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Alkusanat

Téssd ohjekirjassa annetaan hyvat ja kaytdnnolliset ohjeet sisdiseen laadunohjaukseen.
Se on kirjoitettu sinulle, joka teet rutiinimaarityksia kemian laboratoriossa.

Siséinen laadunohjaus — Ohjekirja kemian laboratorioille (Internal Quality Control — Handbook for
Chemical Analytical Laboratories) — ohjekirjan ensimmaéinen painos valmistui pohjoismaisena yhteis-
tyond vuonna 1984 [1]. Tarkistettu painos, joka tunnetaan nimella Trollboken [2], julkaistiin Norjassa
vuonna 1986. Myohemmin ohjekirja on kaannetty useille eri kielille ja sitd on kaytetty laajalti kemian
laboratorioissa — erityisesti ymparistdlaboratorioissa. T&mé& ohjekirjan uusi versio on parannettu ja laajen-
nettu painos, jonka tarkoitus on olla kdytannon apuvaline analyytikoille heidan péivittaisessa tyossaan.

Ensimmadisen version valmistumisen jalkeen on tapahtunut paljon Kkehitystd analyyttisen laadun
laadunohjauksessa. Akkreditointivaatimukset ovat luoneet laboratorioille paineita dokumentoida analyysi-
tulosten laatua. Sisdinen laadunohjaus on tirked osa tatd dokumentointia. Kun akkreditointistandardin
(ISO/IEC 17025 [3]) ensimmaéinen painos julkaistiin, huomiota Kiinnitettiin erityisesti mittausepavar-
muuteen ja referenssinormaalin jaljitettdvyyteen sekd kemiallisissa ettd mikrobiologisissa menetelmiss.
Kun laboratorio arvioi mittausepavarmuuttaan, sisdisesta laadunohjauksesta saadut tulokset ovat olennai-
sia. Laadun varmistukseen kohdistuneet uudet vaatimukset ovat aiheuttaneet tarpeen tehda niin kutsutusta
Trollbook-ohjekirjasta tarkistettu painos.

Ohjekirjan sisélt6d on jossain maérin muutettu ja lukuja on tarkistettu sekd péivitetty. Ohjekirjan tekstié
havainnollistamaan on lisatty useita kdytdnnon esimerkkeja kemian eri alueilta.

Kuvaukset siitd, miten valmistetaan kalibrointi- ja laadunohjausliuokset vesianalyysié varten, on poistettu
Trollbook-ohjekirjan uudesta versiosta, koska ndiden liuosten valmistus kuvataan perusteellisesti uusissa
ISO- ja CEN-standardeissa.

Taloudellinen tuki Nordic Innovation Centre:ltd (Nordtest-projekti 04038) ja Ruotsin ymparistoviran-
omaiselta (Swedish Environmental Protection Agency) on tehnyt mahdolliseksi tdman kirjan kokoamisen
ja toimittamisen. Ty olisi ollut mahdoton toteuttaa ilman pohjoismaisen tyéryhman panosta. Tyoryhmaan
kuuluivat seuraavat henkil6t:

Havard Hovind, NIVA, Norja
Bertil Magnusson, SP, Ruotsi
Mikael Krysell ja Ulla Lund, Eurofins A/S, Tanska
Irma Makinen, SYKE, Suomi

Kiitamme hyddyllisista asiasisaltoon liittyvista kommenteista seuraavia henkil6ita: Hakan Marklund
(Swedish Environmental Protection Agency), Annika Norling (SWEDAC), Roger Wellumi (IRMM,
Belgia), Marina Patriarca, (ISS, lItalia). Erityisesti haluamme Kkiitt4d Elisabeth Prichardia (LGC,
Englanti) hdnen Kkattavien kommenttiensa vuoksi. Olemme kiitollisia my6ds monille asiasta
kiinnostuneille analyytikoille heidan hyddyllisistd ehdotuksistaan. Tydryhma Kkiittdd myds Petter
Wangia Norjasta, joka teki peikkopiirrokset alkuperdiseen Trollbook-ohjekirjaan, ja Timo Véannié
(SYKE, Suomi), joka teki ohjekirjan uudet kuvat.

Ohjekirjan englanninkielinen 2. versio on ladattavissa internet-osoitteesta: www.nordicinnovation.net,
Technical Report TR569.

Suomenkielisen kaannoksen ovat tehneet Irma Makinen ja Tanja Pehkonen (SYKE). Kiitdamme Tapio
Ehderida (MIKES), Tero Eklinid (SYKE), Sami Huhtalaa (SYKE), Eeva Liisa Hartikaista (SYKE),
Timo Sara-Ahoa (SYKE), Kaija Korhosta (SYKE) seka Olli Jarvistd (SYKE) kadnnokseen liittyvista
kommenteista.



Lukijalle

Johdannon jdlkeen ohjekirjassa on kaksi lukua (luvut 2 ja 3), jotka késittelevat yleisesti analyyt-
tistd laatua ja sisaltavat yksityiskohtaisia viittauksia sisdiseen laadunohjaukseen. Niiden jélkeen
seuraa johdanto sisaiseen laadunohjaukseen (luku 4).

Valvontakorttien kaytosta kerrotaan seuraavissa luvuissa: valvontakortit (luku 5), laadunohjaus-
naytteet (luku 6) ja valvontarajat (luku 7). Luvussa 8 esitetddn yhteenveto laadunohjausohjelman
aloittamisesta.

Kahdessa seuraavassa luvussa kuvataan, kuinka sisdisessé laadunohjauksessa saatuja tuloksia
voidaan kayttad. Luvussa 9 selvitetddn laadunohjaustulosten tulkintaa jokaisen ndytesarjan jal-
keen. Luvussa 10 taas selvitetddn, kuinka laadunohjausohjelmaa tulisi arvioida méaardajoin, jotta
saadaan selville, onko ohjelma vield optimaalinen maéritysten laadun ohjaukseen.

Laadunohjaustuloksia voidaan kayttdd useisiin muihinkin tarkoituksiin kuin vain laadunohjauk-
seen jokaisessa néytesarjassa. Luvussa 10 selitetddn, miten laadunohjaustulosten avulla saadaan
tietoa laboratorion sisdisesta uusittavuudesta, poikkeamasta ja toistettavuudesta. Luvussa 11 on
esimerkkeja laadunohjaustulosten muista kdyttdmahdollisuuksista ja valvontakorttien kéyton
periaatteista.

Luvuissa 12 ja 13 on méaritelmid seka tarpeellisia yhtaloita ja taulukoita sisaistd laadunohjausta
ja valvontakorteista saatavan tiedon kayttoa varten.

Luku 14 siséltad yhdeksan esimerkkid, jotka havainnollistavat valvontakorttien k&yton aloittamis-
ta, valvontasédantdjen asianmukaista soveltamista ja vuosittaista tarkistusta, jotka on selitetty
luvuissa 9 ja 10. Esimerkissé 8 esitetdén, kuinka tehdaén yksityiskohtainen alustavien valvontara-
jojen tarkistus ja uusien valvontarajojen maarittdminen lisatiedon perusteella.

Luvussa 15 luetellaan l&hdeviitteet ja esitetddn tdydentdvaa kirjallisuutta.

Joitakin tassa kasikirjassa kaytettyja yleisimpid symboleita ja lyhenteitd on alla olevassa luette-
lossa. Perusteelliset selitykset esitetdan luvussa 12.

S Keskihajonta (Standard Deviation)

X Keskiarvo (Mean Value)

SRw Laboratorion siséinen uusittavuus (Within-laboratory Reproducibility)
CRM Varmennettu vertailumateriaali (Certified Reference Material)

AL Toimintaraja (Action Limit)

WL Hélytysraja (Warning Limit)

CL Keskiviiva (Central Line)

ocC Laadunohjaus (Quality Control)
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1. Johdanto

Standardin ISO/IEC 17025 [3] mukaan: "Laboratorion tulee laatia laadunvarmistusmenettelyt
testien ja kalibrointien oikeellisuuden seuraamista varten. Laadunvarmistustulokset tulee kirjata
siten, ettd mahdolliset tulosten suunnat ovat havaittavissa. Tulosten arvioinnissa tulee kayttaa
tilastollisia menetelmia mahdollisuuksien mukaan. Seuranta tulee suunnitella ja sitéa tulee
tarkastella siten, etta se kasittaa esimerkiksi seuraavia asioita, mutta ei rajoitu niihin:

... sertifioitujen referenssimateriaalien kaytto, patevyyskokeet ...

Laadunvarmistustiedot tulee analysoida, ja jos niiden todetaan olevan ennalta méaariteltyjen
kriteerien ulkopuolella, tulee ryhtya suunniteltuihin toimenpiteisiin, joilla korjataan ongelma ja
estetdan virheellisten tulosten raportoiminen.”

Kemian laboratorion siséinen laadunohjaus merkitsee laboratorion omien maaritysmenetelmien ja
tyorutiinien jatkuvaa Kriittista arviointia. Laadunohjaus kasittdd koko analyysiprosessin alkaen
nédytteen saapumisesta laboratorioon ja péattyen analyysiraporttiin. Valvontakorttien kayttd on
tarkein apuvéline téssa tyodssa. Perusajatuksena on, ettd laboratorio analysoi aina tiettyja QC-
naytteita yhdessa rutiinindytteiden kanssa. Saadut QC-tulokset merkitédan valvontakorttiin. Talla
tavalla on mahdollista seurata, ettd maaritysprosessi pysyy asetettujen rajojen sisalla. Jos QC-
tulos on rajojen ulkopuolella, rutiinindytteiden maaritystuloksia ei raportoida vaan on ryhdyttava
korjaaviin toimenpiteisiin. Virheldhteet tulee tunnistaa ja tarvittavat korjaukset tehdd. Kuva 1
havainnollistaa yleisinta laadunvalvontakorttia, X-korttia.

X-Kortti: Zn

1.2. 22.3. 10.5. 28.6. 16.8. 4.10. 22.11. 10.1. 28.2.

Ajankohta

Kuva 1. Esimerkki veden sinkkimaarityksen X-kortista. Kaikki vihrealla alueella (halytysrajojen
sisapuolella) sijaitsevat QC-tulokset osoittavat, ettd sinkin maaritys pysyy asetettujen rajojen
sisapuolella ja rutiinindytteiden tulokset raportoidaan. Punaisella alueella (toimintarajojen ulko-
puolella) sijaitsevat QC-tulokset osoittaisivat selvasti, ettd jotakin on vialla eik& rutiinindytteiden
tuloksia raportoida. Keltaisella alueella sijaitseva QC-tulos arvioidaan tarkoin maarattyjen
saantdjen mukaan.
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Laadunohjausohjelmaa suunniteltaessa on hyvin tarkeda tietdd, mita vaatimuksia maaritystulok-
sille on asetettu ja mihin tarkoitukseen tuloksia tullaan kayttdmaéan. Laadunohjausohjelma laadi-
taan méaaritystuloksille asetettujen vaatimusten perusteella:

QC-ndytteen tyyppi

QC-korttien tyyppi

Valvontarajat — hélytys- ja toimintarajat
Laadunohjaustiheys

Kun laadunohjausohjelma késittdd koko analyysiprosessin ndytteen saapumisesta laboratorioon
aina analyysiraportin laatimiseen saakka, QC-tulokset osoittavat laboratorion sisaisen uusitta-
vuuden. Laboratorion sisainen uusittavuus ilmaisee vaihtelun méaritystuloksissa, jos sama néyte
analysoidaan laboratoriossa eri ajankohtina.

QC-tuloksia voidaan k&yttaa useilla eri tavoilla ja analyytikolla onkin kaytossaan tarkeé laadun-
ohjauksen valine paivittdisessa tydssaan. Asiakas voi saada QC-tuloksista kasityksen laboratorion
laadusta ja laboratorio voi puolestaan kayttdd QC-tuloksia esimerkiksi mittausepavarmuuden
arviointiin.

Laadunohjauksen on oltava osa laatujarjestelmaa ja se tulisi arvioida s&&nndllisin véliajoin. Muita
tarkeitd laatujarjestelmén perustekijoitd ovat laboratorioiden valisiin vertailumittauksiin
(patevyyskokeet) osallistuminen, varmennettujen vertailumateriaalien kaytté ja menetelmien
validointi.

Kéytdnndssé on valttdmatonta rajoittaa laadunohjaus tayttdmaan madritystulosten vaatimukset.
Hyvé tasapaino laadunohjauksen ja naytteiden analysoinnin vélill& on olennaista. Tdman ohjekir-
jan tavoitteena on esittad tarkoitukseen sopiva sisdisen laadunohjauksen jarjestelmd kemian
laboratorioille. L&hestymistapa on yleinen, vaikka esimerkit ovat padsaantoisesti ymparistoanaly-
tiikasta.



2. Mittausepavarmuus ja laboratorion siséinen uusittavuus

Tassd luvussa kasitelladn analyyttiseen laatuun liittyvaa termistéd ja laadunohjauksen
tilastollista taustaa.

Analyytikot tietdvat, ettd laboratorion tdytyy kyetd osoittamaan maédritystulostensa laatu.
Asiakkaan vaatimuksista riippuen joko tulosten hajonta (toistettavuus tai uusittavuus) tai
mittausepdvarmuus on tarkeé laatumuuttuja. Sisdinen laadunohjaus osoittaa tavallisesti laborato-
rion sisaisen uusittavuuden (sgw). Laboratorion sisdinen uusittavuus kertoo asiakkaalle mahdolli-
sen vaihtelun maaritystuloksissa, jos sama nédyte annetaan laboratorioon analysoitavaksi esimer-
kKiksi tammikuussa, kesakuussa tai joulukuussa. Mittausepavarmuus kertoo asiakkaalle yksittéi-
sen tuloksen suurimman mahdollisen poikkeaman® vertailuarvosta tai muiden patevien laboratori-
oiden samasta ndytteesta saamien tulosten keskiarvosta.

Laboratorion nékokulmasta maaritystuloksen mahdollinen poikkeama vertailuarvosta voidaan
kuvata laboratorion laatutikkailla [4], kuva 2.

Laboratorion laatutikkaat

Laboratorion
sisdinen
uusittavuus

Paivttais-
vaihtelu

Mittausepa-
varmuus

Kuva 2. Laatuaskelmat laboratoriossa kaytettéavélle maaritysprosessille.

Askelmal Menetelman poikkeama — kaytettdvaan menetelmaan liittyva systemaattinen virhe

Askelma 2  Laboratorion poikkeama — systemaattinen virhe (yksittaisessa laboratoriossa)

Askelma 3  Paivittaisvaihtelu — satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen yhteisvaikutus, joka
johtuu muista tekijoistd, muun muassa maaritysajankohdasta

Askelma 4  Toistettavuus — samassa naytesarjassa suoritettujen rinnakkaismaaritysten valilla
esiintyva satunnaisvirhe; muun muassa naytteen epahomogeenisuus vaikuttaa
toistettavuuteen.

! tai tarkemmin: mahdollisten arvojen todennakdisen vaihteluvalin tietylla todennakaisyydella yksittdisen tuloksen
suhteen
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Tiettyd matriisia olevasta ndytteestd tehdylle yksittaiselle maaritykselle tikkaiden nelja erilaista
laatuaskelmaa ovat seuraavanlaiset: 1) menetelma sellaisenaan, 2) menetelma sellaisena kuin sita
kaytetddn laboratoriossa, 3) eri analysointipdivistd johtuva vaihtelu laboratoriossa, 4) kyseisen
nédytteen toistettavuus. Jokainen tikkaan askelma lisd4d epdvarmuutta. Laboratorion sisdinen
uusittavuus (Srw) muodostuu askelmista 3 ja 4 — péivittdisvaihtelusta ja toistettavuudesta. Toistu-
vat laboratorioiden valiset vertailut osoittavat laboratorion poikkeaman, askelma 2. Jos kédytetaan
eri menetelmid, myds askelma 1 osoittaa eri menetelmista aiheutuvan poikkeaman. Mittausepa-
varmuus muodostuu tavallisesti kaikista neljasta askelmasta.

