NORDTEST NT TR 537 edition 4 Tirk 2019:02

Cevre Laboratuvarlarinda

Olciim Belirsizligi

Hesaplamalari
icin
El Kitabi

o 1 2 3 4 5 B

Standart sapma, s(%o)
Nordtest Telephone +45 21 21 44 44
Slettetoften 9, nordtest@nordtest.info
DK-2630 Taastrup www.nordtest.info

Denmark


mailto:nordtest@nordtest.info
http://www.nordtest.info/

NORDTEST NT TR 537 edition 4 Turkish

Approved 2019:02

NORDTEST

NORDTEST, founded in 1973, is a Nordic institution
acting as a joint body in the field competence and
expertise in the field of harmonizing of norms and
methods, a large Nordic net-work of experts, more
than 650 recommended Nordic testing methods
and 550 published technical reports.

www.nordtest.info

Nordtest Telephone +45 21 21 44 44
Slettetoften 9, nordtest@nordtest.info
DK-2630 Taastrup www.nordtest.info



mailto:nordtest@nordtest.info
http://www.nordtest.info/
http://www.nordtest.info/

NORDTEST NT TR 537 edition 4 Approved 2019:02 Turk

Cevre Laboratuvarlarinda

Olciim Belirsizligi

o W n

Hesaplamalari

Icin

El Kitabi

4. Surim Kasim 2017

Yazarlar

Bertil Magnusson, Trollboken AB, Sweden

Teemu Naykki, SYKE, Finland

Havard Hovind, Norway

Mikael Krysell, Swedish Agency for Marine
and Water Management

Eskil Sahlin, RISE, Sweden

Cizimler Petter Wang, Norway

Belge indirme baglantisi:
www.nordtest.info

Onerilen atif sekli

Icerige degerli yorumlarim
sunanlar:

Rolf Flykt, Sweden

Irma Makinen, Finland

Ulla O. Lund, Denmark
Steve Ellison, UK

Ivo Leito, Estonia

Bu belgeye atif asagidaki gibi yapilmalidir! as “B. Magnusson, T. Naykki, H. Hovind, M.
Krysell, E. Sahlin, Handbook for calculation of measurement uncertainty in environmental laboratories,
Nordtest Report TR 537 (ed. 4) 2017. Available from www.nordtest.info.

Ceviren: Kevser Topal, TUBITAK UME, Tiirkiye

! Dergi kuralarina tabidir.


http://www.nordtest.info/

NORDTEST NT TR 537 edition 4 Approved 2019:02 Turk

ONSOZz

Rutin analizlerde 6l¢iim belirsizligi tahmini icin kalite kontrol verisi ve gegerli kilma
verisinin kullanimi artik iyice yerlesmistir. Bu yaklasimi anlatan Nordest el kitabi
TR537’nin birgcok dilde cevirisi www.nordtest.info adresinde bulunmaktadir. 1k
olarak 2003 yilinda yayinlanmis olmakla birlikte, 4. stirlim, 6l¢tim belirsizligi tahmini
icin bu yaklasimi kullanan birgok laboratuvarin deneyimine dayanmaktadir. 2017
stirtimiindeki 6nemli degisiklikler asagidaki gibidir:

Olgiim arali1 boyunca 6lgiim belirsizligi — bu yaklasimim uygulanmasinda en
bliyiik zorluklardan biri olan, 6lglim araligi boyunca 6lg¢lim belirsizliginin
mutlak veya bagil birimler ile ifade edilecek sekilde tahminini konu alan ayri
bir bolim eklenmistir.

Cift tekrarli 6lglimlerden standart sapmanin tahmini — ortalama araliga bir
carpan uygulanmasi yerine birlesik standart sapma kullanilmistir.

Ara kesinlik bileseni, u(Rw), i¢in kontrol kartt sinirlarinin kullanimi daha net
ifade edilmistir.

* ISO 11352 “Water quality — Estimation of measurement uncertainty based
on validation and quality control data” ile uyumlastirma — Terimler, bu
yaklagim 6l¢lim belirsizligine uygulayan ISO standardi ile uyumlagtirildi.

Belirsizlik tahmini i¢in bu yaklasimi uygulayan kullanicilara faydali olmak
adina asagidaki kaynaklari da (b6liim 2.5’e bakiniz) dnerebiliriz:

MUkit yazilimi — belirsizlik tahmini i¢in bu yaklagimi kullanan bedelsiz
ulagilabilecek yazilim.

Cevrimigi kurs — 6l¢tim belirsizligi tahmini igin bu yaklagimin kullanimini
detayli bir bigimde anlatan Tartu Universitesi’nden bir kursa baglanti
verilmistir.
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1 Tanmmlar, kisaltmalar ve semboller

4, siiriim i¢in temel kaynaklar; bu el kitabinin 3. siiriimii, VIM [10] ve ISO 11352
Water quality — Estimation of measurement uncertainty based on validation and
quality control data (1) belgeleridir.

Sapma
(Bias)

Sistematik 6l¢iim hatasinin tahmini (2).

Genis bir test sonuglar1 serisinin Ol¢iilen ortalama degeri ile kabul
edilmis (sertifikalandirilmis veya atanmis) bir referans deger arasindaki
fark. Gergekligin dl¢iisii (2) normalde sapma cinsinden ifade edilir.

SRM

Sertifikali Referans Malzeme

YT

Laboratuvarlar arasi karsilastirmalar ile 6nceden belirlenmis bir kistas
uyarinca katilime1 performansinin degerlendirilmesi, dis kalite kontrol
olarak da adlandirilir.

Semboller

RMSsapma

Bagimsiz sapma degerlerinin (kaynak (2)’deki brws ) kok kare
ortalamasi

L(sapma)®
n

Sinirli sayidaki (n) gézlemden (X;) populasyon standart sapmasi &
tahmini.

Sr

Tekrarlanabilirlik kosullar altinda standart sapma

Tekrarlanabilirlik kosullar1 bagimsiz test/6l¢iim sonuglarinin 6zdes
test numuneleri tizerinde ayni1 test/dl¢lim metodu kullanilarak, ayni
0l¢iim /test kosullarinda, ayn1 operator tarafindan kisa zaman araliklart
iginde [5] elde edildigi kosullardir

SRw

Laboratuvar i¢i tekrar iiretilebilirlik kosullarinda elde edilmis standart
sapma.

Laboratuvar-ici tekrar iiretilebilirlik kosullari: sadece bir
laboratuvardaki dagilimlari igeren ara Sl¢iim kesinligi (2)

YORUM: sgw, Sr Ve Sg arasindaki bir ara dlgek. Alternatif ismi ara
kesinlik (2). srw belirli bir siire tercihen bir y1l boyunca takip edilen bir
kontrol numunesinden hesaplanabilir.

SR

Tekrar iiretilebilirlik kosullarinda elde edilmis standart sapma.

