. Kui kasutusel on
kontrollproovi tiup Il (tuhiproov), siis teatud juhtudel saab hindamisel ka seda kasutada,
eeldusel, et laboril on tdendid selle kohta, et selle standardhélve iseloomustab ka madalate
sisaldustega uuritavate proovide standardhalvet.

R-kaardi andmed annavad korduvuse standardhélbe ja kui kontsentratsioon on madal, siis saab
standardhélvet mdaaramispiiri hindamiseks. T&psemate arvutuste jaoks vaadata Eurachemi
juhendit [18].

Analtusi labiviijate vordlemine voi padevuse hindamine

Sarnaselt nagu saab vorrelda metoodikaid, saab vorrelda ka laboris olevate erinevate inimeste
sooritust. Seda vdib kull vaadelda ebasoovitava kontrollimisena, kuid ei ole kahtlustki, et
kontrollkaardid on kasulikud vahendid inimeste valjabpetamisel ja labori personali padevuse
naitamisel. Uks osa véljadppest on panna viljadppel oleva inimese tulemused kontrollkaardile
ja panna paika lubatud sustemaatilise efekti ja hajuvuse ulatuse piirid, vorreldes neid siis
kogemustega personali tulemustega. Selliselt on nii labori juhtkonnal kui ka véljadppel olijal
objektiivne vahend, mille pdhjal hinnata, kas tehtud t66 on nbuetele vastav.

Padevuskatsete hindamine

Kui labor osaleb regulaarselt pddevuskatsetel, annab padevuskatsete tulemuste (z-skooride voi
zeeta skooride) kontrollkaardile (sarnane X-kaardile) kandmine hea (levaate sooritusest,
sisaldades vOoimalikke stistemaatilisi efekte voi trende.

Siin on z-skoor kantud X-kaardile. Kontrolljoon = 0, héirepiir = 2 ja to0piir = 3.

_ (X1abori visrtus—Xomistatud viirtus) (X1abori visrtus—Xomistatud viirtus)

N

vOi zeeta =

VA

2 2
Julab_uomistatud viartus

Naide: Padevuskatse summaarne standardhélve (kdik laborid) on 0.08 mg kg; labori tulemus
on 0.2 mg kg véiksem kui omistatud vaartus. Labori z-skooriks on -1.5. Padevuskatsete
hindamisel on soovitav uurida kdiki hairepiiridest valjas olevaid tulemusi. Z-skoori
arvutamiseks voib kasutada ka ametiasutuste poolt lubatud maksimaalset viga (vaata ka
Peattkki 3)

Teiseks tulemuste hindamise vdimaluseks on zeeta-skoor, mille arvutamiseks kasutada labori
enda liitstandardmé&aramatust uiab.

Keskkonna- ja muude parameetrite kontrollimine

Seirates labori keskkonnatingimusi nagu temperatuur laboris voi kiilmkappides on kasulik ja
lihtne kasutada kontrollvééartuste jaoks sihtkontrollkaarti. Sellisel juhul on keskjooneks ideaalne
ehk oodatud temperatuur ja toopiirideks on lubatud maksimaalne ja minimaalne temperatuur.
Kontrollkaardid annavad lihtsa vdimaluse graafiliselt kujutada trende vGi ootamatud halbimisi,
mis vBivad mdjutada anallilise ja vajavad seega jalgimist.

Sarnaselt on kasulik kontrollkaardina vormistada analiiutilise kaalude taatlemised vOi
regulaarsed kontrollid, nii selleks, et tuvastada trende kui ka selleks, et naha, kas tulemused on
lubatud piirides.
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12. Terminoloogia ja valemid

Siin alajaotuses putame kirjeldada k&esolevas kasiraamatus kasutatud terminoloogiat ja
statistilisi valemeid. Tapsemad terminite definitsioonid on leitavad VIM juhendis (16) ja on
lisaks selgitatud Eurachem’i juhendis (17). Tapsed tsitaadid sellest allikast on toodud
kaldkirjas. Kdik defineeritud terminid on paksus Kirjas.

Terminoloogia

AnallUsiseeria — analtitiside partii (analytical run — batch of analyses)
Mitme uuritava proovi ja kontrollproovide analtiisid. Tavaliselt kantakse igast seeriast igale
kontrollkaardile tiks kontrollvaartus.

Analluut (analyte)
Aine, mille sisaldust mdddetakse.

Avastamispiir (detection limit, LOD)
Analttdi madalaim kontsentratsioon, mida saab antud tdendosusega etteantud metoodikaga
madrata.

Hajuvus (spread)
Soltumatute tulemuste varieeruvus etteantud tingimustel. Selle vastand on katsetulemuste
kokkulangevus, mida kutsutakse kordustapsuseks.

Halbija valjajatmine (outlier rejection)

Statistiliste arvutuste korral on soovitav valja jatta tulemused, mis hélbivad keskmisest rohkem
kui 4s vorra erinevad (7). See on praktiline l&henemine. Alternatiivina saab kasutada Grubbsi
testi, mis on tapsemalt kirjeldatud statistika Gpikutes.

Katsetulemus (mdo6tevaartus) (test result, response value)

Véartus, mis saadakse modteprotseduuri kasutades. Kontrollvaartus, mis kantakse
kontrollkaardile, on kas kontrollproovile saadud tulemus (esitatud tihe enama tlivenumbriga
kui uuritavate proovide tulemused ja mitte ,,vdiksem kui* védrtusena) vOi vaartus, mis on
arvutatud katsetulemustest, néiteks suurima ja vahima tulemuse erinevus. Sdltuvalt
kontrollproovi tldbist, voib kontrollproovile rakendada mddteprotseduuri vaid osaliselt.

Kontrollkaart (control chart)
Kvaliteedikontrolli peamine vahend. Graafik, kuhu kantakse kontrollvaartused ja neid
vorreldakse kontrollpiiridega.