Mittausepavarmuus, samoin kuin tarkkuus, muodostuu siten satunnaisvirheen ja systemaattisen
virheen yhteisvaikutuksesta. Tatd on havainnollistettu kuvassa 3, jossa erilaisia vaatimuksia
mittausepavarmuudelle on kuvattu pienilld ja suurilla vihreilla ympyrdilla. Lisdtietoja mittausepé-
varmuudesta saa esimerkiksi Nordtest:n [5] and Eurachem:n [6] oppaista.
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Kuva 3. Maaritystulosten satunnaisvirhetta ja systemaattista virhettd sekd mittausepavarmuutta
voidaan havainnollistaa maalitaulun osumilla — keskipiste kuvaa joko vertailuarvoa tai todellista
arvoa. Jokainen piste edustaa raportoitua maaritystulosta. Kaksi ympyraa esittavat erilaisia
vaatimuksia analyyttiselle laadulle. Vaatimus 1 tayttyy alhaalla vasemmalla sijaitsevassa
maalitaulussa ja vaatimus 2 tayttyy kaikissa muissa tapauksissa paitsi ylhaalla oikealla olevassa
tapauksessa. Ylhaalla vasemmalla sijaitseva maalitaulu edustaa tyypillista tilannetta useimmissa
laboratorioissa.



Toistettavuus ja uusittavuus

Késitettd toistettavuus kaytetdan silloin, kun sama henkilo analysoi ndytteen (tai samanlaiset
naytteet) samassa laboratoriossa useita kertoja samalla mittauslaitteistolla. Tallaisissa olosuhteis-
sa tulosten hajonta edustaa pienintd mahdollista hajontaa, mihin analysoija voi paasta kyseisessa
maarityksessa.

Késitettd uusittavuus kaytetdan, kun néyte analysoidaan vaihtelevissa maaritysolosuhteissa.
Talléin esimerkiksi henkild, ajankohta, valineistd sek& mittausmenetelmé voivat vaihdella. Myds
useat laboratoriot voivat osallistua maaritykseen.

Laboratorion sisdinen uusittavuus (Sgw) 0n jossakin ndiden kahden &éritapauksen vélilla.

Poikkeama

Poikkeamasta on kyse silloin, kun tuloksilla on aina taipumus olla joko suurempia tai pienempié
kuin vertailuarvo. Muutokset laitteessa tai laboratorion ympdristéoloissa voivat aiheuttaa
vaihtelua poikkeamaan. Pienisté vaihteluista on usein vaikea sanoa, onko poikkeama satunnainen
vai systemaattinen.

Tyypillisia systemaattisten virheiden l&hteité ovat [10]:

e Naytteiden epastabiilisuus ndytteenoton ja analysoinnin vélill&

o Kyvyttomyys madarittad analyytin kaikki olennaiset muodot

e Hairiot
Matriisissa esiintyvien muiden aineiden vasteet voivat aiheuttaa virhetta tulokseen.
Systemaattista virhettd voi myds esiintya tapauksissa, joissa kalibrointikayran
kulmakerroin on erilainen kalibrointiliuoksille kuin esimerkiksi luonnonnaytteille.

e Virheellinen Kkalibrointi
Vakavia virheita voi aiheutua my®és silloin, jos rutiini- ja kalibrointindytteet kasitellaan eri
tavalla tai niiden matriisi on erilainen. Kalibrointindytteiden valmistukseen kéytettavan
materiaalin epapuhtaus on toinen mahdollinen systemaattisen virheen aiheuttaja.
Systemaattista virhettd voi esiintyd myos silloin, kun kalibrointik&yrén arvioidaan olevan
lineaarisella pitoisuusalueella, vaikka se ei ole.

¢ Virheellinen nollandytekorjaus
Jos nollanéyte ja ndyte ovat erilaisia tai niita ei kasitella samalla tavalla.

Satunnaisvaihtelu ja normaalijakauma

Normaalijakauma saadaan, kun useista eri syistd aiheutuvat satunnaisvaihtelut yleistetaan.
Satunnaisvirheet johtuvat epasdannollisista ja vaikeasti havaittavista vaihteluista yksittaisissa
tekijoissd, jotka vaikuttavat madritystuloksiin. Tallaisia voivat olla pienet erot reagenssi-
lisdyksisséd, erot reaktioajoissa, vaihtelu laboratoriovélineiden ja -ympériston puhtaudessa,
mittalaitteiden epastabiilisuus, lukematarkkuus, lampatilavaihtelut, eri kalibrointiliuokset jne.



Taulukko 1. Esimerkki laboratorion sisaisessa laadunohjauksessa saaduista sinkin
kontrollinaytteen (c = 60,0 wg/l) QC-tuloksista.

645 663 611 597 574 56,2 584 582 630 595
56,0 594 602 629 605 608 615 585 589 605
612 578 634 602 615 623 605 61,7 640 62,7
61,0 654 600 592 570 625 57,7 562 629 625
56,5 602 582 565 64,7 545 605 595 616 608
58,7 544 622 590 603 608 595 600 618 638

Jos nayte analysoidaan useita kertoja, ei saada samanlaista QC-tulosten sarjaa. Arvot vaihtelevat
enemman tai vahemman tiettyjen rajojen sisalla. Vaihtelu on satunnaista eika etukateen voida
sanoa, mihin suuntaan tai kuinka paljon. Mill4 tavalla tulosten hajontaa voidaan kuvata ja saada
arvio satunnaisvirheen suuruudesta? Taulukkoon 1 koottujen arvojen visuaalisen tarkastelun
perusteella on vaikea saada selkedd kuvaa QC-tulosten vaihtelusta.

Tulosten graafinen esittdminen antaa edelld esitettyja paremman kasityksen hajonnasta.
Kuvassa 4 on histogrammi, jossa QC-tulokset on jaettu ryhmiin pitoisuuden perusteella. Kutakin
ryhmaa esittda pylvés, jonka korkeus osoittaa ryhman sisdltdamien QC-tulosten prosentuaalisen
osuuden tulosten kokonaismaarésta.

20 - S
15

10 1

.

® 9 9,0 .9 9 O ®,9 9 o o
R R AN I R 6" 143 Qb'b 0‘0 Qb QQ?’
P AR Y M S S U U i i

Zn (pgfl)

Tulosten lukumaara (%)

Kuva 4. Histogrammi, joka kuvaa edelld esitetyn taulukon QC-tulosten jakaumaa. Tulokset on
lajiteltu ryhmiin pitoisuuden perusteella ja jokaista ryhm&a edustaa pylvas. Pylvaan korkeus
osoittaa ryhmaan kuuluvien tulosten prosentuaalisen osuuden tulosten kokonaismaarasta.

Jos mittausten lukumaaréé lisataan ja saadut tulokset jaetaan ryhmiin, joilla on yhda kapeammat
pitoisuusrajat, tulosten jakauma l&hestyy kuvan 5 esittdmaa tasaista kdyrad. Tama on esimerkki
niin kutsutusta normaalijakaumakayrastd, johon sisdisessa laadunohjauksessa kaytetyt valvonta-
kortit pohjautuvat.
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Kuva 5. Normaalijakaumakayréan ja histogrammin valinen yhteys. Jakaumak&yra perustuu histogram-
missa (kuva 4) esitettyyn aineistoon.

Tulosten jakautuminen normaalijakaumakdyran mukaisesti on edellytys sille, ettd tulosten
kasittelyssa voidaan kayttdd normaalijakaumaan pohjautuvia tilastollisia menetelmid. Pitkalla
aikavélilla laboratoriossa poikkeama voi kuitenkin muuttua ajan mukaan niin, ettd kaikki QC-
tulokset ovat yli (tai alle) keskiarvon jollakin ajanjaksolla. Nama tulokset ovat tilastollisen
valvonnan ulkopuolella, mutta ne voidaan silti hyvaksya, jos ne ovat halytysrajojen sisépuolella.

Kun tulokset jakautuvat normaalisti, keskiarvo (X ) on kdyran maksimikohdassa. Kéyran muodon
maaréé yksittéisten tulosten hajonta, joka ilmaistaan keskihajontana (s). Tata on havainnollistettu
kuvassa 6.



X T

Kuva 6. Normaalijakaumakayran muoto riippuu maarityksessa saatujen tulosten hajonnasta,
esimerkiksi laboratorion sisdisesta uusittavuudesta. Jos uusittavuus on huono, keskihajonta on
suuri ja tapausta esittava kayra on leved (vasemmalla). Jos uusittavuus on hyva, keskihajonta on
pieni ja normaalijakaumakayra on kapea (oikealla). Kayran maksimikohdan paikka ilmaisee
maarityksen oikeellisuuden: Ensimmaisessa esimerkissa keskiarvo on sama kuin todellinen arvo.
Oikeanpuoleisessa esimerkissa tulokset ovat systemaattisesti liian pienid (X on keskiarvo ja T on
todellinen arvo tai vertailuarvo, naiden arvojen erotus X - T on poikkeama).

Normaalijakauman perusteella voidaan laskea, miten tulokset jakautuvat teoreettisesti keskiarvon
ympadrille. Tatd on havainnollistettu kuvassa 7. Kaikista tuloksista 95,4 % on alueen keskiarvo +
kaksi kertaa keskihajonta (X + 2 s ) sisgpuolella ja 99,7 % tuloksista on alueen keskiarvo +
kolme kertaa keskihajonta (X + 3 s) sisépuolella. Naitd ominaisuuksia kaytetddn hyvaksi
valvontakorttien laatimisessa.

Raportoitaessa laboratorion sisdistd uusittavuutta asiakkaalle se ilmoitetaan tavallisesti 95 %
luottamustasolla, joka on + kaksi kertaa keskihajonta (£ 2 s). Kyseistd 95 % luottamustasoa
kaytetddn usein myos raportoitaessa laajennettua mittausepavarmuutta asiakkaalle. Kemiallisille
maadrityksille se on yleensa * kaksi kertaa standardimittausepdvarmuus. Tama tarkoittaa sitd, etta
19 tulosta 20:st& on kyseisella alueella.
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Kuva 7. Normaalijakaumakayrd, joka esittda, milla todennakdisyydella maaritystulos on asetettujen
rajojen sisalla (X on keskiarvo, s on keskihajonta).
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3. Vaatimukset analyyttiselle laadulle

Tassa luvussa esitetddan, miten asiakkaan laatuvaatimukset voidaan muuttaa sisaiseen
laadunohjaukseen sopiviksi eli vastaamaan laboratorion sisdista uusittavuutta (Sgw).

Tarkasti ottaen maaritystulos ei voi olla koskaan ehdottoman oikea. Jos sama mittaus tehd&én
kaksi kertaa, saadaan aina kaksi véhan erilaista tulosta. On kuitenkin mahdollista saada tulos,
jonka epavarmuus on riittdvan pieni tiettyd tarkoitusta varten. Tastd syysta on tarpeellista tietda
tulosten kayttotarkoitus ennen laatuvaatimusten asettamista.

Luvun 2 kuvassa 3 havainnollistetaan, ettd yhteen tarkoitukseen riittdva laatu ei ole valttamatta
riittdva kaikkiin muihin tarkoituksiin. On myos erittdin tdrke&dd muistaa, ettd tarvittavan laadun
madrittelee tulosten kéyttotarkoitus, ei laboratorion suorituskyky. Tulokset voivat olla liian
huonoja hyddynnettdvaksi tai ne voivat olla myos lilan hyvid. Tamé tarkoittaa sitd, ettd liian
hyvat tulokset ovat yleensé tarpeettoman kalliita ja hitaita tuottaa.

Esimerkki:

Jatevesipéastojen tarkkailussa tavallisesti valvotaan, ettd laissa méarétyt pitoisuusrajat eivat ylity.
Jatevesien pitoisuudet ovat suhteellisen korkeita verrattuna saastumattomien jokien ja jarvien
pitoisuuksiin. Sen vuoksi jatevesiméaarityksissd tarvittava toteamisraja voi olla suhteellisen
korkea. Mittausepavarmuus ei saa olla kuitenkaan liian suuri, jotta tehddén oikea ratkaisu
verrattaessa tulosta sallittuun pitoisuusrajaan.

Tulosten kayttajat odottavat voivansa luottaa tuloksiin, mutta
useimmiten heilld ei ole tarpeeksi asiantuntemusta kertoa
tarkasti, mit& he haluavat. He luottavat siihen, ettd laboratorio
toimittaa oikean vastauksen ongelmaan - toisin sanoen
kayttotarkoitukseen laadultaan sopivan tuloksen. Labora-
toriolle on haaste ymmartad asiakkaan tarpeita. Standardin
ISO/IEC 17025 [3] mukaan akkreditoidun laboratorion tulee
arvioida tulosten kayttdjan tarpeet ennen analysoinnin
aloittamista.

Onneksi valtaosa tietyn méaarityksen tilaajista (esimerkiksi
ammoniumtypen pitoisuus juomavedessd) tarvitsee tuloksia
samaan tarkoitukseen ja siten laatuvaatimukset ovat samat.
Talloin laboratorion ei tarvitse arvioida laatuvaatimuksia
joka péiva, vaan se voi suunnitella laadunohjausohjelmansa
siten, ettd tuotetuilla tuloksilla on tarkoitukseen sopiva laatu.

Oikea laatu taytyy kuitenkin madritell&. Joissakin tapauksissa
kansalliset tai alueelliset viranomaiset ovat maéaritelleet
vaadittavan laadun niille méérityksille, joita koskevat tietyt
sdédokset. Esimerkiksi eurooppalainen juomavesidirektiivi
98/83/EC siséltadd laatuvaatimukset. Jos téllaisia kansallisia
tai alueellisia laatuvaatimuksia ei ole olemassa, laboratorion
taytyy laatia omat laatuvaatimuksensa. Laatuvaatimusten
maadrittely olisi hyvé tehdad yhteistydssd tulosten kayttajien
kanssa.
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Kokemus on osoittanut, ettd useimmissa analyyttisissa systeemeissd mittausepdvarmuus on
verrannollinen pitoisuuteen, kunnes analyytin pitoisuus laskee raja-arvoon. Taman raja-arvo
pitoisuuden alapuolella mittausepavarmuus pysyy vakiona, vaikka analyytin pitoisuus naytteessa
laskee. Sen vuoksi laatuvaatimukset muodostuvat usein kahdesta arvosarjasta, joista toinen
ilmoitetaan pitoisuusyksikdissa (minimi mittausepédvarmuus pienissa pitoisuuksissa) ja toinen
prosenteissa (suhteellinen mittausepdvarmuus suurissa pitoisuuksissa).

Minimi mittausepdvarmuudelle asetetut vaatimukset saatetaan ilmoittaan suhteellisena osuutena
(tai prosenttilukuna) ensisijaisesti kiinnostavasta pitoisuudesta. Ensisijaisesti kiinnostava pitoi-
suus voi olla esimerkiksi veden laadulle osoitettu pitoisuusraja tai vastaava sallittu pitoisuus.

Laatuvaatimukset voidaan ilmaista mittausepdvarmuuden vaatimuksina. Tavallisesti kaytetdan
muuttujia, jotka voidaan mitata suoraan esimerkiksi sisdisessd laadunohjauksessa. Sisdisessé
laadunohjauksessa tarvittava muuttuja on muun muassa laboratorion siséinen uusittavuus (Srw).
Alla olevassa esimerkissé osoitetaan, miten laadunohjaus voidaan aloittaa mittausepavarmuuden
arvioimisella ja arvioida siité edelleen vaatimus laboratorion sisaiselle uusittavuudelle.

Esimerkki:
Oletetaan, ettd madritetddn kokonaistypen pitoisuus jatevedestd, jolle sallittu typen enimmais-
pitoisuus on 10 mg/I.

Laboratorion tehtdvd on varmistaa, ettd méarityksen mittausepédvarmuus on tarpeeksi alhainen
pitoisuuden jarkevadn maarittdmiseen lahelld raja-arvoa 10 mg/l. Monissa EU direktiiveissa
yleinen suositus sgy:lle tassé raja-arvopitoisuudessa on 5 % 2.

Useimmat laboratoriot pystyvat maarittdméaan kokonaistypen 5 %:n suhteellisella sgy:lla. On
tirkedd varmistaa, ettd optimaalinen laatu saadaan my0s raja-arvoa lahella olevissa
pitoisuuksissa. Siksi on jarkevad vaatia, ettd maaritykset voidaan suorittaa 5 %:n sgy:lla seké
pitoisuudessa 10 mg/l ettd puolivélissa tatd tasoa eli pitoisuudessa 5 mg/l. Talléin vaadittu
maksimi sgy, On pitoisuutena 0,05 x %2 x 10 mg/l = 0,25 mg/I.