Tekrar iiretilebilirlik kosullar1 bagimsiz test/6l¢iim sonuglarinin,
ayn1 metotla 6zdes test/6l¢lim nesneleri ile farkli test veya olgiimler
yaparak farkli kisiler ve farkli cihazlar kullanilarak (2) elde edildigi
g6zlem kosullaridir.

X

Ortalama deger

u(sapma)

Olas1 metot veya laboratuvar sapmasindan kaynaklanan belirsizlik (2).
(Kaynak (2)’deki up)

1/51
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U(Cref) Sertifkalandirilan veya atanan degerin standart belirsizligi- tim
bagimsiz belirsizlik bilesenlerinin ortalamasi. (Kaynak (2)’deki ticge )
u(Rw) Laboratuvar-ici tekrar Oretilebilirlik icin standart belirsizlik (2)
u(x) Standart belirsizlik
Uc Birlesik standart belirsizlik
U Genisletilmis belirsizlik, normalde %95 giiven araligina yakin

Tekrarlanabilirlik, sr

Laboratuvar ici tekrar Uretilebilirlik, Srw
Birlesik standart belirsizlik, Uc
Laboratuvarlar arasi tekrar iiretilebilirlik, SR

SRw Ug g’é} SR i1

o
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2 Giris

2.1 Kapsam ve uygulama alani

Bu el kitab1, Kuzey iilkelerindeki ¢evre laboratuvarlari i¢in yazilmistir. Amaci rutin
Olcimlerde GUM (3) kurallarina goére belirsizlik kavramini kurgulamaya c¢alisanlara
destek vermektir. Fakat yaklagim oldukg¢a geneldir ve analitik laboratuvarlarin
cogunda uygulanabilir. Amag pratik, anlasilir ve herkes igin gegerli bir 6l¢iim
belirsizligi hesaplama yaklagimi saglamaktir.

Ad1 gegen yaklasim, Avrupa Akreditasyon rehberi (4), Eurolab teknik raporu (5) ve
ISO 21748 (6) rehberine uygun, eldeki mevcut kalite kontrol ve gegerli kilma
verisine dayanir. Bu yaklasim ISO 11352 (7)’te de sunulmustur ve ISO 17025 (8)
gereklilikleri ile uyumludur. Kuzey {ilkeleri laboratuvarlar1 arasindaki uyumu
giiclendirmek ve gelistirmek i¢in, Nordtest bu projeyi finansal agidan desteklemistir.

Dogrudan c¢evre laboratuvarlarmin giinliikk islerinden almmis pratik Ornekler
sunulmus ve agiklanmigtir. Bu el kitabinda sunulan yaklagim atistirmaliklarda LC-
MS ile akrilamid tayini i¢in Tartu Universitesi tarafindan verilen “Kimyasal
analizlerde olgum belirsizliginin tahmini” isimli ¢evrimigi Kursta detayli olarak
sunulmustur?,

El kitabi, numunenin laboratuvara girisinden verinin raporlanmasina kadar gecen
analitik zincirdeki tiim adimlar1 kapsar. Ancak, 6rnekleme, numunenin taginmasi ve
veri saklama/tekrar degerlendirme esnasinda yapilabilecek olasi kaba hatalar gibi
Ol¢lim belirsizligine 6nemli dlgiide katki yapan diger belirsizlik bilesenlerinin dahil
edilmedigine dikkat edilmelidir. Ornekleme belirsizligi i¢in Uncertainty from
sampling Nordtest el kitab1 bulunmaktadir (20).

Her ne kadar sunulan Oneriler birgok amag igin 6lglim belirsizliginin tespitinde
uygun bir yaklasim olsa da, diger uygun yaklasimlar da kullanilabilir— bkz. B6lim
9’da verilen kaynaklar. Cesitli yaklasimlarin detayli 6rneklerle verildigi Eurolab
Teknik raporu (3) ve Eurachem/CITAC-Guide (7) 6zellikle gegmise ait yeterli veri
olmadigr durumlarda kullanighidir ve Ol¢iim belirsizligi kavrami biitiiniiyle
tanimlanmustir.

Burada sunulan hesaplamalari takip edebilmek i¢in temel seviyede terim bilgisi (10),
kalite kontrol kullanimi ve istatistik (9) bilgisi gerekmektedir. Okuyucunun
hesaplamalar1 takip etmesini saglamak amaci ile ham veriler eklerde sunulmustur.

2 Sunumlar 10. baslikta verilmistir. Tekli laboratuvar gecerli kilma yaklasimi,
Www.sisu.ut.ee/measurement/uncertainty, 2017 yilinda erisilmistir.
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2.2 Veri kullanicilarina aciklamalar

Onceleri, laboratuvarlar tim analitik siireci kapsayan i¢ kalite kontrol verisinden
hesaplanan laboratuvar i¢i tekrarlanabilirlik, Sgs’yi raporlardi. Metot ve
laboratuvarin sapmasi degisiminin dahil edildigi, 2 kapsam faktorii ile genisletilen
Olciim belirsizligi 2 veya 5 kat fazla deger alabilir. Fakat bu laboratuvar
performansindaki degisikligi yansitmaz, sadece laboratuvarlar aras: gergek
varyansin daha iyi bir tahminidir.

Grafik 1°de, iki laboratuvara ait amonyum azot NH4-N, sonuglart uyumludur, fark
yaklasik % 5’tir. Bunu, 6l¢iim belirsizliginin 2 kapsam faktorii ile sunuldugu sag
tarafta gorebilirsiniz, fakat i¢ kalite kontrolden gelen standart sapmanin, Sgrw,
verildigi sol tarafta géremezsiniz.

= ....dan dlciim +lab1
= belirsizligi —— .
. “lab2
Ee t
g
3" i T
™ Kontrolmmmmesi — Konftrol mumunesi + SEM veva _
Rw laboratuvatlar aras: karsidastrma
1=

Grafik 1. iki laboratuvarin NH4-N sonuglarinin kiyaslanmasi; Lab 1 =199 pg L™ ve
Lab 2 = 188 ug L™ . Soldaki hata gubuklar1 kontrol numunelerinin sonuglarindan

hesaplanmis + srw ve sagdaki hata gubuklari ise genisletilmis Sl¢iim belirsizligidir
(U, k=2).

4/51 www.nordtest.info
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2.3 Hatalar merdiveni

Nordtest 569’da tamimlandig1 gibi bir analitik sonucun referans degerden olasi
sapmasina neden olan hata kaynaklar1 Grafik 2’deki merdiven basamaklariyla
tanimlanabilir.

Bir test numunesi ile belirli bir matrikste yapilan bir analiz i¢in merdivendeki 4 farkli
adim sunlardir:1) oldugu haliyle metot, 2) laboratuvarda uygulandigi haliyle metot,
3) laboratuvardaki giinden giine degisim, 4) bir analitik serideki degisim —
tekrarlanabilirlik.