Kontrollpiirid (control limits)
Piirid kontrollkaardil. On kahte liiki kontrollpiire: toopiirid ja hairepiirid.

Kontrollproov (control sample)
Proovi materjal, mille katsetulemusi kasutatakse kontrollkaartide koostamiseks, néiteks
referentsmaterjalid, standardlahused, uuritavad proovid, tihiproovid.

Kontrollvaartus (control value)

Sisemiste kontrollproovide katsetulemus, mis kantakse kontrollkaardile. See vdib olla kas
uksikvéartus, keskmine vaartus, vOi ulatus. Need vaartused esitatakse erinevalt
katsetulemustest — tulemustest, mis saadakse uuritava proovi anallsil: kontrollvaartused
esitatakse Uhe tdiendava tlivenumbriga ja samuti esitatakse negatiivsed vaartused, ehk kui
kontrollkaardil oleks kontrollvéaartus -0.07 mg L2, siis uuritava proovi korral oleks see esitatud
kui<0.1 mg L1

Korduvus (repeatability)

Maootmise kordustdpsus korduvustingimuste korral (16). Mddtmise korduvustingimused
viitavad sellele, et md6tmised on tehtud samast materjalist Gihe analtilitiku poolt kasutades sama
protseduuri, samade tingimuste korral ning luhikese aja jooksul. Kogu protseduur tuleb labi
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teha alates proovist uue analliisimiseks vOetava osaproovi votmisest kuni viimaste nditude
registreerimise ja tulemuste arvutamiseni.

Korratavus (reproducibility)

Mootmise kordustapsus korratavustingimuste korral (16). Korratavustingimused viitavad
sellele, et mdotmised on tehtud samast materjalist kasutades sama protseduuri, aga erinevate
analttikute poolt, kes tootavad erinevates kohtades.

Laborisisene korratavus (within-laboratory reproducibility, intermediate precision)

Samast materjalist sama mddtmisprotseduuriga pika ajaperioodi (nditeks véhemalt aasta)
jooksul tehtud modtmiste Uksiktulemuste kokkulangevus. Ajaperiood voib olla lihem, kui on
kogutud piisavalt andmeid, aga paljudel juhtudel on aasta sobiv, sest nii saab vdimalikult
taielikult arvestada varieeruvusi reaktiivides, personalis, seadme hooldamises jne. Laborisisest
korratavust kutsutakse ka vahepealseks kordustapsuseks (16).

Modtemaaramatus (measurement uncertainty)

Olemasoleva info péhjal mdotesuurusele omistatud suuruse vaartuste hajuvust iseloomustav
mitte-negatiivne parameeter (16). Modteméaramatust saab tblgendada kui modtetapsuse
(tdesus + kordustépsus) kvantitatiivset hinnangut — vaata Joonis 3.

Modteprotseduur (measurement procedure)
Laboris l&biviidava analttisimetoodika tksikasjalik kirjeldus.

Mdd6tesuurus (measurand)
Suurus, mida kavatsetakse modta (16), néiteks happes lahustuva kaadmiumi (analtiit) kogus
magevee proovides.

Modtetapsus (accuracy of measurement)
Modtesuuruse (16) tdelise vadrtuse ja moddetud véartuse ladhedusaste. MooGtetapsus on
mdjutatud nii sistemaatiliste kui ka juhuslike efektide poolt.

Maaramispiir (limit of quantitation)
Kui analtidsitulemus on alla selle piiri, siis esitatakse seda kui ,,vahem kui* (<). Kasutatakse ka
terminit esitamispiir.

Sustemaatiline mddtehalve (bias — systematic error)
Sustemaatilise vea hinnang (16). Sustemaatilist mddtehalvet hinnatakse suure hulga
katsetulemuste keskmise vaartuse ja referentsvéartuse vahelisest erinevusest. (Joonis 6).

Sustemaatiline viga (systematic error)
Maodtevea komponent, mis korduval modtmisel jadb konstantseks vGi muutub ettearvatavalt
(16).

Toesus
Suuruse korduval md6tmisel saadud 16pmata suure arvu mdodiste kogumi keskmise ja suuruse
tugivaartuse lahedusaste (16). Tdesust véljendatakse tavaliselt siistemaatilise halbena.

Usaldusvahemik (confidence interval)
Piirkond keskmise vaartuse timber, kus eeldatakse olevat teatud protsent vaartustest. Néaiteks,
normaaljaotuse korral, ligikaudu 95% véaartustest on vahemikus £ 2 s (Joonis 7).

Vabadusastmete arv, df. (degrees of freedom, df)

Soltumatute vordlemiste arv, mida on vdimalik (ksiktulemuste komplektis nende
tksiktulemuste vahel teha. Uldises mdttes annab vabadusastmete arv, naiteks standardhalbe
hindamiseks, infot saadud hinnangu usaldusvéérsuse kohta. Kui vabadusastmete arv suureneb,
siis juhusliku vea enda hinnang, s, vaheneb. Vabadusastmete arvu kasutatakse statistiliste
suuruste vordlemisel, vaata F- ja t-testi kohta allpool.
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Valemid
Keskmine (X)
Koikide lksiktulemuste (xi) summa, jagatud tulemuste arvuga (n):

2%

X==— 1)
n
Standardhalve (s).
Uksiktulemuste (xi) hajuvuse ulatus (kordustapsus) imber keskmise (X ):
F\2
Z(Xi - X) 2)
(n-1)

Vabadusastmete arv, df =n—1

Variatsioonikordaja (CV) voi suhteline standardhalve viljendatud protsendina (RSD %).
Standardhalve on esitatud suhtelise protsendina keskmise suhtes:

oV (9 = 100:8

3)

Tulemuste erinevusest leitud standardhédlve (n=2). Arvutatakse hajuvuskaartide
rakendamiseks. Kui n on 3 kuni 5 vaadata faktorid peatikist 13, Tabel 4.

ulatus

= (n=2) %)

S
r 1.128

Markus — korrektsem on kasutada kogutud standardhélvet vastavalt valemile 10. Kui analudsiseeriates
on erinev arv tulemusi, saab standardhélvet hinnata kasutades valemit 9.