N&in saadaan seuraavat vaatimukset sgy:lle: 0,25 mg/l tai 5 % missa tahansa pitoisuudessa.
Kéytdnnossd tama tarkoittaa sitd, ettd kaikissa alle 5 mg/l pitoisuuksissa vaadittu sg, ON
0,25 mg/l. Pitoisuudessa 5 mg/l ja sitd suuremmille pitoisuuksille sgy:n vaatimus on 5 %.

2 Esimerkiksi EU:n juomavesidirektiivissé toistotarkkuuden vaatimus (2 sg,) on 10 % raja-arvosta useimmille
analyyteille. Toistotarkkuuden méadritelmé direktiivissa on seuraavanlainen: Toistotarkkuus on satunnaisvirhe ja se
ilmaistaan tavallisesti keskihajontana tulosten hajonnalle keskiarvosta (sarjan sisélla tai sarjojen valill&).
Hyvéksyttava toistotarkkuus on kaksi kertaa suhteellinen keskihajonta.
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4. Laadunvalvontakorttien kdytdn periaatteet

Tassa luvussa kasitelladn valvontakorttien periaatteita seka sitd, miten laboratoriossa toimitaan
analysoitaessa naytteitd, laadittaessa valvontakortteja ja arvioitaessa tuloksia.

Valvontakortit ovat rutiinimadritysten péivittaisen laadunohjauksen tehokkaita ja yksinkertaisia
apuvélineitd. Perusajatuksena on, ettd laboratorio analysoi aina tiettyja QC-ndytteitd yhdessa
rutiinindytteiden kanssa (kuva 8). QC-ndytteet voidaan valmistaa standardiliuoksista, oikeista
rutiinindytteistd, nollanaytteistd, laboratorion sisdisistd vertailumateriaaleista ja varmennetuista
vertailumateriaaleista.

S0 S1 S2 BL BL QC T1 T2 T3... QC

ZZi@E@i
4 w W N ceoo

S0-S2 Standardiliuos

BL  Nollanayte

QC  Laadunohjausnayte

T1,... Testattava ndyte (rutiinindyte)

Kuva 8. Esimerkki kahden QC-naytteen analysoinnista naytesarjassa.

Laadunohjauksen QC-tulokset merkitdan valvontakorttiin vélittomésti naytesarjan analysoinnin
jalkeen. QC-tuloksia raportoitaessa suositellaan:

e ilmoittamaan yksi merkitsevd numero enemman kuin rutiinindytteiden tuloksille
e ilmoittamaan maaritysrajan (LOQ) alapuolella olevat tulokset
e ilmoittamaan negatiiviset tulokset.
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X-Kortti: Zn
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Kuva 9. Normaalijakaumakayran ja valvontakortin valinen yhteys.

Ylempi toimintaraja
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Valvontakortti perustuu satunnaisvaihteluiden tilastollisiin ominaisuuksiin, jotka méaéritellaan
normaalijakaumafunktiolla. Normaalijakaumakéayrén ja vastaavan valvontakortin (X-kortti) véli-

nen yhteys on esitetty kuvassa 9.

Valvontakortin keskiviiva (CL) edustaa QC-tulosten keskiar-
voa tai varmennetun vertailumateriaalin vertailuarvoa. Keski-
viivan lisdksi valvontakortissa on tavallisesti nelja muuta
viivaa. Kaksi ndista viivoista, niin kutsutut halytysrajat,
sijaitsevat keskiviivasta etaisyydelld *+ kaksi kertaa keski-
hajonta (CL % 2 s). Jos tulokset ovat jakautuneet normaalisti,
95,4 % tuloksista pitéisi olla n&diden rajojen sisdapuolella.
Valvontakorttiin on piirretty myo6s kaksi viivaa, joiden
etdisyys keskiviivasta on + kolme kertaa keskihajonta
(CL+3 s). Naita viivoja nimitetddn toimintarajoiksi ja
normaalisti jakautuneista tuloksista 99,7 % pitéisi olla ndiden
rajojen sisépuolella. Tilastollisesti vain kolme tulosta tuhan-
nesta sijaitsee toimintarajojen ulkopuolella. Jos QC-tulos on
toimintarajojen ulkopuolella, on hyvin todennékoista, etta
madarityksessa on jotain vialla.

Hélytys- ja toimintarajat voidaan madrittdd joko edella
kuvatulla menetelméalld (tilastolliset valvontarajat) tai kayt-
tden riippumattomia laatukriteereitd (tavoitevalvontarajat)
(katso luku 7).

Valvontakortteja kaytettdessa on syytd olla varuillaan, jos
QC-tulokset asettuvat halytysrajojen ulkopuolelle tai niissa
esiintyy muutossuuntia. Jos arvot ovat toimintarajojen ulko-
puolella, analyysituloksia ei raportoida (katso luku 9).

5
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5. Erityyppiset laadunvalvontakortit

Tassd luvussa esitetdan erityyppiset laadunvalvontakortit, milloin niitd kaytetddn ja mihin
tarkoitukseen niita voidaan kayttaa.

Kemiallisten analyysien sisdisessd laadunohjauksessa kéytetddn pdadasiallisesti seuraavia
laadunvalvontakortteja:

e X-kortit
e Vaihteluvélikortit, R- tai r% -kortit.

X-kortit

X-kortti muodostuu keskiviivasta, ylemmasta ja alemmasta halytysrajasta sekd ylemmasta ja
alemmasta toimintarajasta.

X-kortti on yksi vanhimmista ja yksinkertaisimmista valvontakorttityypeista [7, 8, 9]. Se perustuu
QC-tulosten jakautumiseen todellisen arvon tai odotusarvon ympérille. X-kortin avulla voidaan
seurata systemaattisen ja satunnaisvirheen summaa yksittaisiin QC-tuloksiin tai rinnakkais-
madritysten tulosten keskiarvoihin perustuen. Madritysten poikkeamaa tiettynd aikavéalin
voidaan arvioida QC-tulosten keskiarvon ja vertailuarvon valisestd erosta, kun laadunohjaus-
néytteend kdytetadn rutiinindytteen kaltaista vertailumateriaalia.

Nollanaytekortti on X-kortin erikoissovellus, jota kéytetddn analysoitaessa ndytettd, jonka
oletetaan sisaltdvan hyvin vdhan maaritettdvad analyyttid. Nollandytteen avulla saadaan selville
kaytettavien reagenssien mahdollinen kontaminoituminen ja mittalaitteen tila. Vaikka nollanédyte-
kortille merkitadéan tavallisesti pitoisuudet, on mahdollista kdyttdd my0ds mitatun signaalin arvoa.
Korttiin tulee merkitd seka positiiviset ettd negatiiviset arvot. ldeaalitapauksissa nolla-arvon
pitéisi olla keskiviivana. Tulosten keskiarvoa voidaan kuitenkin kayttad myos keskiviivana.

Toinen erikoissovellus on saantokortti. Analyysiprosessin matriisihdiriditd voidaan tutkia
madrittdmalla analyysindytteisiin tehtyjen tunnettujen standardilisdyksien saanto. Ta&ssé
tapauksessa 100 % saantomadran pitdisi olla keskiviivana.

Kalibrointimuuttujat, kuten suoran kulmakerroin ja leikkauspiste, voidaan myos tarkistaa
X-kortin avulla, mikéli ne mééritetaan paivittain.

R-kortit

R-kortti (R- ja r% -kortti) muodostuu keskiviivasta seka ylemmasta halytys- ja toimintarajasta.
X-kortti osoittaa, kuinka hyvin QC-arvot (yksittaiset arvot tai rinnakkaisméaaritysten keskiarvot)
ovat valvontarajojen sisapuolella ja R-kortti toimii ennen kaikkea valineend toistettavuuden
seurannassa. Vaihteluvali madritellddn kahdesta tai useammasta erillisestd néytteestd saadun
suurimman ja pienimman yksittdisen tuloksen erotuksena. Kaytannon sovelluksissa R-korttia
kéytetddn enimmakseen vain yksinkertaisimmassa muodossaan, eli ndytesarjan néytteiden
rinnakkaismaarityksien tulosten valisen eron seuraamiseen.



15

Parhaimpia QC-ndytteitd R-korttia varten ovat saman ndytesarjan rutiinindytteet, joista tehdaan
rinnakkaismaarityksid. Naytteiden pitoisuudet voivat kuitenkin vaihdella, koska naytteet ovat
erilaisia jokaisessa naytesarjassa. Vaihteluvali on tavallisesti verrannollinen ndytteen pitoisuuteen
(reilusti toteamisrajan ylapuolella olevilla pitoisuuksilla) ja silloin on tarkoituksenmukaisempaa
kéayttaa valvontakorttia, jossa QC-arvot ilmoitetaan suhteellisena vaihteluna, r% -kortti (katso
luku 8).

Jos rutiinindytteestéd tehd&an aina yksi maaritys, myos R-kortin QC-arvon tulisi perustua kahden
(tai useamman) eri osandytteen yksittaisten maaritysten erotukseen. Toisaalta, jos rutiinindyt-
teestd tehd&an aina rinnakkaismaaritys, myods QC-arvon tulisi perustua kahden (tai useamman)
osanaytteen rinnakkaismaaritysten keskiarvojen erotukseen — eli rutiinindytteistd tehddédn sama
madard mittauksia kuin QC-naytteista.
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6. Erityyppiset laadunohjausnaytteet

Tassa luvussa esitetddn laadunohjaukseen yleisimmin kaytetyt QC-néaytetyypit.

Ihannetapauksessa QC-néytteet kdyvat I&pi koko mittausprosessin. Niiden pitéisi olla hyvin
samanlaisia kuin rutiinindytteet ja stabiileja riittdvdn kauan. Materiaalin pitéisi riittdd useiksi
vuosiksi ja maéritettdvan analyytin pitoisuuden tulisi vastata rutiinindytteiden pitoisuustasoa.
Kaikki vaatimukset eivat kuitenkaan aina tdyty ja siksi kaytetddn useita erilaisia QC-nayte-

tyyppeja:

I Varmennettu vertailumateriaali — matriisi CRM

] Vertailumateriaali, standardiliuos tai laboratorion siséinen vertailumateriaali
Il Nollanayte

v Rutiininayte.

QC-naytetyyppi | — varmennettu vertailumateriaali — matriisi CRM

Matriisi CRM:n toistuvien mééritysten tulokset osoittavat hyvin kaikki systemaattiset virheet
(poikkeamat). Toistuvat méaaritykset eri ndytesarjoissa mahdollistavat keskihajonnan (tai
vaihteluvalin) kaytén mittausten toistettavuuden arvioinnissa. Varmennetun vertailumateriaalin
tuloksille saadaan kuitenkin yleensd parempi toistettavuus kuin rutiinindytteiden tuloksille
vertailumateriaalin paremman homogeenisuuden vuoksi.

Varmennettua vertailumateriaalia ei ole aina saatavissa haluttuna ndytematriisina tai sopivalla
pitoisuusalueella. Niitd on kuitenkin helppo k&yttdd ja tulokset antavat heti tietoa sek&
systemaattisista virheista ettd satunnaisvirheistd. Liséksi laboratorioilla on mahdollisuus laskea
tulosten avulla mittausepavarmuus ja verrata suorituskykyéan kyseisen QC-néytteen sertifiointiin
osallistuneiden laboratorioiden suorituskykyyn (katso luku 11). Siksi varmennettuja vertailu-
materiaaleja suositellaan ké&ytettdvaksi niin usein kuin se kaytannollisesti ja taloudellisesti
katsoen on mahdollista.

Varmennetut vertailumateriaalit hankitaan k&yttovalmiina tai ne taytyy késitell4 ennen kayttoa.

QC-néaytetyyppi | on sopiva X-kortteja kaytettdessa. Se soveltuu myds R-kortteja kaytettéessa, jos
tehdaan rinnakkaismaarityksia.

QC-naytetyyppi Il — standardiliuokset, laboratorion siséiset vertailuma-
teriaalit tai vertailumateriaalit

QC-naytetyyppi Il voi osoittaa tyypin | tavoin systemaattisia ja satunnaisvirheité.

Jos menetelman ensimmadinen validointi on osoittanut, ettd QC-néytteita analysoitaessa satunnais-
virheet ovat suunnilleen samoja kuin rutiinindytteillg, tatd laadunohjaustyyppia voidaan kayttaa
suorana mittana laboratorion siséiselle uusittavuudelle. Useimmissa tapauksissa synteettisen ja
rutiinindytteen madritystulosten hajonta ei ole kuitenkaan sama. Tastd syystd pitéisi valita
todellinen stabiili QC-néyte aina, kun se on mahdollista.
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Laboratorio valmistaa tavallisesti itse QC-naytetyypid 1l olevat néytteet. Ne voivat olla joko
stabiileja luonnonnéytteitd tai synteettisid naytteitd. Standardiliuokset voidaan ostaa ulkopuoli-
selta toimittajalta, mutta usein ne valmistetaan omassa laboratoriossa. Eri matriiseja varten
laboratorio voi keratd esimerkiksi stabiileja luonnonnaytteita (tai valitsee ne analysointia varten
vastaanotettujen ndytteiden joukosta). Talloin on varmistettava, ettd kerdtty mééara riittdd useiksi
vuosiksi. Synteettiset laboratorion sisdiset vertailumateriaalit valmistetaan puhtaista kemikaaleis-
ta ja puhdistetusta liuottimesta (esim. vesi), joka jaljittelee analysoitavien ndytteiden matriisia.

On erittéin tarkeéa, ettd synteettisten materiaalien valmistukseen kaytetadén eri kemikaaleja kuin
menetelmén kalibrointiin. Kemikaalit voidaan hankkia eri toimittajilta tai voidaan kayttaa
anionien ja kationien eri suoloja; esimerkiksi natriumnitraatia kéytetdén kalibrointiin ja kalium-
nitraatia QC-ndytteeseen. Useimmat laboratoriot valmistavat QC-néytteitd varten kantaliuoksia,
jotka laimennetaan aika ajoin (esimerkiksi pdivittdin) sen kokemuksen mukaan, mik&
laboratoriolla on laimennettujen liuosten stabiilisuudesta. Kemikaalin puhtauteen tai liuoksen
valmistukseen liittyvia virheitd ei havaita, jos samaa kemikaalia tai kantaliuosta kéytetddn
kalibrointiin ja laaduntarkkailuun.

QC-néaytetyyppi Il on sopiva X-kortteja kaytettdessa. Se soveltuu myods R-kortteja kaytettdessa,
jos tehdaan rinnakkaismaarityksia.

QC-naytetyyppi lll — nollanayte

QC-naytetyyppiéd 1ll voidaan kayttad toteamisrajan seurantaan. Liséksi tdma QC-naytetyyppi
paljastaa mahdollisen kontaminaation. Virheet nollandytteissé aiheuttavat systemaattisia virheita
pienissa pitoisuuksissa.

QC-naytetyyppi Il on nollandyte, jota kéytetddn nollakorjaukseen maaritysmenetelman
mukaisesti. Siten nollandytekortin laatimiseen ei tarvita lisaméaarityksia.

QC-naytetyyppi 11l on sopiva X-kortteja kaytettdessa. Se soveltuu myos R-kortteja kaytettéessa,
jos tehd&an rinnakkaismaarityksia.



18

QC-naytetyyppi IV —rutiininayte

QC-naytetyyppia 1V kaytetadn silloin, kun QC-néytetyyppien | tai Il hajonta on pienempi kuin
rutiinindytteiden hajonta, esimerkiksi jos saatavilla on vain synteettisia tai erittdin homogeenisia
varmennettuja vertailumateriaaleja. Tama ndytetyyppi on hyodyllinen myds silloin, kun ei ole
mahdollista saada stabiilia QC-ndytettd — tyypillisind esimerkkeind liuenneen hapen ja a-
klorofyllin méé&rittdminen vedestd. Rinnakkaismééaritykset antavat realistisen kuvan rutiinindyte-
sarjan siséisista satunnaisvaihteluista.

QC-nayte valitaan yleenséd satunnaisesti laboratorioon analysointia varten tuotujen néytteiden
joukosta.

Jos X-Kkorttien laatimiseen kdytetddn synteettistd ndytettd ja toistettavuus on erilainen synteet-
tisille ndytteille ja rutiinindytteille, kannattaa kayttad QC-ndytetyyppia IV.