Hatalar Merdiveni

Laboratuvar ici
U(Rw) tekrariiretilebilirlik

—

U(sapnm) Sapma

Grafik 2. Bir 6l¢imdeki hatalar merdiven

Adim 1 - Metot sapmasi — kullanilan metottan gelen sistematik hata
Adim 2 - Laboratuvar sapmasi — sistematik hata (bir laboratuvar igin)

Adim 3 - Giinden giine olusan fark — bir laboratuvarda farkli giinlerde uzunca bir
stire boyunca farkl: giinlerde gergeklestirilen tekrarli analizlerde olusan rastgele hata

Adim 4 - Tekrarlanabilirlik — Kisa bir zamanda yapilan tekrarli analizlerin arasinda
goriilen rastgele hata; homojen olmama da tekrarlanabilirligin bir pargasidir.

Merdivendeki her adim belirsizlige katki yapar. Ol¢iim belirsizligi normalde 4 adimi
da igerir. Bu kitap u(sapma) tespitinde sertifikali referans malzemeler (veya sentetik
kontrol numuneleri), yeterlilik testleri veya geri kazanim testlerinin nasil
kullanildigini gosterir, adim 1 ve 2.

Belirsizligin ara kesinlik bileseni u(Rw) 3 ve 4. adimlan igerir. u(Rw), kontrol
numunesinin test numunesine benzer matriks ve derisime sahip olmasi ve tim
analitik siirecin uygulanmig olmasi sartityla numunenin uzun bir zaman araliginda
tekrarli 6lgtimlerinden tahmin edilebilir. Bundan bagimsiz olarak tekrarlanabilirlik
rutin numunelerin ayn1 analitik seride tekrarli kullanilmasi ile tahmin edilebilir.

5/51 www.nordtest.info
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2.4 Olciim belirsizligi hakkinda

| Olgiim belirsizligi nedir?

+’den sonra gelen say1

Tiim ol¢iimler belirli bir hatadan etkilenir. Olgiim belirsizligi, bize 6l¢iim
hatasinin ne kadar biiyiik olabilecegi hakkinda bilgi verir. Bu nedenle 6l¢iim
belirsizligi, raporlanan sonucun 6nemli bir pargasidir.

Tamm: Olgiim belirsizligi, “kullanilan bilgi ile miktar degerlerinin, &lgiilen
biiyiikliik ile iligkilendirilebilecek dagilimini tanimlayan, 6l¢iim sonucu ile ilgili
negatif deger almayan bir parametredir” [10]

Olgiim belirsizligine kim ihtiya¢ duyar?

Veriyi kullanacak olan kisi/miisteri dogru karar vermek igin, 6lglim sonucu ile
birlikte bu degere, ihtiyag duyar. Olgiim belirsizligi, orn. izin verilen (yasal)
sinirlara bakarken 6nemlidir.

Laboratuvar, kendi 6l¢iim kalitesini dogrulamak igin

Laboratuvar neden 6l¢iim belirsizligini raporlamalidir?

Yukarida acgiklandigi gibi veriyi kullanacak olan kisi/miisteri dogru karar
vermek i¢in bu degere ihtiya¢ duyar.

ISO17025’e gore 6lgiim belirsizliginin tespiti gerekir [6]

Olgiim belirsizligi nasil elde edilir?

“Olgiim belirsizliginin temeli mevcut bilgidir (Laboratuvarin ézel bir bilimsel
calisma yapmast gerekmez). Mevcut deneysel veri (kalite kontrol grafikleri,
gecerli kilma, laboratuvarlar arast karsilastirma, SRM gibi) kullanmilmalidir”
[2].

Konunun ana hatlan GUM’da verilmis [1], EA kilavuzlan [2],
Eurachem/CITAC rehberi[7], bir Eurolab teknik raporu [3] ve I1SO 21748 ile
daha da gelistirilmistir [4].

‘ Sonug dl¢tim belirsizligi ile nasil raporlanir?

Olgiim belirsizligi normalde, verilmis bir giiven aralig1 ve kapsam faktorii, k, ile
genisletilmis belirsizlik, U seklinde raporlanir. Genellikle, yaklasik % 95 giiven
aralig1 saglayacak sekilde k=2 olarak alinir.

Olgiim belirsizligi tek basamak, en ¢ok iki basamak ile verilir. Birgok durumda
Olclim belirsizligi 6rn. % 6,40, % 7’ye ya da hakim goriise gore (bkz GUM
b6lim 7.2.2 [1]) % 6’ya yuvarlanir

Genellikle 6l¢iim belirsizliginin nasil elde edildigini belirtmekte fayda vardir.
Olgiim belirsizliginin + 7 oldugu bir 6rnek:

Amonyum azot (NH4-N) derisimi = 148 + 10 pug L. Ol¢iim belirsizligi U, 10 ug L™
(% 95 giiven araliginda k=2 kapsam faktori) kontrol érneklerinden ve duzenli
laboratuvarlar arasi karsilasgtirmalardan hesaplanmustir.

‘ Olgiim belirsizligi nasil kullanilmalidir?

6/51 www.nordtest.info
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= Grafik 1’deki gibi farkli laboratuvarlarin sonuglar arasinda fark olup olmadigina

karar vermek i¢in kullanilabilir.

= Sonuglari izin verilen degerler ile kiyaslarken, 6rnegin; istenen/verilen 6zellikler
veya izin verilen (yasal) sinirlar ve birgok AB direktifinde istendigi gibi veri
ekolojik veya kimyasal olarak siniflandirma i¢in kullanilirken 6nemlidir.

2.5 Dis kaynaklar

Yazihm
MUkit (Olglim Belirsizligi Kiti) bir 6lgiim
belirsizligi hesaplama uygulamasidr,

hesaplamalar1 temel olarak bu el kitabina,
Nordtest TR537 dayanir. Laboratuvarin kalite
kontrol verisi ve gecerli kilma verisinden
belirsizlik hesaplamak icin kulandigi, kullanici
dostu bir aragtir. MUKit yazilimi1 bedelsiz olarak
Envical SYKE ag sayfasindan indirilebilir.
MUKit raporunun bir drnegi Ek 9°da verilmistir.
http://www.syke.fi/envical/en

Cevrimici ders

Tartu Universitesi “Estimation of measurement
uncertainty in chemical analysis” adiyla ¢gevrim
ici bir ders vermektedir. Kimyasal analizlerde
Ol¢iim belirsizligi tahmini i¢in bir baslangig
dersidir. Ders, pratik orneklerin yanisira temel
kavramlar1 ve Ol¢lim belirsizligi tahmininin
matematiksel araglarini verir. Ders, teorik bilgi,
pratik uygulamalar ve 6z degerlendirme i¢in
¢ok sayida test icermektedir.
https://sisu.ut.ee/6lcum/belirsizlik
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3 Genisletilmis belirsizligin hesaplanmasi, U — genel
bakas