F-test
(Vaadake Peatiikis 13, Tabelit 3). F-testi kasutatakse, et hinnata, kas kahe seeria
standardhalbed (s1 ja s2) on statistiliselt erinevad:

F=s12/5s2% Kkus s1 > s2 5)

Kui arvutatud F-vaartus on suurem kui Kkriitiline F-vaartus Tabelist 3, siis on kaks
standardhalvet statistiliselt erinevad.

t-test
(Vaadake Peatlikis 13, Tabelit 2). t-testi kasutatakse, et hinnata, kas seeria keskmise (X ) ja
referentsvaartuse (T) erinevus on oluline:

‘x —T‘ \/_ )

S

Samuti saab t-testi kasutada hindamaks kahe keskmise (X ja X,) erinevust erinevates
analudsiseeriates:

|1 =23 n1 My
t= : / 7
Sp (n1—nyq) )

kus sp on kogutud standardhélve, vastavalt valemile 9).

Kui arvutatud t-vaartus on suurem kui kriitiline t-vaartus Tabelist 2, siis on kahe véaartuse
erinevus statistiliselt oluline. Vabadusastmete arv, df = n1 + n2 - 2.
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Keskmine ( X)) tle mitme analUusiseeria. Arvutatakse k seeria anallitiside keskmistest, kus on
kokku n1 + n2 + ... = ntwt vaatlust:

_ nl'xl+n2'xZ...+nk'Xk

X = 8
Ntot )
Kogutud standardhélve (s) mitme anallilsiseeria jaoks. Arvutatakse k seeria analliside
standardhélvetest kus on kokku n1 + n2 + ... = nwt vaatlus:
_ |(my—k)sE+(ny—k)-sZ+-+(ng—k)sg
= \/ ngor—k %)

Vabadusastmete arv, df = nwt — k.
Kui koigis k seerias on n vaartus sama:

2 2 2
sT4s5++s
Sp = 21T Tk 10)
\} k
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13. Tabelid

Esimene tabel selles peatiikis on Tabel 2. Tabel 1 on lehekiljel 5.

Tabel 2. t-statistiku kriitilised vaartused (kahepoolne test). Tavaliselt kasutatakse usaldusnivood 95 %.

Vabadusastmete Usaldusnivoo (%6) ‘ Vabadusastmete Usaldusnivoo (%)

arv 90 95 99 999 arv 90 95 99 999
1 6.31 12.7 63.7 637 21 1.72 208 283 382
2 292 430 9.92 316 22 172 207 282 3.79
3 235 3.18 584 129 23 1.71 207 281 3.77
4 213 278 4.60 8.61 24 1.71 206 280 3.75
5 201 257 4.03 6.86 25 171 206 279 3.73
6 194 245 3.71 5.96 26 171 206 278 3.71
7 189 236 350 541 27 1.70 205 277 3.69
8 186 231 336 5.04 28 1.70 205 276 3.67
9 183 226 325 4.78 29 170 205 276 3.66
10 181 223 317 459 30 1.70 204 275 3.65
11 180 220 3.11 4.44 35 1.69 203 272 359
12 178 218 3.05 4.32 40 168 202 270 355
13 1.77 216 3.01 4.22 45 168 201 269 352
14 1.76 214 298 4.14 50 168 201 268 350
15 175 213 295 4.07 55 1.67 200 267 348
16 1.75 212 292 4.02 60 167 200 266 3.46
17 1.74 211 290 3.97 80 1.67 199 264 342
18 173 210 2.88 3.92 100 166 198 263 3.39
19 173 209 286 3.88 120 166 198 262 3.37
20 1.72 209 285 3.85 0 164 196 258 3.29
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Tabel 3. F-statistiku kriitilised vaartused 95% usaldusnivoo juures (kahepoolne test) kui df on 4 kuni
120.

F1- (dfy, df2), o = 0.025 vaartused

dfy 4 5 6 7 8 10 12 15 20 24 30 40 60 120
df2

4 9.60 9.36 9.20 9.07 8.98 8.84 8.75 8.66 8.56 8.51 8.46 8.41 8.36 8.31
5 7.39 7.15 6.98 6.85 6.76 6.62 6.52 6.43 6.33 6.28 6.23 6.18 6.12 6.07
6 6.23 5.99 5.82 5.70 5.60 5.46 5.37 5.27 5.17 5.12 5.07 5.01 4.96 4.90
7 5.52 5.29 5.12 4,99 4.90 4.76 4.67 457 4.47 4.42 4.36 431 4.25 4.20
8 505 482 465 453 443 430 420 410 400 395 389 384 378 373
10 447 424 407 395 385 372 362 352 342 337 331 326 320 314
12 412 389 373 361 351 337 328 318 3.07 302 29 291 28 279
15 3.80 3.58 3.41 3.29 3.20 3.06 2.96 2.86 2.76 2.70 2.64 2.59 2.52 2.45
20 3.51 3.29 3.13 3.01 2.91 2.77 2.68 2.57 2.46 2.41 2.35 2.29 2.22 2.14
24 3.38 3.15 2.99 2.87 2.78 2.64 2.54 2.44 2.33 2.27 2.21 2.15 2.08 2.01
30 3.25 3.03 2.87 2.75 2.65 2.51 2.41 2.31 2.20 2.14 2.07 2.01 1.94 1.87
40 313 290 274 262 253 239 229 218 207 201 194 188 180 172
60 3.01 2.79 2.63 2.51 2.41 2.27 2.17 2.06 1.94 1.88 1.82 1.74 1.67 1.58
120 2.89 2.67 2.52 2.39 2.30 2.16 2.05 1.94 1.82 1.76 1.69 1.61 1.53 1.43

dfi = vabadusastmete arv lugejas (si1?), df: = vabadusastemete arv nimetajas (s2?),
S1> 82

Tabel 4. Kordajad keskjoone, hdire- ja kontrollpiiride arvutamiseks R-kaartide tegemiseks (11).
Kordajad on saadud standardist 1ISO 8258.