QC-néaytetyypille IV kaytetaéan r% -kortteja. R-kortteja voidaan myds kayttaa, jos QC-naytteina
kaytettavien rutiininaytteiden pitoisuus on lahes sama paivasta toiseen.
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7. Valvontarajojen maarittdminen

Tassa luvussa esitetaan, miten keskiviiva ja X- ja R-korttien valvontarajat maaritetaan.

Valvontarajat voidaan maarittdd maaritysmenetelman suorituskyvyn mukaan, analyyttiselle
laadulle asetetuista vaatimuksista riippumatta — tilastolliset valvontarajat. Tama on yleisin
valvontarajojen méaérittamiseen kaytetty menetelmé. Vaihtoehtoisesti voidaan aloittaa analyyt-
tisista vaatimuksista tai tulosten kayttotarkoituksesta. Ensiksi arvioidaan laboratorion sisdinen
uusittavuus asetettujen vaatimusten perusteella ja sitten maaritetdan valvontarajat — tavoiteval-
vontarajat. Monissa tapauksissa voi olla vaikeaa tietad tasmalliset vaatimukset ja silloin on
suositeltavaa kayttaa tilastollisia valvontarajoja.

Valvontarajojen ja keskiviivan maarittaminen X-kortissa

Valvontarajat voidaan madrittdd menetelman suorituskyvyn perusteella — tilastolliset
valvontarajat tai laboratorion sisdiselle uusittavuudelle asetetun vaatimuksen mukaan —
tavoitevalvontarajat.

Tilastolliset valvontarajat Tavoitevalvontarajat®

Valvontarajat maaritetadn QC-naytteiden | Valvontarajat mééritetddn analyyttiselle laadulle
tuloksista arvioidun menetelmaén asetettujen vaatimusten perusteella.
suorituskyvyn perusteella. Keskihajonta (s) arvioidaan valvontakorttia
Keskihajonta (s) lasketaan QC-arvoista varten laboratorion siséiselle uusittavuudelle
tietylta ajanjaksolta, esim. vuoden ajalta. (Srw) asetetusta vaatimuksesta

Hélytysrajat: + 2 s Hélytysrajat: + 2 s

Toimintarajat: £3 s Toimintarajat: 3 s

Valvontakortin keskiviiva voi olla laskettu QC-tulosten keskiarvo tai QC-naytteen vertailuarvo.
Useimmissa tapauksissa kdytetaan keskiarvoviivaa.

Keskiarvoviiva Vertailuarvokeskiviiva

Keskiarvo arvioidaan tietyn ajanjakson QC-ndyte on vertailumateriaali tai hyvin
kuluessa (esim. vuoden ajalta) saaduista karakterisoitu materiaali.

QC-arvoista. Keskiviiva asetetaan vertailuarvon kohdalle.
Keskiviiva asetetaan keskiarvon kohdalle.

Alla olevissa esimerkeissd QC-ndyte on rutiinindytteiden kaltainen ihannenéyte, joka kay lapi
kaikki analyysiprosessin vaiheet. Siten sgy:n tavoitearvoa voidaan kayttaa tavoiterajojen méaaritta-
misessa. Esimerkit, joihin alla viitataan, ovat luvussa 14.

3 J4ljempana olevissa esimerkeissé oletetaan, ettd QC-arvoja varten analysoitujen osanaytteiden lukumaara on sama
kuin rutiinindytteisté tehtyjen rinnakkaisméaaritysten lukumaéra. Jos QC-arvo perustuu rinnakkaismaéarityksiin
(kahden toistotuloksen keskiarvo) ja rutiinindytteen tulos perustuu yksittaiseen maéaritykseen sekd paéosa hajonnasta
muodostuu toistettavuudesta, valvontarajojen maérittdmiseen kéaytettdvaa keskihajontaa s voidaan joutua
pienentdmaan.
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Tapaus 1. Tilastolliset valvontarajat ja keskiarvoviiva — katso myos esimerkit 3 ja 4.
Laboratorion sisaiselle uusittavuudelle ei ole maaritetty vaatimusta ja menetelmélle sgy = 6 %.
Hélytysrajat piirretdan etaisyyksille kaksi kertaa menetelman keskihajonta (X +2s), X + 12 %,
ja toimintarajat etaisyyksille kolme kertaa keskihajonta (Xx+ 3 s ), X * 18 %. QC-naytteen
keskiarvo on 59,2 ug/l, joten X + 12 % =+ 7,1 yg/l ja X + 18 % = + 10,7 ug/l. Tallgin
halytysrajat ovat 59,2 pg/l £ 7,1 pg/l (52,1 pg/l ja 66,3 pg/l) ja toimintarajat vastaavasti 59,2 pg/I
+ 10,7 pg/l (48,5 pg/l ja 69,9 pg/l).

Tapaus 2. Tilastolliset valvontarajat ja vertailuarvokeskiviiva.
Jos keskiarvo on hyvin lahelld todellista arvoa tai vertailuarvoa, voidaan kayttaa tilastollisia
valvontarajoja, muutoin suositellaan tapausta 4.

Tapaus 3. Tavoitevalvontarajat ja keskiarvoviiva — katso myds esimerkit 1 ja 2.

Vaatimus laboratorion sisaiselle uusittavuudelle on esim. sgy = 5 % ja menetelman sy, on tata
pienempi. Halytysrajat piirretdan etéisyyksille kaksi kertaa vaadittu keskihajonta, £ 10 %, ja
toimintarajat etdisyyksille kolme kertaa keskihajonta, = 15 %. QC-ndytteen keskiarvo on
59,2 pg/l, joten £ 10 % on yht4 kuin £ 5,9 pg/l ja = 15 % on yht4 kuin £ 8,9 pg/l. Tallgin
halytysrajat ovat 59,2 pg/l + 5,9 pg/l (53,3 pg/l ja 65,1 pg/l ) ja toimintarajat 59,2 pg/l = 8,9 pg/l
(50,3 pg/l ja 68,1 ug/l).

Tapaus 4. Tavoitevalvontarajat ja vertailuarvokeskiviiva — katso myos esimerkit 5 ja 7.
Vaatimus laboratorion siséiselle uusittavuudelle on esimerkiksi sgy = 5 % ja menetelmalle sg,, on
tasta pienempi. Halytysrajat piirretdén etéisyyksille kaksi kertaa vaadittu keskihajonta, = 10 %, ja
toimintarajat etdisyyksille kolme kertaa keskihajonta, = 15 %. QC-ndytteen keskiarvo on
59,2 pg/l, mutta vertailuarvo on 60,0 pg/l. Talldin halytysrajat ovat 60,0 pg/l = 6,0 pg/l
(54,0 ug/l ja 66,0 pg/l) ja toimintarajat ovat 60,0 pg/l £ 9 pg/l (51,0 pg/l ja 69,0 pg/l).

Valvontarajojen maarittdminen R-kortissa tai r% -kortissa

Vaihteluvélille on vain ylemmat rajat — se on aina positiivinen. Valvontarajat voidaan méaérittaa
menetelman suoriutumiskyvyn perusteella — tilastolliset valvontarajat tai analyyttisen vaati-
muksen mukaan — tavoitevalvontarajat. Tilastolliset valvontarajat lasketaan mitatusta vaihtelu-
valin keskiarvosta. Tavoitevalvontarajat lasketaan keskihajonnasta eli toistettavuudelle asetetusta
tavoitteesta [9]. Valvontarajojen laskemiseen kaytettdvien kertoimien (2,83 ja 3,69) taustaa
kuvataan taulukon 4 huomautuksessa luvussa 13.

Tilastolliset valvontarajat Tavoitevalvontarajat

Valvontarajat maaritetddn QC-néytteiden tuloksista | Valvontarajat maaritetdén
arvioidun menetelman suorituskyvyn perusteella. | toistettavuudelle asetetun

Vaihteluvélin keskiarvo lasketaan pidemmaltéa vaatimuksen perusteella.
ajanjaksolta. Keskihajonta s arvioidaan
Rinnakkaismaarityksille (n = 2) s = vaihteluvélin | valvontakorttia varten
keskiarvo/1,128. vaatimuksesta. Jos n =2,
Keskiviiva on vaihteluvalin keskiarvo. keskiviiva on 1,128 s.
Ylempi halytysraja: + 2,83 s. Ylempi halytysraja: + 2,83 s.

Ylempi toimintaraja: + 3,69 s. Ylempi toimintaraja: + 3,69 s.
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Tapaus 1. Tilastolliset valvontarajat — katso myo6s luvun 14 esimerkit 3 (R-Kkortti) ja 6
(r% -kortti) Vaihteluvalin keskiarvo pidemmaéltd ajanjaksolta on 0,402 % (abs). Talloin keski-
hajonta on 0,402 /1,128 = 0,356. Halytysraja piirretd&dn R-kortissa etéisyydelle + 2,83 x 0,356 =
1,0 % ja toimintaraja etdisyydelle +3,69 x 0,356 = 1,3 %.

Tapaus 2. Tavoitevalvontarajat.

Toistettavuuskriteeri (r) annetaan usein standardimenetelméssé ja se on téssa tapauksessa 1 %
(19 tapauksessa 20:std rinnakkaistulosten erotuksen pitdisi olla véhemmén kuin 1 %).
Toistettavuuden keskihajonta (s;) lasketaan tésta kriteeristad s, = r / 2,8 = 0,357 % *. Halytysraja
piirretddn R-kortissa talldin etdisyydelle +2,83 x 0,357 = 1,0 % ja toimintaraja etéisyydelle
+3,67 x 0,357 = 1,3 %.

Tavoitevalvontarajat — laadunohjauksen QC-naytteen keskihajonnan s
arvioiminen

Kun QC-ndayte kdy l&pi koko analyysiprosessin néytteen saapumisesta laboratorioon
analyysiraporttiin asti, QC-arvot osoittavat laboratorion sisaisen uusittavuuden, sgy. Saatua Sgy:n
arvoa verrataan vaadittuun arvoon. Useimmilla laadunohjausnaytteilld, kuten standardiliuoksilla
ja nollandytteilld, saatu keskihajonta on vain osa sgy:Std. Talloin analyytikon taytyy arvioida,
onko QC-néaytteelle saatu s tarpeeksi pieni mééritykselle asetetun laatuvaatimuksen tayttymiseen
(katso luku 3).

Suosituksia

Laadunohjauksen aloittaminen — Aloitettaessa uuden menetelmén laadunohjausta valvontarajat
ja keskiviiva voidaan arvioida noin 25 QC-tuloksen perusteella. Vasta pidemman ajan
(esimerkiksi vuoden kuluttua) valvontarajat ja keskiviivan paikka voidaan asettaa kiinteiksi.
N&ma alustavat valvontarajat voivat perustua myds menetelman validoinnista saatuihin tuloksiin.

Kiinteat valvontarajat — On suositeltavampaa kadyttaa kiinteitd valvontarajoja kuin jatkuvasti
muuttuvia rajoja. Lasketun keskihajonnan pitdisi perustua yli vuoden ajalta saatuihin v&hintaan
60 QC-arvoon, jotta saataisiin luotettavat tilastolliset valvontarajat. Jos ajanjakso on lyhyempi,
keskihajonnalle saadaan tavallisesti lilan pieni arvio, koska kaikki vaihtelut eivét tule
huomioiduiksi.

Kiintea keskiviiva — Kiintedd keskiviivaa suositellaan kaytettavéksi. Luotettavan keskiviivan
saamiseksi QC-arvoja tulisi keratd yli yhden vuoden ajalta. Jos ajanjakso on lyhyempi, saadaan
helposti epéluotettava arvio keskiviivalle.

Rinnakkaismaaritykset/naytteet — Samaa osandytteiden lukumaardd kannattaa kayttda seka
rutiinindytteille ettd QC-ndytteille — jos rutiinindytteille raportoidaan rinnakkaismaaritysten
keskiarvo (koko mittausprosessin lapikayvat rinnakkaismaaritykset), X-korttiin pitdisi merkité
my0s QC-ndytteille rinnakkaisméaritysten keskiarvo. Jos sama QC-nédyte analysoidaan useita
kertoja samassa nadytesarjassa, joko yksi QC-arvo tai kaikki arvot voidaan merkita X-korttiin.

* Arvo 2,8 tulee erotuksen virheestd , jolle toistettavuuden kriteeri on 2- J2-s
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Monen alkuaineen méaaritys — Kun mitataan samanaikaisesti useita analyytteja (esimerkiksi
ICP:114, XRF:ll& tai GC:ll4) laadunohjausohjelmassa suositellaan tavoitevalvontarajojen tai
levedmpien tilastollisten rajojen kayttod niille analyyteille, jotka eivat ole kovin tarkeitd. Jos
mitataan esimerkiksi 20 komponenttia® ja niille kaikille kéytetaan tilastollisia valvontarajoja,
keskimaarin yhden QC-arvon (5 % QC-arvoista) voidaan olettaa olevan halytysrajojen ulkopuo-
lella jokaisessa nédytesarjassa. Yhdessé ndytesarjassa seitsemastatoista yhden analyytin QC-arvon
odotetaan tilastollisesti olevan toimintarajojen ulkopuolella, mik& tekee monikomponentti-
maadritysten QC-tulosten tulkinnan epakaytanndolliseksi.

> Tamé koskee toisistaan riippumattomia mittauksia, jossakin méarin myés esim. ICP- tai XRF-laitteilla tehtavia
mittauksia
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8. Laadunohjausohjelman laatiminen

Tassd  luvussa  esitetddn,  miten  mittausmenetelman  laadunohjaus  aloitetaan:
QC-néytteiden lukumaaran, valvontakorttityyppien ja QC-maaritysten tiheyden valitseminen.

Esimerkki QC-ohjelman laatimisesta (Cd:n maaritys luonnonvesista)

QC-ohjelman laatiminen voidaan kuvata helpoiten kaytdnnon esimerkin avulla: kadmium-
pitoisuus voi vaihdella wvélilla 0,01 - 100 pg/l erityyppisissd vesissa. ICP-MS:lla
(LOD = 0,01 pg/l) tehtdavaan kadmiumin laadunohjaukseen makeiden vesien analysoinnissa QC-
naytteet valitaan seuraavasti:

QC-naytteet Valvontakortti |Valvontarajat | Keskiviiva
CRM, Cd: 2,28 pg/l (tyyppi I) X-kortti Tilastolliset Vertailuarvo
Laboratorion sisainen vertailumateriaali, Cd: | X-Kortti Tavoite Keskiarvo

0,10 pg/l (tyyppi 1)

Vesinaytteiden rinnakkaismaaritykset kahdella | rof -kortti Tavoite Tavoite s,x1,128
pitoisuusalueella, (tyyppi 1V)

Melko laajan rutiinindytteiden pitoisuusalueen vuoksi
valitaan kolme tyyppien 1 ja 1l QC-naytetta.
Standardiliuos 20 pg/l valmistetaan kantaliuoksesta,
joka ei ole sama kantaliuos kuin kalibrointindytteiden
valmistukseen kaytetty liuos.

Pienten  kadmiumpitoisuuksien  laadunohjaukseen
kaytettdva laboratorion sisdinen vertailumateriaali
valmistetaan hapolla kestavoidysta jarvivedest.

CRM:&4, jonka varmennettu kadmiumpitoisuus on
2,279 ug/l £ 0,096 pg/l, kaytetddn mittausmenetelman
systemaattisten virheiden valittomaan havaitsemiseen.

Jotta  vesindytteiden  toistettavuudesta  saadaan
realistinen kuva, jokaisesta ndytesarjasta valitaan
satunnaisesti kaksi ndytettd eri pitoisuusalueilta.
Néistd naytteistd tehd&an rinnakkaismaéritykset (kaksi
erillistd osandytettd, joita ei analysoida perakkain).

Mitattaessa kadmiumia ICP-MS:11a voidaan tehdé 200
méaéritystd yhdessd néytesarjassa. CRM, standardi-
liuos, laboratorion siséinen vertailumateriaali ja
kalibrointindytteet analysoidaan jokaisen ndytesarjan alussa ja lopussa. Jokin QC-nédyte
analysoidaan noin kahdenkymmenen ndytteen valein, jolloin mm. kalibroinnin ryémimista
voidaan tarkkailla ajon aikana.