Toplam 6lgiim belirsizligi bilesenlerinin en yaygin ifade edilis bicimi, balik kilgigi
(veya sebep sonug) diyagrami olarak isimlendirilen g¢izelgelerin kullanimidir.
Burada, ya laboratuvar ici tekrar Uretilebilirlik (Urw) degerinin metot ve laboratuvar
sapmasi tahminleri ile birlestirildigi (Ek 3’te verilen hata modeli) ya da ISO 21748°¢
gore [4] tekrar Uretilebilirlik sr degerinin dogrudan kullanildig1 bir model (Grafik 3)
Onerilmistir. Bunun alternatifi ise detayli bir balik kil¢ig1 diyagrami olugturmak ve
her bir belirsizlik bilesenini tek tek hesaplamak/tahmin etmektir. Bu model yaklasim
her bir belirsizlik bileseninin ayr1 ayr1 ¢alisildigl veya nicel biiyiikliik olarak ifade
edildigi durumlarda ¢ok yararl olabilir. Fakat bazi durumlarda, kismen modelleme
yaklagiminda tiim belirsizlik bilesenlerini dahil etmenin zor olmasi nedeni ile bu
yaklagimda oOlgiim belirsizligini oldugundan az gosterdigi ispatlanmustir [11].
Deneysel olarak elde edilmis kalite kontrol ve metodun gecerli kilinmas1 verisi
kullanarak tiim belirsizlik kaynaklarinin dahil edilme olasilig1 daha fazladur.

Olciim belirsizligi modeli — bahk kil¢igi diyagrami
Numunenin gelisinden raporlamaya kadar tiim analitik siire¢ dahil

QC- laboratuvar igi
tekrar Gretilebilirlik, ufr.)
(B&lim5)

/, /.Dega

Metot ve laboratuvar sapm as,
ufsapma)

» Beferans malzem eler

o Yeterlilik testler

o  Geri kazamm

Tsborativ s sy Analitik Rapor Miisteri

telorar tiretilebilirik, sp

Grafik 3. Laboratuvar igi tekrar iiretilebilirligin metot ve laboratuvar sapmasi
tahminleri ile birlestirildigi dlgiim belirsizligi modeli (balik kilgig1 diyagramu).
Alternatif olarak ISO 21748’e [4] gore birlesik standart belirsizlik (Uc), dogrudan
laboratuvarlar arasi tekrar iiretilebilirlik (Sr) degerinden hesaplanir.
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3.1 Miisteri ihtiyaclan

Miisteriler veya veri kullanicilart ¢cogu zaman veri kalitesini ifade etmeye aligik
degildir, genellikle beklentiler karsilikli konusarak tespit edilmelidir. Ihtiyag
duyulan belirsizligin (hedef belirsizligin) nasil tespit edilecegine dair aciklayici
bilgilere Eurachem’in Setting and Using Target Belirsizlik in Chemical Olgiim [21]
kitapgigindan ulasilabilir®,

Higbir talebin netlestirilemedigi durumlarda, genisletilmis Ol¢iim belirsizligi,
yaklagik olarak tekrar iiretilebilirligin, Sg, 2 kat1 olmalidir. s genellikle yeterlilik
testleri veya standart test metodundan elde edilebilir.

3.2 Belirsizlik hesaplamalari i¢in akis semasi

Bu béliimde sunulan akis semasi, bu el kitabinda ele alinan yontemin temelini
olusturur. Akis semas1 6 adimdan olusur. Farkli su tiirlerinde (yeralti, igme, yiizey
ve atik sular) otomatik fotometri yontemi ile NH4-N tespiti i¢in verilen asagidaki
ornek, akis semasi yontemi kullanilarak Ol¢lim belirsizligi hesaplamasinda
kullanilan yolu gostermektedir. Adimlarin agiklamalar1 ve alt bilesenleri ilerleyen
boliimlerde sunulmustur. Her bir adim i¢in gereken bilgiyi bulmanin bir veya daha
fazla yolu olabilir.

Suda NH4-N ornegi icin on bilgi — otomatik fotometri metodu:

Laboratuvar ici tekrar tretilebilirlik igin standart belirsizlik, u(Rw)- I kalite kontrol
icin 200 pg L1derisim seviyesinde sentetik kontrol numunesi kullamlmistir. Hedef
kontrol smurlar1 kullanilmustir [9]. Bu siurlar, laboratuvarda elde edilen gercek Sgw
degerinden elde edilen sinirlardan daha genistir. NOT- u(Rw), Srw. Yerine kontrol
sinirlarindan alinmustir.

Metot ve laboratuvar sapmasi igin standart belirsizlik u(sapma) -Laboratuvar son
zamanlarda derisim araligi 70 to 270 ug L arasinda degisen 6 yeterlilik testine
katilmigtir. Tiim sonuglar, bir sekilde atanmis degerden yiiksek ¢ikmustir.
Laboratuvar bu nedenle arti yonde kiiglik bir sapmanin olabilecegi kanisina
varmistir. Ortalama sapma + % 2,2 biiytikligiindedir. Bu sapma laboratuvar
tarafindan 6nemsiz derecede kiigiik varsayilmis ve analitik sonuglarda diizeltme
yapilmamustir, ancak bir belirsizlik bileseni olarak hesaplara eklenmistir. Bu 6rnege
ait ham veri Ek 4’te verilmistir.

Mutlak veya bagil belirsizlik - EN 1SO 11732 [12] metodunun kapsaminda; metot
0.1 to 10 mg L* kiitle derisim araliginda cesitli su tiirlerindeki seyreltilmemis
numunelerde amonyum azot tespiti icin uygundur ifadesi vardir. Verilen araligin
baslangi¢ noktasi tahmin edilen LOQ degerinin (3 ug L) oldukga iistiinde oldugu
icin secenek bagil belirsizliktir — daha fazla bilgi igin mutlak ve bagil belirsizligin
ele alindigi 4. boliime bakiniz.

Bu NH4-N metodu igin, ana belirsizlik kaynaklar1 kirlilik ve numune
hazirlanmasindaki farkliliklardir. Deneysel veriyi kullandigimiz i¢in bu belirsizlik
kaynaklar1 hesaplamalara dahil edilecektir. Asagidaki hesaplamalara ait MUKit
yazilim ¢iktis1 [13] Ek 9’da verilmistir.

3 C.N. Kitapgik Tiirkge *ye de gevrilmistir.
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Adim  Eylem EN ISO 11732 yontemi ile NH4-N

1 Ol¢iilen biiyiikliik, araltk ve| NHs-N  Derisimi > 100 ug L™
hedef belirsizligi U, tamimla.| Hedef  belirsizlik  + %  15.
Bagil/mutlak Bagil belirsizlik hesaplanmustir.
hesaplamalara karar ver.