Paralleelide Standardhélve, s Hairepiir Toopiir
arv WL* AL

Suurima ja vahima p,, s DaL*S *Arvutatud \éa|em|3t
vaatuse vahe/d,

2 Suurima  ja  vdhima 2.83-s 3.69-s e =, 3 (Dy —d,)
vaatuse vahe/1.128 s

3 Suwrima  ja  vahima 3.47-s 4365 \{(fl_lem on ?Igselt vélja
vaatuse vahe/1.693 '_[OOtatU_d_kaesmeva

4 Suurima ja  vahima 3.82-s 4.70-s juhendi jaoks
vaatuse vahe/2.059

Kommentaarid

Usaldusnivood kontrolljoontele X- ja R-kaartide korral.

Toopiir (x 3 s) X-kaardil on normaaljaotuse korral usaldusnivooga 99.73 %. Arvestades maaramatuse
edasikandumist, oleks paralleelmddtmiste R-kaardi t6opiir sama usaldusnivooga 4.25 (+ 3'\/5 =4.25). Kuid
kontrollkaartide ISO standardis 8258 (11) on selleks kordajaks 3.686, mis on normaaljaotuse korral
usaldusnivooga 99.1 %. Seda tavaliselt kasutataksegi ja see todtab hasti.

R-kaardi héirepiirid kasutades siintoodud valemit on sama usaldusnivooga kui X-kaartide oma (ligikaudu 95.5 %).
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14. Naited

Selles peatiikis on kontrollkaartide naiteid erinevatest valdkondadest. Kdik naited pdhinevad
andmetel, mis on kogutud autorite laborites. Iga-aastane kontrollpiiride ulevaatus on
kirjeldatud Naites 8. Naites 10 on toodud kvaliteedikontrolli andmetest standardh&lbe
kogumine sr ja Srw arvutamise jaoks.

Naide 1
Ni maaramine madalsusinikterases kasutades
rontgenfluorestsentsspektroskoopiat (XRF)

Proovi tadp Kontrollkaart | Kontrollpiirid | Keskjoon

Terase proov — uuritav proov | X-kaart Siht Keskmine

Kdrge nikli kontsentratsioon. Kontrollvaartuse keskmine tile ihe aasta on 4.58 % (abs)® ja
standardhélve on 0.026 % (abs). Kontrollprooviga tehakse labi terve modteprotseduur
(poleerimine ja mddtmine).

Laiendmaaramatuse’ (U) ndue on 4 % (suhteline). Seega on liitstandardméaaramatus uc 2 %
(suhteline). NOue srw vaartusele seatakse tavaliselt pool ehk 50% standardméaaramatusest®
seega saame hinnanguliseks ndudeks:

Uc U _ 4%(suhteline) _

Spw= 5 =, = 1%(suhteline) voi 0.0458 % (abs)
srw NOudest saame arvutada sihtkontrollpiirid.

X-kaart: Ni

4.8

0.0458 =

0.0458 =

4.4
4-Dets 5-Dets 8-Dets 11-Veebr 3-Marts  26-Mérts  1-Juuni 19-Okt 2-Nov 8-Nov

Analiiiisi kuupaev

6 X-kaardi kontsentratsiooni tihikuks on nikli kaalu absoluutne protsent (% abs) ja ndue on antud suhtelise
protsendina nikli tulemusest (% suhteline).
" Rohkem informatsiooni laiend- ja standardmaaramatuse kohta leiab Eurachem/CITAC juhendist (6).
8 Tulenevalt sellest, kuidas standardmadramatusi kombineeritakse, panustab sgw Standardméaaramatusse
maksimaalselt 36 % ning siistemaatilised efektid kuni 64 %.
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X =4.58 % (abs)
Ssint = 0.0458 % (abs)

Keskjoon: 4.58 % (abs)
Hairepiirid: 4.58 + 2 -

4.67 ja 4.49 % (abs)
Toopiirid: 4.58 £ 3 -

4.72 ja 4.44 % (abs)
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Naide 2

Co mé&aramine madalsusinikterases kasutades XRF-i
Proovi tadp Kontrollkaart | Kontrollpiirid | Keskjoon
Terase proov — uuritav proov | X-kaart Siht Keskmine

Madal koobalti kontsentratsioon. Kontrollvéaartuse keskmine vaartus tle tihe aasta on 0.0768 %
(abs)® ja standardhalve on 0.00063 % (abs). Kontrollprooviga tehakse labi terve
mdGteprotseduur (poleerimine ja médtmine).

Mé&aramispiiri LOQ ndue on 0.01 % (abs) ja see on tavaliselt 6 kuni 10 korda madala
sisaldusega tuhiproovi voi proovi standardhalve. Selleks on vaja, et standardhélve oleks 0.001
% (abs) ja seda vaartust saab kasutada kontrollpiirideks. Maaramispiirist (LOQ) saab seega
arvutada kontrollpiirid:

X-kaart: Co

X =0.0768 % (abs)
Ssint = 0.001 % (abs)

0.081
0.080

Keskjoon: 0.0768 % (abs)
Hairepiirid: 0.0768 £ 2 - 0.001

0.079
0.078

0.0788 ja 0.0748 % (abs)

< 0.077
0.076
0.075

Toopiirid: 0.0768 + 3 + 0.001 =
0.0798 ja 0.0738 % (abs)

0.074

0.073
4-Dets 5-Dets 8-Dets  11-Veebr 3-Méarts 26-Marts  1-Juuni 19-Okt 2-Nov 8-Nov

Analiiiisi kuupéev

Kommentaar
Kontrollproovi  kontsentratsioon on 8 korda LOQ. See on kooskdlas oodatud
kontsentratsioonidega ja on seega sobilik.