Kaikki QC-ndytteiden tulokset merkitddn X-kortteille. Rutiinindytteiden madrityksessa saadut
rinnakkaismaaritysten tulokset merkitaan r% -korteille.
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Kaytannon nakokohtia QC-ohjelman laatimisessa

Menetelman validointi tehddén yleensa ennen mittausmenetelmén hyvéksymista. Kun laaditaan
laadunohjausohjelmaa (QC-ndytteet, valvontakorttityyppit ja laadunohjaustiheys), maéaritys-
menetelman validointia varten tehtyjen mittausten tulokset voivat antaa arvokasta taustatietoa
(esimerkiksi: pitoisuusalue, stabiilisuus ja systemaattiset virheet). Menetelman validoinnin
yhteydessé saadaan tietoa laboratorion sisaisestd uusittavuudesta eri pitoisuustasoilla, mikd on
rutiinilaadunohjauksen tarked l&htokohta.

Pitoisuusalue — Ymparistondytteistd maaritettdvien analyyttien pitoisuudet voivat vaihdella
huomattavasti. Talléin voi olla valttamatonta kayttaa erillisia X- ja R-Kortteja eri pitoisuus-
tasoille.

R-kortti rutiinindytteille — Jokaisessa ndytesarjassa kannattaa rutiinindytteesta tehdé rinnakkais-
madrityksid, jotta toistettavuutta voidaan seurata rinnakkaiskorttien avulla (R-kortti tai
r% -kortti). Rutiinindyte valitaan satunnaisesti ja pitoisuusalueen edustavuus seka analyytin
matriisivaihtelut tutkitaan.

QC-naytteiden maaritystiheys — Jokaisessa ndytesarjassa tulisi analysoida vahintdan yksi QC-
nayte, jotta mahdollisesti ndytesarjassa esiintyvat systemaattiset virheet (esimerkiksi
kalibroinnista aiheutuvat virheet) voidaan havaita. Mittalaitteen stabiilisuus voi vaikuttaa QC-
naytteiden méaritystiheyteen. Jos esimerkiksi kalibroinnin rydminta aiheuttaa virhettd maarityk-
seen, yhdessa ndytesarjassa analysoitavien QC-ndytteiden lukumaéaran tulisi olla suurempi kuin
stabiilissa systeemissd. Paatettdessa naytesarjan QC-naytteiden lukumaaréé tulee muistaa, ettd
kaikki viimeksi hyvaksytyn QC-néytteen jalkeen tehdyt maaritykset voidaan joutua uusimaan.
Laadunohjaustiheys maaréaytyy siis sen aiheuttamien kustannusten ja mahdollisesti uusittavien
maéaritysten aiheuttamien kustannusten valisestd tasapainosta. Jos kaytetddn automaattista
analysaattoria, joka tekee pitkid ndytesarjoja esimerkiksi 6isin, useita QC-ndytteitd voidaan
analysoida jokaisessa ndytesarjassa.

QC-naytteiden paikka naytesarjassa — Periaatteessa QC-ndytteiden maaritys tulisi tehdd satun-
naisesti, jotta mahdolliset systemaattiset virheet voitaisiin havaita. Analyysiprosessissa mahdol-
lisesti tapahtuvien muutosten havaitsemiseksi suosittelemme kuitenkin, ettd QC-ndytteiden
analysointi ja muut toiminnan tarkistukset tehtéisiin ainakin jokaisen n&ytesarjan alussa ja
lopussa.

Hyva tasapaino QC- ja rutiinindytteiden valilla — tarkoitukseen sopiva QC-ohjelma. Edella
esitetyssa esimerkissa on kéytetty useita QC-néaytteitd, mutta usein pienempikin maara riittaa.

QC-ohjelma menetelmékuvauksessa ja laatukasikirjassa

Ne laadunohjausohjelman periaatteet, joihin edelld mainitut k&ytannolliset nakokohdat kuuluvat,
tulisi olla kuvattuna laboratorion laatukéasikirjassa. Laadunohjausmenettelyn yksityiskohtainen
kuvaus tulisi siséltya myos jokaiseen maaritysohjeeseen. Ennen kaikkea laadunohjausohjelman
tulee olla tarkoitukseensa sopiva.
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9. Laadunohjaustulosten paivittainen tulkinta

Tassa luvussa esitetddn jokaisen nadytesarjan jalkeen tehtavaa laadunohjaustulosten tulkintaa.
Voidaanko rutiinitulokset raportoida vai ei? Onko menetelma tilastollisen valvonnan
ulkopuolella?

Laadunohjaustulokset on k&ytannollistd rekisterdida
Kirjaamalla kaikki tiedot, joilla voi olla merkitysta
aineiston tulkinnan kannalta. Tyypillisia esimerkkeja
ovat uuden kanta- tai QC-liuoksen valmistaminen,
reagenssien vaihtaminen, mittauskyvetin uusiminen ja
laiteongelmat. Jos kaikki tiedot dokumentoidaan
hyvin, myéhemmin on mahdollista tarkastaa tietyn
maarityksen olosuhteet esimerkiksi tilanteissa, joissa
menetelma ei ole hallinnassa.

Jokaisessa maarityssarjassa on tavallisesti yksi QC-
nayte jokaista valvontakorttia varten. Péivittdisessa
tydssa on tarkedd seurata, onko QC-arvo valvonta-
rajojen ulkopuolella tai onko arvoissa havaittavissa
muutossuuntia tietyn ajanjakson kuluessa.

Paivittain tehtava tulkinta

On olemassa kolme mahdollista tilannetta:

1. Menetelmad on hallinnassa

2. Menetelma on hallinnassa, mutta pitkdaikaisarvio osoittaa, ettd menetelma on tilastollisen
valvonnan ulkopuolella

3. Menetelmé ei ole hallinnassa

1. Menetelma on hallinnassa jos:

T o  QC-arvo on halytysrajojen sisapuolella

[ 1 e« QC-arvo on halytys- ja toimintarajan valisséd ja kaksi edellistda QC-arvoa olivat
halytysrajojen sisapuolella

Tassa tapauksessa méaaritystulokset voidaan raportoida.

2. Menetelmé& on hallinnassa, mutta se voi olla tilastollisen valvonnan ulkopuolella, jos
enintddn yksi kolmesta viimeisimmasta arvosta on halytys- ja toimintarajan valissd muiden
ollessa halytysrajojen sisdpuolella ja jos:

I ¢ Seitsemdn perakkaista QC-arvoa kasvaa tai pienenee asteittain (10)

I ¢ 10 arvoa 11 perdkkéisestda QC-arvosta sijaitsee keskiviivan samalla puolella (10).
Tassa tapauksessa madritystulokset voidaan raportoida, mutta ongelma voi olla kehittymassa.
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Merkittdvat muutossuunnat pitdisi havaita niin aikaisin kuin mahdollista, jotta voitaisiin valttya
vakavilta ongelmilta tulevaisuudessa. Merkittdva muutossuunta esiintyy esimerkiksi silloin, kun
suurin  osa QC-arvoista sijaitsee kaukana keskiviivasta, mutta kuitenkin hé&lytysrajojen
sisdpuolella. Toisin sanoen jokaisen laboratorion taytyy esittéd laatukasikirjassaan, miten
naihin muutossuuntiin suhtaudutaan.

3. Menetelmé ei ole hallinnassa jos:

I - QC-arvo on toimintarajojen ulkopuolella

1 QC-arvo on halytys- ja toimintarajan vélissa ja ainakin toinen kahdesta edellisesta
QC-arvosta on myds halytys- ja toimintarajan valissa — kaksi kolmesta-saantd. Katso
esimerkiksi tulos ajankohdalta 22.3. kuvassa 10.

Tassa tapauksessa madritystuloksia ei tavallisesti raportoida. Kaikki ndytteet viimeisesta

hallinnassa olleesta QC-tuloksesta lahtien taytyy analysoida uudelleen.

Tilanteet, joissa menetelma ei ole hallinnassa

On vaikea antaa yleisohjeita siihen, miten laboratorion pitéisi toimia, jos menetelmé& ei ole
hallinnassa. Erilaisia analyyttisia vaihteluita ei voida késitella tdsmalleen samalla tavalla.
Kokemus ja terve jarki ovat erittain tarkeitd valittaessa korjaavia toimenpiteitd. Jos QC-arvot
eivét ole hallinnassa, todennakdisesti myos rutiininaytteiden méaarityksissé on virhe.

Jos menetelma ei ole hallinnassa, tavallinen toimenpide on tehda lisdd QC-maéarityksié (vahintaan
kaksi). Jos uudet QC-arvot sijaitsevat halytysrajojen sisapuolella, rutiinindytteet voidaan
analysoida uudelleen. Jos QC-arvot ovat edelleen halytysrajojen ulkopuolella, rutiinimaaritykset
tulee keskeyttda ja on ryhdyttava korjaaviin toimenpiteisiin.

Reagenssien ja menetelman kalibroinnin tarkistaminen tai astioiden ja laitteiston vaihtaminen
ovat tavallisia korjaavia toimenpiteitd, jos menetelma ei ole hallinnassa. Ongelma ja sen ratkaisu
pitéisi dokumentoida. Viimeisen hyvaksytyn QC-arvon jalkeen tehdyt maaritykset taytyy tehda
uudelleen, mikéli mahdollista. Jos toistetut QC-arvot ovat vieldkin halytysrajojen ulkopuolella,
rutiinindytteiden tuloksia ei tule raportoida. Jos rutiinindytteitd ei voida analysoida uudelleen
esimerkiksi kyseisten naytteiden epastabiilisuuden vuoksi ja asiakas yha tarvitsee tuloksen
Kiireesti, laboratorio voi paattdd (huolellisen harkinnan jélkeen) raportoida tuloksen. TallGin
tuloksen véahentyneestd luotettavuudesta pitaa ilmoittaan selvésti.
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X-Kortti: Zn

Mg/l

22.3.

10.5. 28.6. 16.8. 4.10.

28.2.
Ajankohta

Kuva 10. X-kortti, jossa esiintyy kaksi tilannetta, joissa menetelma ei ole hallinnassa.
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10. Laadunohjausaineiston pitkaaikaisarviointi

Tassa luvussa kasitellaan sitéd, miten tietylla ajanjaksolta saatuja laadunohjaustuloksia voidaan
kayttaa hyvaksi vastattaessa kahteen kysymykseen:

e Mika on tdmanhetkinen laatu (satunnaisvirheet ja systemaattiset virheet) laboratoriossa?
Onko laatu muuttunut merkittéavasti?
e Ovatko valvontakortin valvontarajat ja keskiviiva viela optimaalisia sellaisten tilanteiden
havaitsemiseen, joissa menetelma ei ole hallinnassa?
Huomautus: Tama on yksi vaikeimmista tehtévista laadunohjauksessa ja siihen voidaan antaa
vain yleisohjeita. N&it4 kahta kysymysta tarkastellaan seuraavaksi.

Taman hetkisen laadun arviointi

Tama arviointi koskee péaasiallisesti tilastollisia valvontarajoja ja keskiarvoviivaa. Arviointi
koostuu valvontakortin 60 viimeisimman pisteen tarkastelusta (10). Huomaa, ettad osa pisteista on
voinut siséltyd myds edelliseen arviointiin, mutta vahintdén 20 uutta pistettd on oltava mukana.
Arviointi etenee seuraavien vaiheiden mukaisesti:

1. Laske halytysrajojen ulkopuolella olevien tulosten lukumééra. Jos néiden tulosten lukumaara
on suurempi kuin 6 tai niitd ei ole (60 pisteen tarkastelussa), on selvié todisteita siitd, etta
maadrityksen hajonta on muuttunut (10).

2. Laske 60 viimeisimman tuloksen keskiarvo ja vertaa sitd edelliseen keskiarvoon — keski-
viivaan. Jos erotus on enemman kuin 0,35 x s, on selvia todisteita siitd (60 pisteen tarkaste-
lussa), ettd keskiarvo on muuttunut.

Kuinka usein valvontarajat pitaisi arvioida?

Valvontakorttien kaytdn onnistumisen kannalta on térkedd, ettd valvontarajat ja keskiviiva
pysyvét vakaina pitkan aikaa. Keskiviiva ja valvontarajat eivét saisi muuttua tihedén, koska se voi
vaikeuttaa asteittaisten muutosten havaitsemista analyyttisessé laadussa. Laboratoriolla pitdisi
olla toimintalinja sille, kuinka usein valvontarajat arvioidaan ja kriteerit rajojen muuttamiselle.
Yleensé valvontarajat ja keskiviiva kannattaa arvioida vuosittain. Harvemmin (esimerkiksi kerran
kuukaudessa) tehtdville maarityksille suositellaan arviointia sen jalkeen, kun QC-aineistoa on
keratty 20 sarjasta.

Valvontarajoja ei pitdisi muuttaa ennen kuin uutta aineistoa on kerétty véhintadn 20 sarjasta
edellisen arvioinnin jélkeen, koska muutoin valvontarajojen epévarmuus on liian suuri ja
valvontarajat voivat vaihdella edestakaisin ilman mitaan syyta.

Milloin on tarpeellista muuttaa valvontarajoja?

Tavoitevalvontarajoja muutetaan vain, jos asiakkaiden vaatimukset muuttuvat. Siksi tdma
kappale koskee vain tilastollisia valvontarajoja.
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Valvontarajat ja keskiviiva pitéisi arvioida joka vuosi tai 20 tulossarjan keraamisen jalkeen, kuten
yllda on osoitettu. Arviointi ei tarkoita kuitenkaan sitd, ettd valvontarajoja pitdisi valttdmatta
muuttaa. Rajojen muuttamista pitaisi harkita vain, jos hajonnassa tai poikkeamassa on tapahtunut
merkittdva muutos.

Jos tdmén hetkisen laadun arvioinnissa (ylla olevat kohdat 1 ja 2), on ilmennyt todisteita
hajonnan tai keskiarvon muutoksista, kannattaa tehda tilastollinen testi. Testin avulla selviaa,
onko muutos merkitsevd — katso luvun 14 esimerkki 8. Vaikka muutos olisikin merkitseva,
keskiviivan paikkaa ei kannata muuttaa, ellei tuloksissa ole hyvéad perustelua muutokselle
(esimerkiksi uusi QC-nayte).

Jos hajonnan lisddntyminen on merkitsevad ja jos muutos on hyvéksyttdva asiakkaiden
vaatimuksiin verrattuna, uudet halytys- ja toimintarajat lasketaan kuten luvussa 7 on kuvattu.

Erityista huolellisuutta tarvitaan silloin, kun valvontakortissa esiintyy véhintddn 60 pistettd
ké&sittavassa joukossa tilanteita, joissa menetelma ei ole hallinnassa (katso luku 9). Tété tapahtuu
silloin talléin! Jos téllaisen tilanteen (selvitettdvissd oleva) aiheuttaja tunnistettiin maarityksen
aikana, QC-arvo pitéisi hylatd uusia valvontarajoja laskettaessa. Vaistamatta esiintyy tilanteita,
jolloin menetelmd ei ollut hallinnassa ja syyt jaivat epaselviksi. Nama tulokset voivat olla
havaitsemattoman virheen seurauksia tietyssa madrityssarjassa ja niiden sisallyttdminen laskuihin
voi johtaa virheellisen suureen keskihajontaan. Toisaalta tallaisten tulosten poisjattdminen voi
johtaa lilan optimistiseen keskihajontaan ja virheelliseen valvontarajojen supistumiseen,
erityisesti, jos on kyse useammasta tuloksesta. Virheellisesti supistetut valvontarajat lisd&vat
tarpeettomasti ei hallinnassa olevien tilanteiden esiintymisté.

Kéytannollinen menettelytapa [10] on hylatd tulokset, jotka ovat enemméan kuin neljan
keskihajonnan p&&ssd keskiviivasta ja sdilyttdd loput. Jos késiteltdvan 60 pisteen joukossa
esiintyy enemman kuin yksi tilanne, jossa menetelma ei ole hallinnassa, koko maaritysmenetelma
tulisi k&yda lapi syyn selvittdmiseksi.

Hajonnan ja poikkeaman arviointi

Laboratorion tuottamien tulosten todellinen laatu arvioidaan valvontarajoja ja keskiviivaa
tarkastelemalla.

Analyyttinen laatu on ennallaan, jos QC-aineiston arviointi osoitti, ettd valvontarajoja ja
keskiviivan paikkaa ei tarvitse muuttaa. Talldin tarvitsee vain dokumentoida, ettd tarkistus on
suoritettu.