2 u(Rw )bileseinin miktarint A: Kontrol numunesi 200 pg L™.

belirle. Kontrol sinirlar1 (2s) + 6.68 g L™ veya
A kontrol numunesi bagil 3.34 % olarak belirlenmis.
B kontrol numunesinin B: Kontrol numunesi.-tim analitik
kapsamadigt adimlar basamaklari igeren

3 u(sapma) bilesenlerinin Yeterlilik test sonuglar1 % sapma?

miktarlarini tespit et. olarak +2,5; +2,7; +1,9; +1,4; +1,8 ve

+2,9 verir. Sapmalarin kok kare
ortalamast (RMS) % 2,26.dir Atanmis
degerlerin belirsizligi, u(Cref), 1.52 %.
(Agiklamalar i¢in Ek 4’¢ bakiniz)

4 Bilesenleri standart| Standart belirsizlige cevirme [1, 7, 16].
belirsizlige cevir U(Ry) = 3,34/2 = % 1,67
u(x)

u(sapma) = \/RMssapmaz +u(Cref)?

=1/2,262 +152% =%2,73

5 Birlesik standart belirsizligi Standart belirsizlikler kareleri toplaminin
hesapla, uc karekokii alinarak birlestirilebilir

TuFea?

U, =/u(R,)? +U(sapma)? =/L67% + 2,732 =%3,20

6 Genisletilmig belirsizligi| Genisletilmis Olglim belirsizligi
hesapla, hesaplamanin amaci, OI¢im sonucu #
U=2.u belirsizlik ile ifade edilen araligin “gergek
- c degeri” igermesini saglayacak kadar
biliylik giivenirlige (yaklagik % 95)
ulasmaktir. U =2-3.20=6.40~7 %.

Dolayistyla amonyum derisiminin > 100 pg L? oldugu seviyede, suda NH4-N icin
6l¢iim belirsizligi bagil + % 7 olarak raporlanacaktir.
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3.3 Belirsizlik hesaplamalan icin 6zet tablosu

Sonra akis semasinda yapilan hesaplamalarin sonuglar1 bir 6zet tablosunda
Ozetlenecektir.

EN/ISO 11732’ye gbre suda amonyum azot

Olgiim belirsizligi U (% 95 giiven araliginda) NH4-N derisimi > 100 ug L™ igin %
7 olarak tahmin edilmistir. Hedef belirsizlik = % 15°tir. Hesaplamalar kontrol kart
siirlari ve yeterlilik test verilerine dayanmaktadir.

| |Deger |Bagtl u(x) ‘Actklamalar
Laboratuvar-ici tekrar Uretilebilirlik, u(Rw)
Kontrol numunesi | u(Rw) Kontrol sinirlar | %1,67
X =200 pg L + % 3,34 olarak
ayarlanmustir.

Diger bilesenler -

Metot ve laboratuvar sapmasi, u(sapma)
Referans Malzeme u(sapma)

Yeterlilik testi u(sapma) | RMSsapma= %2,26 | % 2,73 u(sapma) =
u(Cref) = %1,52 JRMS 0 +u(Cref)?

Geri kazanim testi | u(sapma)

Laboratuvarlar arasi tekrar iiretilebilirlik, sr

Yeterlilik testleri | sg - % 8,8 Veri — bk. Bélim
70-270 pug L 6.2

Satandart Sk - % 4-10 Derisim

metottaki 250-800 pg L*?
laboratuvarlar araliginda

arasi karsilagtirma degismektedir.

Birlesik standart belirsizlik, Uc, kontrol sinirlar1 ve yeterlilik testlerinden elde edilen
sapma tahmininden hesaplanmistir. Standart metotda yeterlilik testinden elde edilen
Sr de kullanilabilir (b6ltm 7.2’ye bakiniz).

Analit Birlesik standart belirsizlik u. | Genisletilmis belirsizlik U, k=2

NH4-N derisimi | /1672 + 2,732 =320 % 2-3,20=6,4 ~ 6%
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4 Olgiim arahg i¢in belirsizlik

Asagidaki ornekte oldugu gibi 6l¢iim belirsizligi mutlak (6lgiilen deger ile aym
birimde) veya bagil (% ile) olarak verilebilir.

Olgiilen deger Olgiim belirsizligi, U (% 95)
Mutlak Bagil
20 ug L 2ug Lt 10 %

4.1 Olgiim belirsizligi ve derisim arasindaki iliski

Bircok enstrimantal analitik teknik icin mutlak 6lctim belirsizligi ile derisim
arasindaki bagint1 asagida Grafik 4’de verilmistir [7, 13, 14].

. Toplam &l¢im
belirsizligi

Farkli 6l¢iim

Mutlak él¢iim
belirsizligi

belirsizligi
4 / katlalar
- —-— ,h --------------
"f" T T T T ]
0 20 40 B0 a0 100

Derisim

Grafik 4. Bir¢ok enstriimantal analitik teknik i¢in mutlak 6l¢iim belirsizigi ile
derigim arasindaki baginti.

Toplam 6lgum belirsizligi derisimle orantili (dliz ¢izgi) veya derisimden bagimsiz
(kesikli ¢izgi) bilesenler igerir. Mutlak 6l¢iim belirsizligi ile derisim arasindaki iliski
yaklasik olarak Grafik 5a’da verildigi gibi olabilir. Buna denk gelen bagil 6lgiim
belirsizligi ve derisim iliskisi Grafik 5b’de verilmistir.

Grafik 5’ten 6l¢lim araliginin kesikli ¢izgiden itibaren béliinmesinin uygun oldugu
gOrulmektedir. Yiiksek aralikta bagil belirsizligin kullanimi uygunken diisiik aralikta
mutlak 6l¢lim belirsizliginin kullanimi uygundur. Sadece yiiksek aralikta uygulanan
metotlar i¢in bagil belirsizlik en uygunudur. Titrasyona dayanan veya fiziksel
metotlar gibi bazi metotlarda biitiin aralik boyunca mutlak olgtim belirsizligi
kullanilabilir, fakat se¢cim buyUk hatalarin bagil ya da mutlak olmasina gore degisir.
pH olctumleri igin mutlak belirsizlik kullanilmasini siddetle tavsiye ederiz.
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(a)

Mutlak dlciim
belirsizligi

(b)

Bagil dlgiim
belirsizligi

Metodun dlgiim

arahg

(c)

Mutlak slgim !
belirsizligi '

Grafik 5 (a) mutlak 6lgtim belirsizligi ile derisim (b) bagil 6lgtim belirsizligi ile
derisim arasindaki baginti. Olgiim araliginin (c) kesikli gizgiden mutlak 6lgim
belirsizliginin sabit oldugu diisiik aralik ve bagil dlgiim belirsizliginin yaklasik
olarak sabit oldugu yiiksek aralik olarak boliinmesi.

4.2 Olgiim araligmin béliinmesi icin tekrarh sonuclarin
kullanim

Tiim aralik iginde tekrarlarin analizlerden elde edilen sonuglar 6l¢iim araligimi
mutlak 6l¢iim belirsizliginin sabit oldugu disiik aralik ve bagil belirsizligin sabit
oldugu yuksek aralik olarak bélmek i¢in kullanilabilir. Bu amonyun azot NH4-N icin
X1 Ve Xz olmak {izere iki tekrarli analiz edilen 73 numune igin asagida gosterilmistir.
Her analiz i¢in agagidaki tabloda gosterilen hesaplamalar yapilmustir.