9 X-kaardi kontsentratsiooni tihikuks on nikli kaalu % (% abs) ja ndue on antud suhtelise protsendina nikli
vaértusest (% suhteline).
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Naide 3

N-NHs maaramine vees indofenoolsinise meetodiga
Proovi tildp Kontrollkaart Kontrollpiirid | Keskjoon \
Standardlahus X-kaart Statistiline Keskmine
Madala sisaldusega R -kaart Statistiline Keskmine ulatus
uuritavad proovid

Madala kontsentratsiooniga (20 pg L) kunstlik lahus. Pohilahuse valmistamiseks
kontsentratsiooniga 100 mg L kasutati (NH4)2SO4 ja sellest valmistati X-kaardi jaoks
kontrollproov. Pdhilahus valmistati kalibreerimislahustest erinevalt (kalibreerimislahused
valmistati kasutades NH4Cl). R-kaardi kontrollprooviks valiti uuritavate proovide hulgas proov
kontsentratsiooniga < 30 pg L ja see analtlsiti analtitsiseerias. Kontrollkaarte kasutati vee
analutsimisel, kus kontsentratsioon oli vahemikus 2 pg L kuni 100 pg L.

X- ja R-kaart koostati jargmiselt:

o Paralleelide keskmist kasutati X-kaardi koostamiseks ja tulemuste keskmist kasutati
keskjoonena. Keskmiste véartuste standardhélvet kasutati kontrollpiiride
arvutamiseks.

e Paralleelide kdrgema ja madalama tulemuse erinevust Kkasutati R-kaardi
koostamiseks. Vahede keskmist kasutati keskjoonena. Korduvuse kogutud
standardhélvet kasutati kontrollpiiride arvutamiseks.

X-kaart: Nyug R-kaart: Nyug

14-Okt 20-Okt 26-Okt 29-Okt 5-Nov 17-Nov 24-Nov 30-Nov

Analiiiisi kuupzev

i

10-Dets

0.559 pug Lt jas=0.496 pg L
Keskjoon: 19.99 g L
Hairepiirid: 19.99 + 2-0.521 = 19.99 + 1.04 g L Keskjoon: 0.559 pg L™
(18.95&21.03 ug L) Hairepiirid: 2.83-0.496 = 1.40 ug L
Toopiirid: 19.99 + 3-0.521 = 19.99 + 1.56 pg L? Toopiirid: 3.69+0.496 = 1.83 ug L
(18.43 & 21.55 ug L)

X =19.99ugLtjas=0521 g L Keskmine kdrgeima ja madalaima tulemuse erinevus =

Kommentaar

X-kaardi keskmine vaartus ei olnud statistiliselt erinev arvutatud kontsentratsioonist 20 pg L™ —anal(itsi
korral ei esinenud siistemaatilisi efekte. Kontrollpiire letanud tulemusi ei olnud (Peatiikk 9). R-kaardil
oli vaid Uks kontrollvaartus, mis tletas toopiiri. Kontrollproov ja uuritavad proovid analudsiti uuesti 10.
detsembril ja saadi positiivne tulemus. Seega tuleks see toopiiridest véljas olev kontrollvaartus R-kaarti
ule vaadates korvale jétta (Peatiikk 9 ja 10).
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Naide 4

Plii maaramine vees ICP-MS meetodiga

Proovi tiup Kontrollkaart Kontrollpiirid | Keskjoon \
Laborisisene jarvevesi | X-kaart Statistiline Keskmine |

Madala plii kontsentratsiooniga (0.29 pg L) laboris olev proov. Kontrollproov madalate Pb
(< 1 pg LY) sisalduste maaramiseks valmistati jarveveest. Proovi sailitamiseks lisati sellele
lammastikhapet. Kontrollproov kaasati igasse analulisiseeriasse.

X-kaart koostati jargmiselt:
o X-kaardile kanti iksiktulemused;
o keskjooneks oli kdikide tulemuste keskmine;
e kontrollpiiride arvutamiseks kasutati kontrollvaértuste standardhélvet.

X-kaart: Pb _
X =0.294 pg L*?
S

Keskjoon: 0.294 pg L*
Hairepiirid: 0.294 £ 2-
0.008 =0.294 + 0.016
Hg L*

(0.278 ug L ja 0.310
Mg L)

’ 16-Sept 27-Sept 1-Okt 11-Okt 18-Okt 26-Okt 2-Nov 22-Nov 1-Dets
Analiis kuupsev To6piirid: 0.294 + 3-
0.008 = 0.294 + 0.024

g L*
(0.270 ug L ja 0.318

Mg L)

Kommentaar
K®oik kontrollitud vaartused olid X-kaardi korral piirides. Tulemustes ei nahtu sistemaatilisi

efekte. Ule keskjoone on 12 jarjestikku tulemusest. See néitab, et metoodika on statistilise
kontrolli alt valjas, aga nagu kirjeldatud Peattikis 9, on see lubatud.
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Naide 5

Arseeni maaramine bioloogilistes materjalides ICP-MS meetodiga

Proovi tiup Kontrollkaart Kontrollpiirid | Keskjoon

CRM X-kaart Siht Sertifitseeritud vaartus

Korge arseeni kontsentratsioon (18 pg g?) sertifitseeritud referentsmaterjalis (Ogahai
lihaskude NRC/DORM-2). Kontrollproovi kasutati arseeni madramiseks bioloogilises
materjalis. Kontrollproovi analliusiti igas analtitisiseerias ks kord.

X-kaart koostati jargmiselt:
o X-kaardile kanti iksiktulemused;
e keskjooneks oli sertifitseeritud vaartus;
e kontrollpiiride arvutamiseks kasutati standardhalbe sihtvéartust 5%.