Analyyttinen laatu on muuttunut, jos arvioinnissa ilmeni, ettd valvontarajoja tulisi muuttaa.
Talléin tulisi laskea uudelleen laboratorion sisainen uusittavuus (Srw) sekd QC-aineiston
keskiarvo, ellei niitd ole jo laskettu X-kortin uusia valvontarajoja varten. R-kortteja kdyttavéat
laboratoriot voivat myds laskea toistettavuuden keskihajonnan. Uusia arvioita verrataan
laboratorion laatuvaatimuksiin F-testin (keskihajonnat) tai t-testin (keskiarvo) avulla. Mikéli
uudet arviot (Sgw, X, S) hyvéksytdan, laboratorion laatukuvaus taytyy paivittda. Edella
mainittujen testien yhtéalot on esitetty luvussa 12. Testit suoritetaan kaksisuuntaisina testeing
tavanomaisesti 95 % luottamustasolla. Luvun 14 esimerkki 8 havainnollistaa tata menettelya.
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11. Laadunohjausaineiston ja valvontakorttien muu kaytto

Valvontakorttien saannollisella kaytolla saatua informaatiota voidaan kayttdd muihinkin
tarkoituksiin kuin pelkkaan sisdiseen laadunohjaukseen. Tassd luvussa esitetdan joitakin
kayttomahdollisuuksia erityyppisille valvontakorteille.

Mittausepavarmuus

Valvontakorttien tuloksia voidaan kayttad yhdessa muun aineiston kanssa mittausepavarmuuden
laskemiseen. Useimmiten systemaattinen virhe ja satunnaisvirhe (keskihajonta) voidaan yhdistéa
mittausepavarmuuden laskemista varten. Nordtest -ké&sikirjassa Handbook for calculation of
measurement uncertainty in environmental laboratories [5] kerrotaan yksityiskohtaisesti ja myos
Eurachem -oppaassa [6] osittain, miten tdma voidaan tehda.

Mittausepavarmuus arvioidaan téllgin valvontakorttien tuloksista, joihin yhdistetdan patevyysko-
keiden tulokset ja menetelman validoinnin tulokset (tai standardimenetelmissa annettu tieto).
Tama lahestymistapa hyddyntaa kéytannolliselld ja yleisella tavalla jo olemassa olevaa tietoa. Se
voi antaa realistisen arvion mittausepdvarmuudesta, jos valvontakorttien QC-ndytteet ovat
lapikdyneet koko analyysiprosessin (myods néytteen esikasittelyn; esimerkiksi suodatus,
vakevaointi jne.).

Menetelman validointi

Yleensa tdydellinen menetelman validointi pitdisi tehdd ennen kuin laboratorio hyvéksyy
menetelman kayttoonsa. Siitd huolimatta saattaa olla tilanteita, joissa menetelméaé kaytetaan vain
osittaisen validoinnin jélkeen ja joissa valvontakorttien tietoja ké&ytetd&dn olemassa olevan tiedon
tdydentamiseen. Téllaisia tilanteita voi esiintyd, jos kaytdssé olevaa menetelméé on muutettu vain
vahan tai standardimenetelma otetaan suoraan kirjallisuudesta.

e Jos valvontakorteissa kéytetddn rutiinindytteiden kaltaista matriisi CRM:&&, tulosten
avulla saadaan suoraan tietoa menetelmdn poikkeamasta, kun verrataan saatua
keskiarvotulosta odotusarvoon (varmennettuun vertailuarvoon). Laboratorion siséistd
vertailumateriaalia tai kaupallista standardia kaytettdessd poikkeamalle saadaan
likim&é&rdinen arvio, joka on epavarmempi kuin CRM:&4 kéytettdessa.

e Kaikentyyppisten valvontakorttien avulla saadaan tietoa hajonnasta (satunnaisvaihtelu),
kun lasketaan keskihajonta tai vaihteluvali.

Menetelmavertailu

Valvontakortteja voidaan kayttaa erilaisten maaritysmenetelmien vertailuun (samoille tai jopa eri
analyyteille), kun kaytetadn erillisia valvontakortteja jokaiselle menetelmalle. Ndin voidaan saada
arvokasta vertailutietoa, esimerkiksi jos laboratoriolla on tarkoitus vaihtaa manuaalinen
menetelmad automatisoituun tai poiketa standardimenetelmastd (esim. testauskittimenetelmat).
Kéyttamalla kahta menetelmaa jonkin aikaa rinnakkain on helppo verrata térkeita tietoja kuten:
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hajonta (keskihajonta tai vaihteluvali)

poikkeama (CRM:n tai hyvin luotettavan RM:n avulla)

matriisivaikutukset (tunnettujen lisdyksien tai matriisi CRM:n avulla)
toimintavarmuus (esimerkiksi herkkyys lampd6tilamuutoksille, kasittelyille jne.)

Toteamisrajan arviointi (LOD)

Monilla osa-alueilla kéytettdva toteamisrajan arvio saadaan kertomalla toistettavuuden
keskihajonta tietyllda kertoimella. Kerroin on tavallisesti kolmen ja viiden véliltd. Laskussa
kaytettavan toistettavuuden keskihajonnan taytyy patea pienillé pitoisuuksilla.

R-kortin tulokset antavat toistettavuuden keskihajonnan ja jos pitoisuus on pieni, tatd keski-
hajontaa voidaan kayttaa toteamisrajan arviointiin.

X-kortin pienid pitoisuuksia edustavien QC-ndytteiden tulokset ovat hyodyllisid rutiinik&ytdssa
olevan menetelman toteamisrajan arviointiin.

QC-naytetyypin IV (nollanéyte) tuloksia voidaan kaytt&a toteamisrajan arviointiin, jos laboratorio
VOi 0soittaa, ettd nollandytteen tulosten keskihajonta vastaa rutiinindytteistd madaritettyjen pienten
pitoisuuksien keskihajontaa.

Henkildiden vertailu ja patevyys

Laboratoriossa tyoskentelevien eri henkildiden suorituskykyd on mahdollista verrata samalla
tavalla kuin menetelmien suorituskykyd. Vaikka tamé voi olla epamiellyttdva menettelytapa,
epéilemattd valvontakortit voivat olla hyddyllisia apuvalineitd laboratorion uuden henkilékunnan
koulutuksessa ja patevoittamisessd. Talloin koulutettavan henkilon analysoimien laadunohjaus-
naytteiden tulosten merkitseminen valvontakorteille ja tavoitearvojen asettaminen sallituille
systemaattisille virheille ja hajonnalle ovat osa koulutusta. Tuloksia verrataan jo patevdityneen
henkilokunnan saamiin tuloksiin. Talla tavalla seka laboratoriopééllikélld ettd koulutettavalla
henkilolla on kéaytdssadn hyvin puolueeton tapa arvioida, tdyttddakoé koulutettavan henkilon
suorituskyky analytiikan laatuvaatimukset.

Patevyyskokeiden tulosten arviointi

Jos laboratorio osallistuu s&annollisesti samantapaisiin patevyyskokeisiin, patevyyskokeiden
tulosten merkitseminen valvontakorteille (samanlaisille kuin X-kortit) antaa laatupaallikolle
hyvan yleiskuvan laboratorion suorituskyvysta sisaltden mahdolliset systemaattiset virheet ja
muutossuunnat.

Tdssa tapauksessa z-arvo merkitddn X-kortille. Tavallisesti CL =0, WL =2 ja AL =3.

7= (Xlab avo — Xeertailu arvo) (Xlab arvo — Xeertailu arvo)

tai zeta = -
S 2
\/U lab + uvertailu arvo
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Esimerkki: Kokonaiskeskihajonta (s) patevyyskokeessa (kaikki laboratoriot) oli 0,08 mg/kg ja
laboratorion oma tulos (Xjabarvo) Oli 0,12 mg/kg pienempi kuin ilmoitettu arvo (Xvertaituarvo)-
Laboratorion z-arvoksi tulee -1,5. Talloin kaikki halytysrajojen ulkopuolella olevat arvot
kannattaa tutkia. Viranomaisten suurinta sallimaa virhettd (katso myés luku 3) voidaan myds
kéyttad z-arvon laskemiseen.

Toinen vaihtoehto on zeta-arvo, jossa kdytetddan laboratorion omaa mittausepédvarmuutta (Uap),
MISSa Ujap ON Yhdistetty mittausepévarmuus [6].

Ymparistoolosuhteet ja vastaavat tarkistukset

Seurattaessa laboratorion ympdristoolosuhteita (esimerkiksi laboratorion tai jaakaappien
lampotilaa) on tarpeellista ja helppoa kayttdd yksinkertaisia tavoitevalvontakortteja arvojen
seurantaan. Talloin esimerkiksi tavoitelampétilaa kaytetddn keskiviivana ja sallittuja rajoja
toimintarajoina. Valvontakorttien avulla saadaan hyvin yksinkertainen graafinen esitys kaikista
muutossuunnista ja odottamattomista vaihteluista, jotka saattavat vaikuttaa maarityksiin ja tulisi
ottaa huomioon.

Samoin on hyddyllista tallentaa toistuvat analyysivaakojen tarkistustulokset tai muut saannélliset
tarkistukset. Talléin havaitaan mahdolliset muutossuunnat ja tarkistustulosten sijoittuminen
sallittujen rajojen ulko- tai sisépuolelle.
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12. Maaritelmia ja yhtaloita

Tassa luvussa esitetdan selkeasti tilastolliset yhtalot ja termit, joita kaytetdan tassa ohjekirjessa.
Kaytettyjen termien tasmalliset maaritelméat 16ytyvat VIM:sta (International Vocabulary of Basic
and General Terms in Metrology) viiteestéa 13. Suorat lainaukset tasté viitteesta on kirjoitettu
kursiivilla jaljempéana. Kaikki tassa kappaleessa maaritellyt termit on kirjoitettu lihavoidulla
tekstilla.

Maaritelmia

Mittauksen tarkkuus (accuracy of measurement)
Mittaustuloksen ja mittaussuureen oikean arvon laheisyys tai yhteensopivuus [13]. Tarkkuuteen
vaikuttavat sekd systemaattiset virheet ettd satunnaisvirheet.

Maaritettava yhdiste (analyte)
Madritettdva aine tai analyytti.

Maarityssarja — naytesarja (analytical run - batch of analyses)
Useiden rutiinindytteiden ja laadunohjausnaytteiden méaritys. Tavallisesti yksi laadunohjaus-
arvo jokaisesta sarjasta merkitdan kullekin valvontakortille.

Poikkeama - systemaattinen virhe (bias — systematic error)
Sovitun vertailuarvon ja useiden mittaustulosten keskiarvon vélinen erotus (kuva 6).

Luotettavuustaso (confidence level)

Keskiarvon ymparill4 oleva vaihteluvéli, jonka sisapuolella ilmoitetun prosenttiosuuden arvoista
odotetaan sijaitsevan. Esimerkiksi normaalijakaumalla noin 95 % arvoista on vélilla = 2 s
(kuva 7)

Valvontakortti (control chart)
Tarkein apuvéline sisdisessé laadunohjauksessa. Se on kortti, johon laadunohjausarvot merki-
t&én ja jossa niit4 verrataan valvontarajoihin.

Valvontarajat (control limits)

Valvontakortin rajat. Kortissa on kahdenlaisia valvontarajoja: toiminta- (AL) ja hélytysrajat
(WL).

Laadunohjausnayte (control sample)
Néytemateriaali, jonka mittaustuloksia kéytetd&dn valvontakorttien laatimisessa, esim.
standardiliuokset, analyysindytteet, nollandytteet.

Laadunohjausarvo (control value)

Siséisessd laadunohjauksessa saadut maaritystulokset, jotka merkitddn valvontakorttiin. QC-
arvo voi olla esim. erillinen arvo, keskiarvo tai vaihteluvali. Nama arvot raportoidaan eri tavalla
kuin mittaustulokset - rutiinindytteiden maarityksissa saadut arvot: QC-arvoille ilmoitetaan yksi
merkitseva numero enemman ja my0ds negatiiviset arvot raportoidaan, esim. QC-arvo —-0,07 mg/I
X-kortissa voitaisiin ilmoittaa rutiinindytteelle <0,1 mg/I.

Vapausasteet (degrees of freedom, df)
Toisistaan riippumattomien satunnaissuureiden lukumaérd, joka saadaan sarjan yksittaisten
tulosten vilille. Yleisesti vapausasteiden lukumaard, esim. arvioidulle keskihajonnalle, osoittaa
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arvion luotettavuuden. Kun vapausaseiden lukuméaéara lisdéntyy, arvion satunnaisvirhe, s, piene-
nee. Vapausasteita kaytetdan verrattaessa tilastollisia suureita, katso F- and t-testi jaljempané.

Toteamisraja (limit of detection)

Maadritettdvan analyytin pienin pitoisuus, joka voidaan havaita annetulla todennakdisyydella
kayttamalla maarattyd menetelmaa.

Mittaussuure (measurand)
Suure, jota mitataan, esim. happoon liukenevan kadmiumin (maaritettdva komponentti) maaré
makeasta vedesta otetussa naytteessa.

Mittausmenetelma (measurement procedure)
Laboratoriossa kéaytettavan mééaritysmenetelmén yksityiskohtainen kuvaus.

Mittausepavarmuus (measurement uncertainty)

Mittaustulokseen liittyvd muuttuja, joka kuvaa niiden arvojen hajontaa, jotka voivat vaikuttaa
mittaussuureeseen [13]. Mittausepdvarmuutta voidaan pitdd kvantitatiivisena arviona
tarkkuuden kasitteelle (oikeellisuus + toistotarkkuus) — katso kuva 3.

Poikkeavan arvon hylkaaminen (outlier rejection)

Tilastollisissa laskuissa hylatdan arvot, jotka poikkeavat enemmén kuin 4 s keskiarvosta [10].
Tama on kaytanndllinen lahestymistapa. Toinen vaihtoehto on kayttad esimerkiksi Grubbs-testia
— katso tilastollisista oppikirjoista.

Toistettavuus (repeatability)
Samalle ndytteelle saatujen perakkéisten maaritystulosten yhtapitavyys, kun mittaukset
suoritetaan samalla menetelméll& ja samoissa olosuhteissa.

Uusittavuus (reproducibility)
Samalle ndaytteelle saatujen yksittdisten tulosten yhtdpitavyys, kun mittaukset tehd&an
muuttuneissa olosuhteissa, joita voivat olla esimerkiksi henkil®, aika, menetelma tai laboratorio.

Laboratorion sisainen uusittavuus [within-laboratory reproducibility (intermediate precision)]
Samalle néytteelle saatujen yksittaisten tulosten yhtapitavyys, kun mittaukset suoritetaan samassa
laboratoriossa samalla menetelmall& pitkalla ajanjaksolla toisin sanoen vahintd&n vuoden aikana.
Ajanjakso voi olla lyhyempi, jos tuloksia saadaan keratyksi riittdvasti, mutta useimmiten vuosi on
sopiva aika kattamaan kaikki vaihtelut reagensseissa, henkilokunnassa, laitteissa jne.

Mittaustulos (vastearvo) [test result (response value)]

Mittausmenetelméll saatu arvo. Laadunohjausarvo, joka merkitdan valvontakortille, on joko
laadunohjausnaytteen mittaustulos (laadunohjausarvolle ilmoitetaan yksi merkitseva numero
enemman kuin rutiiniméaritystuloksille) tai mittaustuloksista laskettu arvo esim. vaihteluvali.
Riippuen laadunohjausnaytetyypista nayte voi kdyda l&pi vain osan mittausmenetelmasta.

Hajonta (spread)

Maaratyissé olosuhteissa saatujen toisistaan riippumattomien mittaustulosten vélinen vaihtelu.
Vastakohta on mittaustulosten keskindinen paikkansapitavyys — jota sanotaan myos toistotark-
kuudeksi.

Systemaattiset virheet (poikkeama) [systematic effect (bias)]
Sovitun vertailuarvon ja useiden méaéritystulosten keskiarvon vélinen erotus.