Tablo 1. ki tekrarli analizlerden bagil standart sapma hesab1. Verinin tamimm Ek
5’de verilmistir.

Numune X1 X2 Ortalama, X Bagil, S
(gl [ (ugLl™ | (ugL™) (%)

1 7,46 7,25 7,35 2,019

2 9,01 9,17 9,09 1,245

3 3,60 3,10 3,35 10,554

| | | | |

| | | | |

| | | | |

73 31,90 32,36 32,13 1,012

Sonra Grafik 6 olusturulmustur.
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Grafik 6. Bagil s’e kars1 x grafigi. Kesikli ¢izgi sirasiyla mutlak ve bagil belirsizlik
kullaniminin uygun oldugu iki derisim arasindaki sinir1 belirler. Daha net ifade
etmek gerekirse 100 pg L iizerindeki derisim 6lgegi logaritmiktir.

Grafik 6°da, kesikli ¢izgi ile belirtildigi gibi 6l¢iim araliginin boliinmesi yaklasik 20
Hg L olduguna isaret etmektedir. Bu derisimin iizerinde, iki tekrarli analizler igin
bagil standart sapma, derisimden bagimsizdir ve bagil standart sapmanin
kullanilabilecegine isaret eder. Ayrica, yaklasik 20 pgL™in altindaki derisimlerde
mutlak belirsizlik kullanmak uygundur. Araliklardaki belirsizlik hesaplandiktan
sonra, iki aralik arasindaki bolme ayarlanabilir, boliim 4.3'teki 6rnege bakiniz.

Yorumlama bazen, sekil 6'daki kadar basit degildir, ancak, genellikle c¢izimden
yontem hakkinda yararl bilgiler elde edilir.

4.3 Ol¢iim aralig boyunca dlciim belirsizligi hesabi

Belirli bir aralik boyunca mutlak belirsizlik mi bagil belirsizlik mi kullanilacag
karart verildikten sonra 1) bu aralik i¢in yapilan biitiin hesaplamalarin segime
uymasi, 2) sadece bu araliktaki verinin kullanilmasi, 3) ideal olarak verinin 6l¢im
araliginin biiyiik bir kismimi kapsamasi ve 4) dl¢lim araligi ayriminin sonuglara
uyacak sekilde ayarlanabilir olmas1 dnemlidir.

NHs-N tayini i¢in genisletilmis 6l¢tim belirsizligi yUksek derisim araligi i¢in %7
(bakiniz boliim 3.3) ve diisiik aralikta 2 pglL?! genisletilmis belirsizlik elde edildi.
2'nin yaklasik % 7 (2/0,07), oldugu bir seviye 28,6 = 30 pgL'dir ve boylece 6l¢tim
aralig1 bolmesi, 20°den 30 pgL e cekilir. NH4-N i¢in 6l¢iim araligi boyunca 6lgim
belirsizligi asagida verilmistir.

Aralik Olcuim Belirsizligi, U

3-30 ug L? 2ugL?

30-1000 pg Lt | %7

NOT 1: Olgiim araliginin boliindiigii 30 ug L*’de mutlak belirsizlik bagil belirsizlige
esittir.

NOT 2: Suda NHs-N derisiminin genisletilmis 6l¢iim belirsizligi, kirlenmeninde tam
olarak kontrol altina alindigi uzman bir laboratuvar tarafindan elde edilmistir.
Yaygin olarak rutin laboratuvarlar yiiksek derigsim seviyesinde % 10-20 &l¢lim
belirsizligine ulasabilirler.
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5 Laboratuvar ici tekrar tretilebilirlik - u(Rw)

Bu boliimde 6l¢iim belirsizligi hesaplamalarinda laboratuvar igi tekrar {iretilebilirlik
bileseninin, u(Rw), tahimini icin iki yol aciklanmustir:

e TUm analitik stireci kapsayan kontrol numunleri— hatalar merdiveninde 3 ve
4. adimlar. Normalde diisiik derisim seviyesinde bir numune ve yiiksek

derisim seviyesinde bir numune. Burada u(Rw) = s,

NOT - Daha genis kontrol simirlar1 kullamldiginda (6rn. hedef kontrol
smuirlar1) u(Rw), kontrol numunesinden elde edilen sgw yerine kontrol grafigi
simirlarinin belirlenmesinde kullanilan Speger il belirlenir.

Burada U(RW) = Snegef

o Kontrol numuneleri ve rutin numune tekrarlari. TUm analitik slreci
kapsamayan kontrol numunelerinden — hatalar merdiveninin 3. adimi — ve
test numunlerinin ¢esitli derisimlerde iki tekrarli analizlerinden — hatalar
merdiveninin 4. adimu.

Burada u(Rw) = «/SRWZ + sr2

Bu tahminin, analitik zincirdeki tiim adimlar1 ve her matris tiiriinii - en k6t durum
senaryosunu kapsamasi ¢ok oOnemlidir. Kontrol numunesi, test numuneleriyle
tamamen ayni sekilde islem gdérmelidir, 6rnegin, test numunleri i¢in iki tekrarin
ortalamast alimiyorsa, hesaplamalarda kontrol numunlerinin de ortalamasi
kullanilmalidir.

Kisa zaman i¢in sistematige doniisen laboratuvar ici bazi belirsizlik bilesenlerinin
uzun donem degisimlerinin de (6rn. farkli stok ¢ozeltileri, kritik reaktiflerin yeni
tretimleri, cihazlarin kalibrasyon tekrar1 gibi) kapsama alinmasi esit Olglide
degisikligi yansitmak i¢in 6lgiim sayist 60°dan fazla olmali ve en az bir yillik bir
zaman dilimini kapsamalidir [9].

5.1 Miisteri talebi

Bazi laboratuvarlar, kontrol kart1 sinirlarini —hedef kontrol sinirlari- belirlemek igin
miisteri talebini kullanmay1 tercih eder. Genisletilmis belirsizlikte miisteri talebi
karsilandig1 siirece metodun gergek performansinin onemi yoktur. Ornek olarak,
eger misteri + % 10 genisletilmis 6lgiim belirsizligi ile elde edilmis veri talep ederse,
tecriibelerimize gore, iyi bir baslangi¢c noktasi uyar1 kontrol sinirlarinin (£2s) bu
degerin yarisi yani % 5’e ayarlanmasi olacaktir [9]. Bu durumda, gergek srw’nin daha
kiiglk olmas1 kosulu ile hesaplamalarda kullanilan u(Rw) % 2,5% olacaktir. Bu sadece
bir tahmindir ve 6l¢lim belirsizligi hesaplamalari bu sinirlarin uygun olup olmadigini
gOsterecektir.