X-kaart: As

g-l
Ssint = 0.05-18.0 = 0.9 pg g*

Keskjoon: 18.0 ug g*
Hairepiirid: 18.0£2-09 =

=180+18pugg*
(16.2 ug g* ja 19.8 pg g)

25-Mai 2-Juini 1-Aug 4-Aug 11-Aug 7-Sept 21-Sept  28-Sept 6-Okt T('j('jpiirid: 18.0+3-09 =
Analiiiisi kuupdev — 180 + 27 l_,lg g_l
(153 ug g*ja20.7 pg g*)

Kommentaar
X-kaardil Uletas Uks kontrollvaartus hairepiire. Kuid eelnev ja jargnev tulemus olid mdlemad
héirepiirides, seega metoodika oli kontrolli all (Peatiikk 9).
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Naide 6

Uldfosfori spektrofotomeetriline maaramine vees

Proovi tadp Kontrollkaart Kontrollpiirid | Keskjoon

Uuritavad proovid r%-kaart Statistiline Keskmine suhteline
erinevus kahe tulemuse
vahel

Uuritav proov (10 - 50 pg L). Metoodika valideerimise kohaselt oli avastamispiir (3 s) 2 ug
L. lgas anallilisiseerias anallilsiti tihte uuritavat proovi kaks korda. Tulemusi kasutati r%-

kaardi koostamiseks.

R%-kaart koostati jargmiselt:
e kaardile kanti paralleelmddtmiste tulemuste erinevus kui protsent keskmisest vaartusest;
e keskjooneks (CL) oli r%-véartuste keskmine;
e r%-vadrtuste standardhélvet kasutati kontrollpiiride arvutamiseks.

r%-Chart: Py, X% =188%
s=1.67%

Keskjoon: 1.88 %
Héirpiir: 2.83 - 1.67 %
=4.73%

Kontrollpiir: 3.69 -
1.67 % =6.16 %

%

Kommentaar
R%-kaardil tletasid kaks kontrolltulemust kontrollpiiri. Neist esimene Uletas ka to6piiri. Korduvus oli

kontrolli alt valjas (Peatiikk 9). Peale probleemi lahendamist anallilsiti kvaliteedikontrolli proov ja
uuritav proov uuesti.
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Naide 7

Gaasikromatograafiline B-heksaklorotsikloheksaani (b-HCH) maaramine
bioloogilises materjalis

Proovi taip Kontrollkaart Kontrollpiirid | Keskjoon

CRM X-kaart Siht Sertifitseeritud vaartus

Tursamaksa sertifitseeritud referentsmaterjalis BCR/598 oli b-HCH sisaldus 16 g kg™.
Kontrollproovi kasutati b-HCH méaramiseks bioloogilisest materjalist. Proovi analusiti igas
seerias ks kord.

X-kaart koostati jargmiselt:
o X-kaardile kanti Uksiktulemused,;
e keskjooneks oli sertifitseeritud vaartus;
¢ kontrollpiiride arvutamiseks kasutati standardhélbe sihtvaartust 5%.

X-kaart: b-HCH Sertifitseeritud vaartus =
16.0 pg kg

Ssint = 0.15-16.0 = 2.4 ug
kg?

Keskjoon: 16.0 ug kg™

uglkg

Héirepiirid: 16.0+2-2.4

=16.0 £ 4.8 ug kg*

6-Marts  16-Juuni  16-Juuli  29-Sept  20-Juuni 18-Sept  23-Nov = 22-Jaan  3-Marts  23-Sept (112 “g kg-l JS 208 “g
Analiiiisi kuupdev kg_l)

Toopiirid: 16.0+3-2.4
=16.0+ 7.2 ug kg*
(8.8 pg kgt ja23.2 ug
kg™)

Kommentaar

Tulemustes on nédha trend: alates 11 septembrist (punkt nr 15) on tulemused tlalpool keskjoont
ja uhel korral on kaks kontrollvaartust kolmest Ulalpool hairepiiri. Sellel ajal (umbes 1.
Jaanuaril) olid tulemused kontrolli alt véljas.
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Naide 8

Vase maaramine vees ICP-OES meetodiga

Proovi tadp Kontrollkaart Kontrollpiirid | Keskjoon
Laboris valmistatud X-kaart Statistiline Keskmine??
sunteetiline standard R -kaart Statistiline Keskmine erinevus

paralleelmd&tmiste
tulemuste vahel

Laboris valmistatud sinteetiline standard (1.00 + 0.02 mg L). Kontrollproov valmistati
kaubanduslikust standardist. Proovi konserveeriti HNO3s-ga. Kontrollproovi analiitsiti igas
analuusiseerias kaks korda.

X- ja R-kaardid koostati 2003. aastal. Esmased kontrollpiirid ja keskjoon hinnati esimese 60
analliiisiseeria pdhjal.

X-kaart:
e kaardile kanti iga analtiusiseeria kontrollproovide keskmine;
e keskjooneks oli keskmine;
e kontrollpiiride arvutamiseks kasutati standardhalvet.
R-kaart:
e kaardile kanti paralleelanalliiside tulemuste erinevus;
o X-kaardi koostamiseks kasutatud 60 analulsiseeria keskmist paralleltulemuste vahelist
erinevust kasutati keskjooneks;
e Kontrollpiirid leiti korduvuse standardhélbe (sr) korrutamisel faktoritega DwL ja DaL
(Peatukk 13, Tabel 4).

Kui kontrollkaardid olid Ules seatud, jatkati analtliside teostamisega.

X-kaart: Cu R-kaart: Cu

Keskmine, mg/l

27-Jaan 9-Veebr 22-Veebr

Analiiiisi kuupdev

X =1.055mg L™ jas=0.0667 mg L Keskmine ulatus, R=0.11mg L?