Oikeellisuus (trueness)
Suuresta mittaustulossarjasta saadun keskiarvon yhtépitdvyys sovitun vertailuarvon kanssa.
Mittauksen oikeellisuus ilmaistaan tavallisesti poikkeamana (systemaattiset virheet).
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Yhtaloita

Keskiarvo (X))
Yksittdisten tulosten (xi) summa jaettuna tulosten lukumaaralla (n):

z X l)
n

X =

Keskihajonta (s).
Mitta yksittaisten tulosten (x;) hajonnalle keskiarvon (X ) ymparilla:

> (5 = %) )
(n-1)

Vapausasteet, df =n-1
Variaatiokerroin (CV). Keskihajonta ilmaistuna suhteellisina prosentteina keskiarvosta:

CV (%) = 100-s 3)

Vaihteluvalin  keskihajonta (n=2). Lasketaan R-kortteja kaytettdessd (Vaihteluvalilla
tarkoitetaan tdssa yhteydessa kahden arvon erotusta): Arvoille n = 3-5 (katso luku 13 taulukko 4).
_ Vaihteluvali (n=2) 2)
1128

F-testi
(katso luku 13, taulukko 3). Kaytetdan arvioitaessa, ovatko keskihajonnat (s; and s;) kahdelle
madrityssarjalle merkitsevésti erilaiset:

F2512/322,Sl>52 5)
Jos laskettu F-arvo on suurempi kuin kriittinen F-arvo taulukossa 3, kaksi keskihajontaa ovat
merkittavasti erilaisia.

t-testi
(katso luku 13, taulukko 2). Kaytetdan arvioitaessa, onko maéaérityssarjan keskiarvon (x) ja
sovitun vertailuarvon (T) valilla merkitsevé ero:

X =T
‘ | -Jn 6)
vaihtoehtoisesti, kahden eri maarityssarjan keskiarvojen (x; and x,) valilla:
t:|X1_)_(2|' n -n, 7
Sc (n, +n,)

missd Sc on yhdistetty keskihajonta, katso kaava 9).

Jos laskettu t-arvo on suurempi kuin kriittinen t-arvo taulukossa 2, kahden arvon valinen ero on
tilastollisesti merkittava.
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Useiden maarityssarjojen yhdistetty keskiarvo
Lasketaan k:n méérityssarjan keskiarvoista, jolloin havaintojen kokonaismaaré on ny+ny+...= Nyt
X AN, X, N K

X 8)
ntot

Useiden maarityssarjojen yhdistetty keskihajonta (s¢). Lasketaan k:n madrityssarjan
keskihajonnoista, jolloin havaintojen kokonaismaaré on ny+ny+...= Nt

(n,-1)-s°+(n,-1)-s,” +..+(n -1)-s>
Sc = N 9)

tot
Vapausasteet, df = ny; — k.
Jos n on likim&arin sama eri sarjoille

_\/512+522+...+sk2 10)
k

Toteamisraja (LOD). Asetetaan tavallisesti vélille 3 s ja 5 s. Keskihajonta, s, on toistuvuuden
keskihajonta, joka patee pienilla pitoisuuksilla.

c



13. Taulukoita

Tama on ensimmainen taulukko tassa osassa. Taulukko 1 on sivulla 5.

Taulukko 2. Kriittiset t-arvot (2-puoleinen testi).

Vap_aus- Luottamustaso Vap_aus— Luottamustaso

astelta 9500 9506 9996  99.9% astelta 4 o 95%  99%  99.9%
1 6,31 12,7 63,7 637 21 1,72 2,08 2,83 3,82
2 2,92 4,30 9,92 31,6 22 1,72 2,07 2,82 3,79
3 2,35 3,18 5,84 12,9 23 1,71 2,07 2,81 3,77
4 2,13 2,78 4.60 8,61 24 1,71 2,06 2,80 3,75
5 2,01 2,57 4,03 6,86 25 1,71 2,06 2,79 3,73
6 1,94 2,45 3,71 5,96 26 1,71 2,06 2,78 3,71
7 1,89 2,36 3,50 5,41 27 1,70 2,05 2,77 3,69
8 1,86 2,31 3,36 5,04 28 1,70 2,05 2,76 3,67
9 1,83 2,26 3,25 478 29 1,70 2,05 2,76 3,66
10 1,81 2,23 3,17 459 30 1,70 2,04 2,75 3,65
11 1,80 2,20 3,11 4,44 35 1,69 2,03 2,72 3,59
12 1,78 2,18 3,05 4,32 40 1,68 2,02 2,70 3,55
13 1,77 2,16 3,01 4,22 45 1,68 2,01 2,69 3,52
14 1,76 2,14 2,98 4,14 50 1,68 2,01 2,68 3,50
15 1,75 2,13 2,95 4.07 55 1,67 2,00 2,67 3,48
16 1,75 2,12 2,92 4,02 60 1,67 2,00 2,66 3,46
17 1,74 2,11 2,90 3,97 80 1,67 1,99 2,64 3,42
18 1,73 2,10 2,88 3,92 100 1,66 1,98 2,63 3,39
19 1,73 2,09 2,86 3,88 120 1,66 1,98 2,62 3,37
20 1,72 2,09 2,85 3,85 o0 1,64 1,96 2,58 3,29
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Taulukko 3. Kriittiset F-arvot 95 % luotettavuustasolla (2-puoleinen testi) df = 4-120.

F.. (dfy, dfy):n arvot, a = 0,025
df; 4 5 6 7 8 10 12 15 20 24 30 40 60 120

4 960 93 920 907 898 884 875 866 856 851 846 841 836 831
5 739 715 698 685 676 662 652 643 633 628 623 6,18 6,12 6,07
6 623 599 58 570 560 546 537 527 517 512 507 501 49 4,90
7 552 529 512 499 490 476 467 457 447 442 436 431 425 4,20

8 505 482 465 453 443 430 420 410 400 395 38 384 378 373
10 447 424 407 395 38 372 362 352 342 337 331 326 320 314
12 412 389 373 361 351 337 328 318 307 302 29 291 285 279
15 380 358 341 329 320 306 29 28 276 270 264 259 252 245
20 351 329 313 301 291 277 268 257 246 241 235 229 222 214
24 338 315 299 287 278 264 254 244 233 227 221 215 208 201
30 325 303 287 275 265 251 241 231 220 214 207 201 194 137
40 313 290 274 262 253 239 229 218 207 201 194 188 180 1,72
60 301 279 263 251 241 227 217r 206 194 188 182 1,74 167 158
120 289 267 252 239 230 216 205 194 182 176 169 161 153 143

df1 = vapausasteet osoittajassa (s;°), df2 = vapausasteet nimittajassa (s,%)

Taulukko 4. Kertoimet keskihajonnan arvioimiseen vaihteluvélin keskiarvon perusteella ja
keskiviivan seka halytys- ja toimintarajojen laskemiseen R-kortin laatimista varten [9].

Rinnakkais Keskihajonta Keskiviiva Halytysraja  Toiminta- -Vaihteluvalin
maaritysten s CL WL raja keskiarvo =
lukumaéra AL
Vaihteluvélin d, X § Dwi’ X § D, Xs _ Z(Max— Min)
keskiarvo'/d, - n.
naytteet
2 Vaihteluvélin 1,128 x s 2,512 xs 3,268 x s
keskiarvo/1,128
3 Vaihteluvélin 1,693 x s 3,470 x s 4,358 x s 2 Laskettu yhtalosta
keskiarvo/1,693 2
4 Vaihteluvilin 2,059 xs  3.818xs 4,698 x s D, =d,+—=(D, -d,)
keskiarvo/2,059 3
5 Vaihteluvélin 2,326 x s 4,054 x s 4918 x s
keskiarvo/2,326

Huomautuksia

Luottettavuustaso valvontarajoille X ja R-korteissa

X-kortin toimintaraja ( £ 3 s) on luotettavuustasolla 99,73 % ja R-kortin ( 3,68 s ) noin 99 % [9] . T4t
kaytetaan tavallisesti ja se toimii hyvin. Kuitenkin tassé lasketut halytysrajat ovat samalla
luotettavuustasolla (noin 95,5 %) seka X- ettd R-kortissa. (Jos toimintarajalle kdytetdan samaa
luotettavuustasoa R-kortissa kuin X-kortissa, kerroin on noin 4,3 eika 3,686).

Eri kertoimet valvontarajoja laskettaessa
Jos keskiarvoa kaytetdan suoraan valvonta- ja toimintarajojen laskemisessa keskihajonnan sijasta, tekijat
esim. kahden rinnakkaismaarityksen tapauksessa ovat: 2,512 (2,833/1,128) ja 3,268 (3,686/1,128).
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14. Esimerkkeja

Tassd luvussa on esimerkkeja erilaisten valvontakorttien kaytostd eri osa-alueilta. Kaikki
esimerkit perustuvat tuloksiin, jotka on saatu Kkirjoittajien laboratorioissa. Valvontarajojen
tarkistus on kuvailtu yksityiskohtaisesti esimerkissa 8.

Esimerkki 1
Ni:n maaritys niukkaseosteisesta teraksesta rontgenfluoresenssilla (XRF)

Naytetyyppi Valvontakortti | Valvontarajat | Keskiviiva

Terasnayte — rutiininayte X-kortti Tavoite Keskiarvo

Suuri nikkelipitoisuus. QC-arvojen keskiarvo yli vuoden ajalta on 4,58 % (abs)°® ja keskihajonta
0,026 % (abs). QC-ndyte kay lapi koko mittausprosessin (Kiillotuksen ja mittauksen).

Vaatimus laajennetulle mittausepavarmuudelle’ (U) on 4 % (rel), joka on 2 % (rel) standardi-
epavarmuutena uc ilmaistuna. Toistettavuuden sg,, vaatimukseksi voidaan asettaa tavallisesti
puolet tai 50 % standardiepavarmuudesta®, joten arvio vaatimukselle voidaan laskea seuraavalla
tavalla:

u

c _

u, U _4%((rel)

S
W2 4 4
srw:lle asetetusta vaatimuksesta voidaan laskea tavoitevalvontarajat.

=1% (rel) tai 0,0458 % (abs)

X-Kortti: Ni X = 4,58 % (abs)
Stavoite = 0,0458 % (abs)

CL: 4,58 % (abs)
WL: 4,58 + 2 x 0,0458 =
4,67 ja 4,49 % (abs)

AL: 4,58 + 3 x 0,0458 =
4,72 ja 4,44 % (abs)

4.12. 5.12. 8.12. 11.2. 3.3. 26.3. 1.7. 19.10. 2.11. 8.11.
Ajankohta

®Pitoisuusyksikké X-kortissa on painoprosenttia nikkelia (%abs) ja vaatimus on annettu suhteellisena prosenttina
nikkelipitoisuudesta (%orel)

"Liséa4 tietoa laajennetusta mittausepavarmuudesta on saatavilla Eurachem/CITAC-ohjeesta [6].

8 Keskihajonnat laskentatavasta johtuen tasté aiheutuu 25 %:n osuus standardiepavarmuuteen.
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Esimerkki 2
Co:n maaritys niukkaseosteisesta terdksesta XRF:lla

Naytetyyppi Valvontakortti | Valvontarajat | Keskiviiva

Terdsnayte — rutiininayte X-kortti Tavoite Keskiarvo

Pieni kobolttipitoisuus. QC-arvojen keskiarvo yli vuoden ajalta on 0,0768 % (abs) ja keski-
hajonta on 0,00063 % (abs)'®. QC-nayte kay lapi koko mittausprosessin (Kkiillotuksen ja
mittauksen).

Vaatimus maadritysrajalle (LOQ) on 0,01 % (abs) ja se on tavallisesti 6 - 10 kertaa keskihajonta
nollanaytteelle tai naytteelle, jolla on pieni pitoisuus. Talléin keskihajonta on 0,001 % (abs) ja
tita arvoa voidaan kayttdd valvontarajojen madrittamiseen. Madritysrajan (LOQ) avulla
lasketuiksi valvontarajoiksi saadaan siten:

X-Kortti: Co

X =0,0768 % (abs)
Stavoite = 0,001 % (abs)

0,081
0,080
0,079
0,078

CL: 0,0768 % (abs)

WL: 0,0768 % + 2 x 0,001 % =
L 0,077 0,0788 % ja 0,0748 % (abs)
0,076

AL: 0,0768 % + 3 x 0,001 % =
0,0798 % ja 0,0738 % (abs)

0,075
0,074

0,073
4.12. 5.12. 8.12. 11.2. 3.3. 26.3. 1.6. 19.10. 2.11. 8.11.

Ajankohta

Huomautuksia

QC-nédytteen pitoisuus on 8 kertaa LOQ. Tassa tapauksessa se kuvastaa méaritettdvdn komponentin
pitoisuutta ja on siten sopiva.

%Kts. alaviite 6 sivulla 36
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Esimerkki 3
N-NH4:n maaritys vedesta indofenolisini —-menetelmalla

Naytetyyppi Valvontakortti Valvontarajat | Keskiviiva
Standardiliuos X-kortti Tilastolliset Keskiarvo
R —kortti Tilastolliset Vaihteluvélin keskiarvo

Pieni pitoisuus (20 pg/l) synteettisessa liuoksessa. Varastoliuoksen (100 mg/l) valmistukseen
kaytettiin (NH,4),SO,:a.Varastoliuoksesta valmistettiin QC-ndyte. Varastoliuos oli erilainen kuin
kalibrointistandardien valmistukseen kaytetty liuos (joka valmistetaan NH,Cl:sta). QC-naytetta
kaytettiin vesindytteiden maarityksessa pitoisuusalueella 2 pg/l - 100 pg/l.
QC-naytteelle tehtiin rinnakkaisméaaritys.
X- ja R-kortit laadittiin seuraavalla tavalla:
e Rinnakkaisméaritysten keskiarvot merkittiin X-kortille ja kaikkien tulosten keskiarvoa
kaytettiin keskiviivana (CL). Keskihajontaa kaytettiin valvontarajojen laskemiseen.
e Useille rutiinindytteille tehtyjen rinnakkaismaaritysten tuloksia kaytettiin R-kortin
laatimisessa. Vaihteluvélin keskiarvoa kéytettiin keskiviivana (CL). Keskihajontaa
(arvioitu vaihteluvalistd) kdytettiin valvontarajojen laskemiseen.

X-Kortti: Nyna R-Kortti: Nyua

I

14.10. 20.10. 26.10. 29.10. 5.11. 17.11. 24.11. 30.11. 10.12.
Ajankohta

14.10. 20.10. 26.10. 29.10. 5.11. 17.11. 24.11. 30.11. 10.12.
Ajankohta

X =19,99 pg/l jas =0,521 pg/l Vaihteluvélin keskiarvo = 0,559pg/l ja s: 0,559/1,128 =
0,496 pgl/l
CL: 19,99 pg/l
WL: 19,99 ug/l + 2x0,521pg/l = 19,99 pg/l + 1,04 ug/l | CL: 0,559 pg/l
(18,95 pg/l ja 21,03 pg/l) WL: 2,83 g/l x 0,496 pg/l = 1,40 pg/l
AL: 19,99 pg/l + 3x0,521pg/l = 19,99 pg/l + 1,56 pg/l | AL: 3,67 pg/l x 0,496 ug/l = 1,82 pg/l
(18,43 pg/l ja 21,55 pg/l)

Huomautuksia

X-kortissa keskiarvona kaytettiin laskettua pitoisuutta 20 pg/l — maarityksissa ei esiintynyt systemaattisia
virheitd. Yksikdan tulos ei ollut valvontarajojen ulkopuolella (luku 9). R-kortissa yksi QC-arvo oli
toimintarajan ulkopuolella. Néyte ja rutiinindytteet analysoitiin uudelleen 10. joulukuuta. Tama QC-arvo
pitéisi hylatd R-korttia tarkistettaessa (luvut 9 ja 10).
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Esimerkki 4
Pb:n maaritys vedesta ICP-MS:lla

Naytetyyppi Valvontakortti Valvontarajat | Keskiviiva
Laboratorion sisadinen | X-kortti Tilastolliset Keskiarvo
jarvivesimateriaali

Pieni Pb-pitoisuus (0,29 pg/l) laboratorion sisdisessa vertailumateriaalissa. QC-ndyte valmis-
tettiin jarvivedestd vesien pienten Pb-pitoisuuksien (< 1 pg/l) madrittdmistd varten. Néyte
kestavoitiin HNOs:lla. QC-néyte analysoitiin kerran jokaisessa maarityssarjassa.

X-kortti laadittiin seuraavasti:
o Yksittdiset tulokset merkittiin X-kortille
o Kaikkien tulosten keskiarvoa kéytettiin keskiviivana (CL)
o Keskihajontaa kaytettiin valvontarajojen laskemiseen

X-Kortti: Pb X =0,294 pg/l
s =0,008 pg/l

CL: 0,294 ug/l

WL: 0,294 g/l + 2x0,008ug/l =
0,294 pg/l £ 0,016 pg/l
(0,278 g/l ja 0,310 ug/l)

Mg/l

AL: 0,294 pg/l £ 3x0,008ug/l =
0,294 pg/l £ 0,024 pg/l
(0,270 pg/l ja 0,318 pg/l)

16.9. 27.9. 1.10. 11.10. 18.10. 26.10. 2.11. 22.11. 1.12.