4 Kontrol simirlarimt GUM /1/ e gére % 95 giiven araliginda B tipi olarak ele almak.
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5.2 Tum analitik streci kapsayan kontrol numunesi

Tum analitik streci kapsayan kararli ve numunelerle benzer matrikse sahip kontrol
numunesinin oldugu durumlarda o derisim seviyesi i¢in laboratuvar ici tekrar
uretilebilirlik, basitce kontrol numunelerinin  6lciimlerinden elde edilir.
Gergeklestirilen analizlerin genis bir derisim araligini kapsadigi durumlarda farkli
derisimlerde kontrol numuneleri de kullanilmalidir. Ornegin, NH4-N igin kontrol
numunesinin iki farkli derigimi (20 ve 250 pg L) kullanilmustir. Bu durumda u(Rw),
Srw’ Y€ esittir.

‘ | Mutlak |Ba§tl |Ag:tklamalar
Laboratuvar ici tekrar Uretilebilirlik, u(Rw)

Kontrol numunesi 1 |srw |[0,5pugL? |2,5% |2002 6lctimlerinden,
X =20,01 ug L n=75

Kontrol numunesi 2 |srw |3,8 ugL? |[1,5% |2002 6lgumlerinden,
X =250,3 ug L n =50

Diger bilesenler --

5.3 Kontrol numunleri ve rutin numune tekrarlari

Kalite kontrol i¢in kullanilan sentetik bir kontrol ¢ozeltisi normalde tiim analitik
sureci kapsamaz ve matriks tipi gogu durumda rutin numunelere benzemez. Ornegin:
farkli matrikslerde tekrarlanabililirligi tahmin etmek i¢in , test numune sularindaki
amonyumun iki tekrarli analizi yapilir ve S, belirlenir. Bu farkli derisim
seviyelerindeki tuz ve parcaciklarda normal matriks degisimine sahip rutin
numunelerin tekrarlanabilirligini verir.

Ornegin — farkh matriksler

Veri seti 2 ng L't — 16000 pg L derisim arahiginda 73 tane iki tekrarli analiz
sonucunu igermektedir. Sonuglarin ¢ogu 200 ug L™ 'nin altindadir. Ek 5°te sunulan
veri < 30 ug L7 icin diisiik aralik ve > 30 ug L igin yiksek arallik olarak ayrilmistir

Mutlak Bagil Aciklamalar
Tekrarlanabilirlik
Iki  tekrarli  analiz
2-30pg Lt S 0,44 pg L? n=47
30 - 16000 pg L™ Sr 3,8 % n=26

Iki tekrarl1 analizler, sadece tekrarlanabilirlik bilesenini (Sr) verdiginden daha iyi bir
u(Rw) tahmini i¢in, bu degerin, Boliim 5.2"deki sentetik kontrol numunesi sonuglari
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ile birlestirilmesi gerekir. Numune matrisinin 6l¢iim sonuglarinin dagiliminda etkisi
oldugu fark edilir.

| ‘Deger | u(x) |A§tklamalar
Laboratuvar ici tekrar tretilebilirlik , u(Rw)
Diisiik seviye | u(Rw) | Kontrol 0,7ugL? |Mutlak u(Rw) =
numunelerinden 0,5 pg A 22 2
(2-20 pg L) L ve ikili tekrarlardan 0.5°+0.44
0,44 ug L
Yiiksek seviye |u(Rw) | Kontrol 4,1 % Bagil u(Rw) =
numunelerinden 1,5 % 1 £2 2
(>20pg L™ ve ikili tekrarlardan 3,8 1.5°+38
%

Ornegin — Kararsiz kontrol numuneleri

Bu 6rnekte iki tekrarli numuneler oksijen probu ile iki y1l boyunca 50 defa 6l¢lldi.
Ham veri Ek 6’da sunulmustur. Derisim degisimleri sinirli oldugu igin R-karti
yaklagimu tercih edilmistir. Birinci ve ikinci 6l¢im arasindaki sistematik farka
bakmak 6nemli oldugu i¢in birinci ve ikinci 6l¢iim arasindaki fark hesaplanmis ve
R karta aktarilmistir (Grafik 7). Bu sonuglara ait standart sapma iki tekrarh
analizlerin birlesik standart sapmasindan (bk. Ek 8) 0,025 mg L-1 olarak

hesaplanmistir. £2s kontrol sinirlar 0.025-2.83=0.07 mg L [9]’dedir. Ortalama
deger 7,48 ve tekrarlanabilirlik icin bagil u(x) % 0,34"ddr.

0,15
0,10 Y Y
< 0,05 * te
o ¢ o N
0o *, ¢ * 0 w ¢ &
€ 0,00 To % & p0e—o s ¢
~ (3 *» ¢ o
= *» L 2K SN *
e -0,05 o
’ * o *
-0,10 *
'0,15 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Analiz #

Grafik 7. R-kart1 — Deniz suyunda ¢6ziinmiis oksijen tespiti — ilk ve son olgim
arasindaki fark

Bu sadece numune alma ve Olglim tekrarlanabilirligini, s, verir, fakat
kalibrasyondaki degisimden (burada, oksijen probunun kalibrasyonu i¢in Winkler
titrasyonu kullanilmistir) gelen bir “uzun dénem” belirsizlik bileseni de olacaktir.
Bu 0zel analiz igin kalibrasyondaki uzun dénem degisimden gelen belirsizlik
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bilesenini 6lgmek, ¢ozlinmiis oksijen icin kararli bir referans malzeme olmamasi
nedeni ile zordur. Bir ¢6zim farkli giinlerde probdan elde edilen deger ile Winkler
metodundan elde edilen deger arasindaki farklarin standart sapmasini hesaplamak
olabilir. Burada bu bilesenin tespiti i¢in kaliteli bir tahmin yapmay1 sectik, fakat
laboratuvarlara deneysel yaklagimi da denemelerini oneririz.

Bu durumda, ¢6ziinmiis oksijen i¢in laboratuvar i¢i tekrar tiretilebilirlik:

Deger Bagil u(x)

Aciklamalar

Laboratuvar ici tekrar Uretilebilirlik, u(Rw)

Dogal numunelerin iki

Sr|S=0.0252mg Lt |034%

2000-2002 arasi1

kalibrasyondaki degisim
icin tahmini degisim

tekrarli  analizi, R- : 4 yapilan

kartinda kullamlan fark X=750mgL olgtmler,
n=51

Zamanla $S=05% 0.5% Tecribeye

dayal1 tahmin

Bagil birlesik standart belirsizlik, Urw

Tekrarlanabilirlik +
kalibrasyondaki
laboratuvar ici tekrar
uretilebilirlik

4/0.34° +0.5° % = 0.60%
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6 Metot ve laboratuvar sapmasi (bias) — u(sapma)

Bu boliimde, sapmadan gelen belirsizlik bileseninin hesaplanmasinda kullanilan ti¢
yaklagim 6zetlenecektir; 1) SRM kullanimu, 2) yeterlilik testlerine katilim ve 3) geri
kazanim testleri.