Keskjoon: 1.055 mg Lt Keskjoon: 0.11 mg L ja's, = 0.0975
Hairepiirid: 1.055 + 2*0.0667 mg L (0.92 and 1.19 mg L%) | Hairepiirid: 2.833 *0.0975 = 0.28 mg Ll'1
Toopiirid: 1.055 + 3*0.0667 mg L* (0.85 and 1.255 mg L) | T00piirid: 3.686 * 0.0975 = 0.36 mg L

Andmete Ulevaatus
Nild on aeg lle vaadata kontrollkaartide andmeid. Nagu kirjeldatud Peatikis 9, vaatleme
viimast 60 andmepunkti. Need andmed on kaardile kantud alates 9. veebruarist 2004.

Loeme kokku kontrollvaartused, mis olid alates 9. veebruarist valjaspool héirepiire. X-kaardilt

10 Selles vanas naites on X-kaardi keskjooneks kasutatud keskmist vaartust kuna stistemaatiline halve on 5%.
Ténasel paeval soovitaksime me kasutada keskjooneks standardvéartust ja laiemaid kontrollpiire ehk siis
sihtkontrollpiire.
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on néha, et neljal juhul on tGlemine hairepiir Gletatud, tks neist on isegi toopiiridest valjas ja
seitsmel juhul allapoole héirepiiri. Seega on 11 juhtumit, kus on hairepiir Uletatud. Seega on
pohjust muuta algseid kontrollpiire. R-kaardil on viis juhtumit hairepiiridest valjas, neist tiks
uletab ka kontrollpiiri. See on vahem kui ndutud Ule kuue korra, aga vaatame siiski tile mélema
kaardi kontrollpiirid.

Uks X-kaardi kontrollvaartus 11. martsil on tlemisest toopiirist valjas. Sellel paeval saadud
tulemused j&eti korvale ja uuritavad proovid analliisiti uuesti. See kontrollvaértus on hélbija
kuna see halbib keskjoonest enam kui 4 standardhalbe vdrra (vt halbijate arutelu Peatikis 10).
Seega oleme selle punkti jatnud statistikast valja.

Arvutame viimasest 59-st (59 punkti kuna ks hélbija on valja jaetud) X-kaardi punktist uue
keskmise ja standardhélbe ja R-kaardi viimasest 60-st punktist uue keskmise erinevuse kdrgema
ja madalama tulemuse vahel.

Uus X =1.041 mg/l ja uus Srw = 0.0834 mg L* Uus korduvuse standardhélve s, = 0.0957 mg L

X-kaart
Vordleme uut standardhélvet algse standardhdlbega kasutades F-testi:

S%uus/S%aigne = 0.08342/ 0.06672 = 1.563

Standardhdlvetel on 59 ja 58 vabadusastet kuna need on saadud vastavalt 60 v6i 59
andmepunktist.

Peatiikis 13, Tabelis 3, ei ole vabadusastmete arve 58 v@i 59, aga on vabadusastmete arv 60.
Tabelist on n&ha, et kriitilised vaartused on sarnased isegi vabadusastmetele 40 ja 60, seega ei
ole vajalik interpoleerimine ja vOib kasutada vabadusastmete arvu 60 nii df1 (uus s) ja df2 (algne
s) jaoks, leiame tabelist, et kriitiliseks F vaartuseks on 1.67. See on suurem Kkui eespool
arvutatud F vaartus (1.563) ja seega uus s ei ole oluliselt kdrgem kui algne s. Kuid F v&artus on
siiski Kriitilisele vééartusele ldhedal ja see on ootusparane vottes arvesse kui mitu korda on
tulemused valjaspool héirepiire (10-1 korral 60 andmepunkti kohta). Kuigi standardhélbed ei
olnud statistiliselt erinevad, on soovitatav kontrollpiirid Umber arvutada, sest mitmed
andmepunktid olid piiridest valjastE. Alati on hea, kui kontrollpiirid pdhinevad pikema perioodi
andmetel, eelistatult tle Gihe aasta.

Nuld vaatame, kas keskjoon on oluliselt muutunud. Selleks kasutatakse t-testi. Valem Peatukist
12

X1 — Xy nig - Ny

t =
Sc (nl + nz)

See valem kasutab sp vaartust, mis on kahe andmekomplekti — algse keskmise ja uue keskmise
saamiseks kasutatud andmekomplektide — kogutud standardhalve. Valem sp arvutamiseks on
toodud Peatiikis 12:

S=\/(nl—l)-slz+(n2—1)-szz+...+(nk—1)-sk2 _
N —K

tot

(60-1)0,06672+(59-1):0,0834% ]
= 0,07545mg L

(60+59-2)
Kuna sp on arvutatud kahte andmekogumit kasutades, on vabadusastmete arv 59 + 58 = 117.
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‘. 1.055-1,041 [ 60-59

=1012
0,07545 \ (60+59)

Peatiiki 13 Tabelis 2 on toodud t-testi kriitilised vaartused usaldusnivool 95 %. Kriitiline vaartus
on vabadusastmete 100 ja 120 jaoks sama ja seega ka 117 jaoks ning see on 1.98. Arvutatud t-
vadrtus 1.01 on Kkriitilise vaartusega vorreldes vdiksem ja seega ei ole olulist erinevust
keskjoone (algse keskmise) ja viimase 60 andmepunkti keskmise vahel.

Esialgne X-kaart Uus ule pikema aja kogutud andmete X-kaart
X =1.055mgL"jas=0.0667 mg L™ X =1.048 mg L' jas=0.0822 mg L*
Keskjoon: 1.055 mg L Keskjoon: 1.048 mg L

Hairepiirid: 1.055 + 2*0.0667 mg L* (0.92 and 1.19 mg L'Y) | Hairepiirid: 1.048 + 2*0.0822 mg L™ (0.884 and
Toopiirid: 1.055 + 3*0.0667 mg L (0.85 and 1.255 mg LY) | 1.212mg L™?)
Toopiirid: 1.048 + 3*0.0822 mg L* (0.801 and
1.295 mg L?)