Ajankohta

Huomautuksia

X-kortissa QC-arvot olivat rajojen sisalla. Tuloksissa ei havaittu systemaattista virhetta. Keskiviivan
ylapuolella oli 12 perékkaisté tulosta. Tallgin tulokset ovat tilastollisen valvonnan ulkopuolella, mutta
tassd tapauksessa niitd voidaan pitad hyvaksyttavana kuten luvussa 9 esitetaan.
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Esimerkki 5
As:n maaritys biologisesta materiaalista ICP-MS:lla

Naytetyyppi Valvontakortti Valvontarajat | Keskiviiva

CRM X-kortti Tavoite Sertifioitu arvo

Suuri As-pitoisuus (18 pg/g) CRM:ssa (haikalan lihas NRC/DORM-2). QC-néytettd kaytettiin
As:n méaérittdmiseen biologisesta materiaalista. N&yte analysoitiin kerran jokaisessa néytesar-
jassa.

X-kortti laadittiin seuraavalla tavalla:
o Yksittdiset tulokset merkittiin X-kortille
e Sertifioitua arvoa kaytettiin keskiviivana (CL)
¢ Keskihajonnan tavoitetta 5 % kaytettiin valvontarajojen laskemiseen

Sertifioitu arvo = 18,0 ug/g
Stavoite = 0,05119/9%18,0p9/9=0,919/9

X-Kortti: As
CL: 18,0 pa/g

WL: 18,0ug/g £ 2x0,9ug/g =
18,0p9/g + 1,8 pg/g
(16,2 pg/g ja 19,9 ug/g)

2 5. o—o — AL: 18,0ug/g + 3%0,9ug/g =
o’ 18,0ug/g + 2,7 pglg
(15,3 pg/g ja 20,7 ug/g)

H

255. 2.6. 1.8. 4.8. 11.8. 7.9. 21.9. 28.9. 6.10.

Ajankohta

Huomautuksia

X-kortissa oli yksi QC-arvo hélytysrajojen ulkopuolella. Edellinen ja seuraava arvo olivat kuitenkin
molemmat hélytysrajojen sisdpuolella — menetelmé oli hallinnassa (luku 9).
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Esimerkki 6
Kokonaisfosforin maaritys vedesta spektrofotometrisella menetelmalla

Naytetyyppi Valvontakortti Valvontarajat | Keskiviiva
Rutiininayte r% -kortti Tilastolliset Vaihteluvalin keskiarvo

Rutiinin&ytteet (10 - 50 pg/l). Menetelman validoinnin mukaan toteamisraja (3 s) oli 2 pg/l.

Jokaisessa naytesarjassa yhdesté rutiinindytteestd tehtiin rinnakkaisméaaritys. Tuloksille ké&ytettiin
r% -korttia.

r% -kortti laadittiin seuraavasti:
¢ Rinnakkaismé&aritysten tulosten erotus prosentteina keskiarvosta merkittiin kortille
e 1% -arvojen keskiarvoa kaytettiin keskiviivana (CL).
e 1% -arvojen keskihajontaa kdytettiin valvontarajojen laskemiseen

X% =1,88%
r%-Kortti: Py $=1,88/1,128=1,67 %

CL=188%
WL =2,83 x1,67 % =4,73 %
AL =3,67 x1,67 % =6,13 %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Sarja

Huomautuksia

r% -kortissa kaksi QC-arvoa oli (sarjat 9 ja 17) valvontarajojen ulkopuolella. Sarjassa 17 tulos oli
halytysrajan ulkopuolella ja sarjassa 9 toimintarajan ulkopuolella. Sarjassa 9 toistettavuus ei ollut

hallinnassa (luku 9) ja ongelman poistamisen jalkeen tdmé nayte seka rutiinindytteet analysoitiin uudelleen
(sarja 10).
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Esimerkki 7

b-HCH:n (b-heksakloorisykloheksaani) maaritys biologisesta materiaalista
kaasukromatografilla

Naytetyyppi Valvontakortti Valvontarajat | Keskiviiva

CRM X-kortti Tavoite Vertailuarvo

Kalanmaksadljy BCR/59, jossa b-HCH:a (16 pg/kg). QC-naytetta kaytettiin b-HCH:n
maadrittdmiseen biologisesta materiaalista. Nayte analysoitiin kerran jokaisessa méaérityssarjassa.

X-kortti laadittiin seuraavasti:
o Yksittdiset tulokset merkittiin X-kortille.
o Sertifioitua arvoa kéytettiin keskiviivana (CL).
e Keskihajonnan tavoitetta 15 % kaytettiin valvontarajojen laskemiseen

Sertifioitu arvo = 16,0 pg/kg
Stavoite = 0,15%16,0 = 2,4 ug/kg

X-Kortti: b-HCH CL: 16,0 pg/kg

WL: 16,0 pg/kg = 2x2,4ug/kg =
16,0 ng/kg £ 4,8 pg/kg
(11,2 pg/l ja 20,8 pg/kg)

AL: 16,0 pg/kg + 3%2,4 pg/kg =
16,0 pg/kg + 7,2 pg/kg
(8.8 pg/l ja 23,2 pg/kg)

ug/kg

6.3. 16.6. 16.7. 29.9. 20.6. 18.9. 23.11. 22.1. 3.3. 23.9.
Ajankohta

Huomautuksia

Tuloksissa havaittiin muutossuunta: 11.9. lahtien tulokset olivat keskiviivan ylépuolella ja kerran kaksi
arvoa kolmesta oli halytysrajan yl&puolella. Vuodenvaihteen tienoilla madritys ei ollut hallinnassa.
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Esimerkki 8
Cu:n maaritys vedesta ICP-MS:lla

Naytetyyppi Valvontakortit Valvontarajat Keskiviiva
Laboratorion sisainen | X- ja R-kortit Tilastolliset Keskiarvo
synteettinen standardi

QC-nédyte (1,00 mg/l £ 0,02 mg/l) valmistettiin kaupallisesta standardista. Ndyte kestavoitiin
HNOgs:lla. QC-ndyte analysoitiin kahdesti jokaisessa ndytesarjassa.

X- ja R-kortit laadittiin vuonna 2003. Alustavat valvontarajat ja keskiviiva arvioitiin 60
ensimmadisen naytesarjan perusteella.

X-kortti:

e QC-néaytteen tulosten keskiarvo jokaisesta sarjasta merkittiin kortille.
o Keskiarvoa kaytettiin keskiviivana (CL).

e Keskihajontaa kaytettiin valvontarajojen laskemiseen.

R-kortti:

e Rinnakkaismadritysten vaihteluvali (suurin arvo miinus pienin arvo) merkittiin kortille.

e Keskiviivana kéaytettiin vaihteluvalin keskiarvoa niille 60 ndytesarjalle, joita k&ytettiin X-
kortin laatimisessa.

e Valvontarajojen madarittdmisessd kaytettiin vaihteluvalin keskiarvosta laskettua toistetta-
vuuden keskihajontaa (s;), joka oli kerrottu kertoimilla Dy, and D, (kappale 13, taulukko 4).

Laadittiin valvontakortit ja jatkettiin maarityksia.

X-Kortti: Cu R-Kortti: Cu

1.1 14.1. 27.1. 9.2. 22.2. 6.3. 19.3. 1.4.

Ajankohta Ajankohta

X =1,055mg/l jas=0,0667 mg/l Vaihteluvalin keskiarvo = 0,11 mg/I

CL: 1,055mg/I CL: 0,11 mg/l ja s, = 0,11/1,128 = 0,0975
WL: 1,055mg/l + 2x0,0667mg/l (0,92 mg/l ja 1,19 mg/l) | WL: 2,833 x0,0975 mg/l = 0,28 mg/I
AL: 1,055mg/l + 3x0,0667mg/l (0,85 mg/l ja 1,255 mg/l) | AL: 3,686 x 0,0975 mg/l = 0,36 mg/I

Tulosten tarkastelu

Tassa vaiheessa tarkistetaan valvontakortit. Kuten luvussa 10 on kerrottu, tarkastellaan 60
viimeisimmaén sarjan tuloksia. Mukaan otetaan tulokset 9. 2. 2004 lahtien.

Lasketaan, kuinka monta kertaa QC-arvot olivat halytysrajojen ulkopuolella 9.2. lahtien.
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X-kortissa on kolme tilannetta, joissa QC-arvot ovat selvasti ylemman halytysrajan ylapuolella.
Yksi ndista arvoista on jopa toimintarajan ulkopuolella. Liséksi on seitsemén tilannetta, joissa
arvot ovat selvésti alemman hélytysrajan alapuolella. Talloin on kaikkiaan 10 tilannetta, joissa
arvot ovat halytysrajojen ulkopuolella. Tasta syysté alustavia valvontarajoja on syyta muuttaa. R-
kortissa viisi arvoa on hélytysrajojen ulkopuolella. Se on vdhemmaén kuin Kkriteeri (enemman kuin
kuusi), mutta tassé tapauksessa tarkistetaan kuitenkin molemmat valvontakortit.

X-kortin QC-arvo 11.3 oli toimintarajojen ulkopuolella. Tuona paivéna saadut rutiinimadritysten
tulokset hylattiin ja rutiinindytteet analysoitiin uudelleen. Tétd QC-arvoa pidetdan poikkeavana
arvona, koska se poikkeaa keskiviivasta enemman kuin 4 kertaa keskihajonta (katso luvusta 10),
joten tdma arvo jatetaan pois tulosten tilastollisesta tarkastelusta.

Lasketaan uusi keskiarvo ja keskihajonta X-kortin 59 viimeisimmasta arvosta (vain 59, koska
poikkeava arvo on jatetty pois) sekd uusi vaihteluvélin keskiarvo R-kortin 60 viimeisimmalle
arvolle.

Uusi X = 1,041 mg/l ja uusi S = 0,0834 mg/l Uusi R = 0,108 mg/I

X-kortti

Uutta keskihajontaa verrataan alkuperéiseen keskihajontaan F-testin avulla:
Szuusi/SZaIkupert;iinen = 0,08342/ 0,06672 =1,563
s-arvoilla on 59 ja 58 vapausastetta, koska ne perustuvat 60 ja 59 tulossarjaan.

Interpolointia ei kannata tehda, vaikka luvun 13 taulukosta 3 ei 16ydy 58 tai 59 vapausastetta,
koska taulukossa 40 ja 60 vapausastearvojen valinen erotus on pieni. Kayttamélla 60
vapausastetta dfy:lle (uusi s) ja dfy:lle (alkuperéinen s) kriittiseksi F-arvoksi saadaan 1,67. Se on
suurempi kuin laskettu F-arvo (1,563) ja siten uusi s ei ole merkitsevasti suurempi kuin
alkuperéinen s. Se on kuitenkin lahelld, kuten oli odotettavissakin sen perusteella, kuinka monta
QC-arvoa on halytysrajojen ulkopuolella. Koska ei ole tapahtunut tilastollisesti merkitsevéaa
muutosta, valvontarajat lasketaan uudelleen kaikkien tulosten perusteella. On suositeltavaa etta
kaytossa on pitkén ajanjakson (mieluummin yli vuoden) tuloksiin perustuvat huolella mééritetyt
valvontarajat.

Seuraavaksi tutkitaan, onko keskiviivan paikka muuttunut merkittavasti. Se tehdaan kayttamalla
t-testid. Yhtalo luvussa 12 on:

t:|i1_)_(2|. n, -n,
Sc (n, +n,)
Tassa yhtélossa kaytetadn sc-arvoa, joka on kahden tulossarjan yhdistetty keskihajonta. Toisesta

tulossarjasta saadaan alkuperdinen ja toisesta uusi keskiarvo. sc-arvon laskemisessa kaytettava
yhtélo on esitetty myds luvussa 12:

S _\/(nl—l)-slz+(n2—1)-322+...+(nk—1)-sk2
=

n_ —k

tot
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(60 —1)-0,0667° + (59 —1) « 0,0834
(60 +59 - 2)
Koska sc perustuu nyt molempiin tulossarjoihin, silld on 59 +58 = 117 vapausastetta.

t_|1,055—1,o4]4 60-59
~0,07545 (60 + 59)

=0,07545 mg/l

=1,012

Luvun 13 taulukossa 2 on kriittisid arvoja t-testille 95 % luottamustasolla. Kriittinen arvo on
sama 100 ja 120 vapausasteelle ja siten myds 117 vapausasteelle: 1,98. Laskettu t-arvo on pieni
kriittiseen arvoon verrattuna. Siten keskiviivan (alkuperdinen keskiarvo) ja 60 viimeisimméan
tulossarjan keskiarvon vélilla ei ole merkitsevéa eroa.

Edeltavd, alustava X-kortti Uusi X-kortti, joka perustuu pidempaén ajanjaksoon

X =1,055mg/l jas =0,0667 mg/l X =1,052 mg/l jas =0,0822 mg/l

CL: 1,055mg/I CL: 1,052mg/I
WL: 1,055mg/l £ 2x0,0667mg/l (0,92mg/l ja 1,19mg/l) | WL: 1,052mg/I £ 2x0,0822mg/l (0,888mg/I ja 1,217mg/l)
AL: 1,055mg/l +3x0,0667mg/l (0,85mg/l ja 1,255mg/l) | AL: 1,052mg/l + 3x0,0822mg/l (0,806mg/l ja 1,300mg/l)

R-kortti

R-kortissa on keskiviiva, joka on sama kuin alkuperdisten tulosten vaihteluvalin keskiarvo.
Vaihteluvélin keskiarvo on verrannollinen toistettavuuden keskihajontaan (katso yhtéld 4 luvussa
12). Siten toistettavuuden keskihajontoja voidaan verrata vertaamalla vaihteluvalin keskiarvoja.
Jélleen kaytetaan F-testia:

F= r2alkuper‘aiinen / I’Z uusi = 0,112 / 0,1082 = 1,037

Kriittinen F-arvo (luku 13 taulukko 3) on 1,67. Se on suurempi kuin laskettu F-arvo, joten
toistettavuuden keskihajonta — ja vaihteluvdli — ei ole muuttunut merkitsevasti. Uudet
valvontarajat lasketaan kaikkien tulosten perusteella. Uusi laskenta antaa saman vaihteluvélin
keskiarvon, joten R-Korttiin ei tehdd muutoksia.

Y hteenveto

Nama tulokset osoittavat, ettd madritysten hajonta ja poikkeama eivat ole muuttuneet
merkitsevasti. Kaikkiin saatavilla oleviin tuloksiin perustuvien, uusien ja luotettavampien
valvontarajojen laskemisessa on hyddynnetty laajemman tulossarjan etuja.

Suurta pitoisuutta edustavan standardiliuoksen tuloksissa on kuitenkin 5 % poikkeama tavoite-
arvoon, mika kannattaa tutkia. Menetelmaa tulisi kehittdd poikkeaman pienentamiseksi.
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Esimerkki 9

Zn:n maaritys vetyperoksidista ICP-MS-menetelmalla — nollanaytteet

Naytetyyppi Valvontakortti Valvontarajat

Keskiviiva
Nollanayte X- kortti

Tilastolliset Keskiarvo

Nollandytteen maaritys tehtiin mahdollisen kontaminaation havaitsemiseksi. Menetelméssa 50 ml
H,0 haihdutetaan lahes kuivaksi, lisdtaan 0,5 ml happoa ja laimennetaan 5 ml:aan.

X-kortti

e Tulosten keskiarvoa kaytettiin keskiviivana (CL). Keskihajontaa kaytettiin valvontarajojen
laskemiseen.

X-Kortti: Zn nollanaytteissa

Hg/l

22.3. 21.4. 3.5. 30.5. 5.7. 18.8. 14.9. 20.9. 24.9.

17.10.
Ajankohta

Xx=0,039mg/l s =0,045 mg/l

CL: 0,039 mg/I

WL: 0,039 mg/l + 2x0,045 mg/l = 0,129 mg/l ja-0,051 mg/I
AL: 0,039 mg/l + 3x0,045 mg/l = 0,174 mg/l ja —0,096 mg/I

Huomautuksia

e Yksi tulos oli toimintarajan ulkopuolella (24.9.).
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