R-kaart
Vordleme korduvuse standardhélbeid kasutades F-testi:

F = S2aigne/s? ws = 0.09752 / 0.09572 = 1.037

F kriitiline vaartus Peatiki 13 Tabelist 3 on 1.67 (vaata tdpsemalt X-kaardi juurest eespool).
See on suurem kui arvutatud F kriitiline vaartus ja seega ei ole korduvuse standardhélve oluliselt
muutunud ja on soovitatav arvutada uus korduvuse standardhélve kasutades kdiki andmeid. Uus
arvutus annab sama keskmise erinevuse kérgema ja madalama véartuse vahel ja ei muuda R-
kaarti.

Kokkuvdte

Need tulemused nditavad, et analiisitulemuste hajuvus ja sustemaatiline halve ei ole oluliselt
muutunud. Me oleme kasutanud suuremat andmehulka, et arvutada uued ja usaldusvaarsemad
kontrollpiirid, mis pdhinevad kdikidel olemasolevatel andmetel.

Kuid siiski on standardlahuse kdrgetel analiitidi sisaldustel (1.00 £ 0.02 mg L't) siistemaatiline
halve 5% vorreldes kontrollproovi oodatava vaartusega ja seda tuleks edasi uurida ja muuta
metoodikat, et seda sustemaatilist halvet véhendada. Kui see on tehtud, siis on soovituslik
kasutada keskjooneks standardlahuse kontsentratsiooni, 1.00 mg L.
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Naide 9

Tsingi maaramine vesinikperoksiidis ICP-OES meetodiga — metoodika
tihiproov

Proovi tadp Kontrollkaart Kontrollpiirid Keskjoon
Tuhiproov X- kaart Statistiline Keskmine

Ultrapuhta vee tuhiproov. Tlhiproovi madramine viiakse 1abi, et kontrollida véimalikku
saastumist analiitsi kéigus; terve aalliiisiprotseduut tehakse ultrapuhta veega labi nagu see oleks
proov. Metoodikas aurutatakse 50 ml H202 peaaegu kuivaks, lisatakse 0.5 ml kontsentreeritud
HCI ja lahjendatakse puhta veega 5 milliliitrini ning analliisitakse kasutades ICP-OES.

X-kaart koostati jargmisel:
e keskjooneks oli kdikide tulemuste keskmine;
e kontrollpiiride arvutamiseks kasutati standardhé&lvet.

X-kaart: Zn tuhiproovis

0.3

0.2

0.1 ‘

-0.1

ugll

-0.2
22-Marts  21-Apr 3-Mai 30-Mai 5-Juuli  18-Aug  14-Sept 20-Sept 24-Sept 17-Okt

Analiiiisi kuupdev

X=0.039mg/l s=0.045mg L*

Keskjoon: 0.039 mg L

Hairepiirid: 0.039 + 2-0.045: 0.129 mg L*ja-0.051 mg L™
Toopiirid: 0.039 + 3-0.045=0.174 mg L*ja-0.096 mg L

Kommentaar

Uks tulemus (24. september) (iletab to6piire. Uuritavad proovid ja kontrollproovid analiiisiti jargmisel
paeval uuesti. Kaardile on kantud k&ik kontrollvaartused, ka negatiivsed.
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Naide 10

Kvaliteedikontrolli andmetest standardhdlbe kogumine sr ja Sgrw
arvutamise jaoks

Proovi tadp Kontrollkaart | Kontrollproovide arv iga | P4evade arv
paev
Igasugune X- kaart 3 8 |

Kéesolevas néites mdddetakse iga paev kolm korda kvaliteedikontrolli proovi ja seda kaheksal
erineval paeval. Kui kdiki andmeid kasutada srw arvutamiseks, siis tuleks selle hinnang liiga
madal, mis viiks liialt kitsaste kontrollpiirideni. Allpool on ndidatud, kuidas panna kokku sama
paeva standardhélbeid, et saada korduvuse sr, ja lihtsustatud viis (vaata allpool olevat markust),
kuidas leida standardhdlve paevade vahel, laborisisene korratavus sguw.

Mddtmine Paev Laborisisene korratavus
1 2 3 4 5 6 7 8 s s?
Esimene 71 6.9 6.6 6.7 7.00 73 7.1 7.00 — 0226 0.051
Teine 71 6.7 6.5 6.5 6.9 74 71 6.5 — 0.342 0.117
Kolmas 7.00 6.8 6.9 6.6 66 73 6.9 6.8 — 0.226 0.051
! ¥ 4 L ¥ 4 4
Korratavus SRw 0.27
s 0.058 0.100 0.208 0.100 0.208 0.058 0.115 0.252
s? 0.003 0.010 0.043 0.010 0.043 0.003 0.013 0.063
S, 0.15
Korduvus

Arvutada igaks mdotmise paevaks, kus oli kolm mddtmist, s ja s?. Esimene péaev annab
tulemuseks s = 0.058 ja s?> = 0.003. Kogutud sr hinnangu saab arvutada kogutud standardhalbena
kasutades valemit 10. Kuna iga standardhdlve on saadud mdGtmistest, mis on tehtud samal
paeval ja analliisiseerias, siis on kogutud hinnang 0.15 sr hinnanguks.

Laborisisene korratavus

Arvutada paevade 1-8 jaoks s ja s? iga mdotmise — esimes, teise ja kolmanda — jaoks eraldi.
Esimese ma&tmise jaoks on s = 0.226 ja s? = 0.051. Arvutada kogutud standardhélve kolmest
standardhé&lbest kasutades valemit 10. Kuna iga standardhélve on saadud modtmistest, mis on
tehtud erinevatel paevadel, on kogutud hinnang 0.27 srw hinnanguks.

MARKUS - Siin kasutatud lihtsustatud viis srw hindamiseks andis sellele véartuseks srw =
0.270. ANOVAL kasutades oleks korrektne hinnang 0.272. ANOVA kohta leiab rohkem
informatiooni Eurachemi juhendist Fitness for Purpose of Analytical methods (18).
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