Olgiim belirsizliginin ifade edilmesi i¢in ISO kilavuzu, (GUM 3.2.4) GUM [1],
“6l¢lim sonucunun tespit edilebilen tlim énemli sistematik hatalardan diizeltildigini”
kabul eder. Buna gore, bir dl¢iim metodu gelistirilirken bilinen biitiin sapma
kaynaklar1 incelenmeli ve miimkiinse giderilmelidir. Fakat ¢ogu zaman gelistirilen
metot hala sapma igerir ve bu sapma matriks ve derisimdeki degisikliklere gore
degisir. Tek bir referansdan gozlenen sapmaya goére diizeltme genel olarak tavsiye
edilemez [15]. Sapma diizeltmesi kavran Treatment of an observed bias® Eurachem
brosiiriinde de ele alinmistir, www.eurachem.org.

Gozlenen bir sapma VIM [10]>’da belirtildigi gibi bir belirsizlik bileseni olarak
degerlendirilebilir. Sapma ¢ogu zaman ya pozitif ya da negatif olabilir. Hatta baz1
matrikslerde pozitif olan sapma, diger bazi matrikslerde negatif olabilir, segilen
derisim araligindaki tiim sapma degerleri 6l¢lim belirsizliginin RMSg,pn, bileseninin
tespitinde kullanilmalidir. Sapma 6nemsiz veya sifir bile olsa, bir sapma olasilig
nedeni ile bir belirsizlik bileseni olarak ele alinmalidir- sapma kiiciik veya sifir
olabilir fakat mutlaka dikkate alinmalidir.

Iki sapma bileseni tespit edilmelidir:
1) Tek tek tiim sapma degerierinin kok kare ortalamasi (RMS) [15]

2) Atanmusg/sertifikalandirilmig degerlerin standart belirsizliklerinin
ortalamasi, u(Cref) veya u(Cgeri kazanim)®

Sapmadan gelen belirsizlik, u(sapma) asagidaki gibi hesaplanir;

Y (sapma?
u(sapma)= \/Rmssapmaz+u(Cref )2 Ve RMSsapma = \’ ncRrRM l

nsrm kullanilan SRM sayis1 (veya yeterlilik testi veya geri kazanim testleri).

Sadece bir SRM kullanildiysa Ssapma’da (SRMnin 6lgiilen degerlerinin standart
sapmasi) dahil edilmelidir ve bu durumda u(sapma) asagidaki formiille hesaplanir
[16, 17]

u(sapma) = \/sapmaz + [SS%]Z + u(Cref)?
n

5 Ol¢iim belirsizligi NOT 1...Bazen tespit edilen sistematik hatalar diizeltilmez fakat bunun
yerine belirsizlik bilegseni hesaplamalara dahil edilir.

6 Kolaylik olsun diye ortalama deger kullanilmistir — birlestirilmis deger daha dogru olur.
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6.1 Sertifikalh Referans Malzeme

Bir veya daha fazla SRM’nin diizenli 6l¢iimleri sapma tahmininde kullamilabilir.
Degerler kullanilmadan 6nce her bir SRM en az 5 farkli analitik seride 6lgiilmelidir
(6rn. 5 farkli giinde).

Tek SRM — Tek SRMIi bu 6rnekte sertifikalandirilmis deger %95 giiven araliginda
11,5 + 0,5°dir. Analitik sonuglarin ortalamasi, %2,2 standart sapma Sgpm, ile
11,9°dur, n=12.

Sertifikalandirismis degerin belirsizliginden belirsizlik bileseninin tespiti

Adim Ornek
Giiven araligimi u(Cref)’e | Giiven araligi + 0,5°tir. Bunu 2’ye bélerek standart

cevir belirsizlige gevir:
0.5/2=0.25
Bagil belirsizlige ¢evir | 100(0,25/11,5) =% 2,16
u(Cref)
3 u(sapma) sapma=100(11,9-11,5)/11,5= %3,48
bilesenlerinin Ssapma = 2.2 % (N = 12)
miktarini tespit et. u(Cref) = 2.16 %
4 Bilesenleri  standart < )
belirsizlige doniistiir u(sapma) = Sapmaz + [ SRM] + u(Cref)Z
u(x) Vn

2
\/(3.48)2 +(j£) +2.16° =4.1%

Birden fazla SRM - Eger birden fazla SRM kullanilirsa, sapma igin farkli degerler
elde ederiz. Bu durumda herhangi bir sapmanin belirsizligi u(sapma) asagidaki
gibi hesaplanir.

3 u(sapma) sapma SRM13.48 %, s=2.2 % (n=12), u(Cref,)=2.16 %
bilesenlerinin sapma SRM2 -0.9 % s=2.0 % (n=7), u(Cref,)=1.8 %
miktarini tespit et. sapma SRM3 2.5 %, s= 2.8 % (n=10), u(Cref;)=1.8 %

RMSsapma = 2.53 %
ortalama u(Cref)=1,92 %

4 Bilesenleri  standart ) 5
belirsizlige doniistiir u(sapma) = \/ RMSSapma + u(Cres)

u(x)
1/253% +1.92° =3.2%
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6.2 Yeterlilik testleri

Yeterlilik testi (YT) cevrimi sonuglart da referans malzemelerle ayni sekilde
sapmanin, u(sapma) tespiti i¢in kullamilir. Yeterlilik testlerinden sapmanin
olabildigince agik bir resmini ¢ekmek i¢in bir laboratuvar makul bir sire icerisinde
en az 6 kez bu gevrimlere katilmalidir.

[zlenecek yol, referans malzeme igin izlenen yol ile aymdir. Fakat referans
malzemeler icin zamanla elde edilen bir ortalama deger, her bir YT icin tek bir
laboratuvarin sonucu kullanilir. Bu nedenle yeterlilik testlerinden hesaplanan
RMSsapma genellikle biiyliktiir. Buna ek olarak SRMnin sertifika degerinden gelen
belirsizlik normal olarak YT i¢in atanan degerden daha disiiktiir. Baz1 durumlarda,
yeterlilik testlerinden hesaplanan belirsizlik degeri, u(Cref), cok blyik olur ve
u(sapma) tespiti i¢in kullanilamaz.

Atanmus degerin belirsizliginden elde edilen belirsizlik bilegeni

Adim Ornek
Cevrimler icin itk YTde sr, % 8,7 ve nia, 23°tilr.
labora‘iuvarslar\éllerahs;rs‘;)ailrldYa_ll’_t NOT: Eger YT saglayicist “saglam (robust) standart
saprma‘ari, g, sapma” raporlarsa, Bu deger, bu kitapta tarif edilen
icin laboratuvar sayisini, *nin hesanl ein 125 il Imalidir 118
ns bul. sr’nin hesaplanmast i¢in 1,25 ile ¢arpilmalidir [18].
Her YT icin u(Cref;) hesapla S, 8.7%
gin u(Cref) hesap u(Cref)=—"—= ° =1.8%
ALY V23
Diger bes u(Crefi) degerleri;
%2,9,%1,7,%4,1,%30ve % 2,1
Bagimsiz u(Cref) YT sayist: N = 6.
degerlerinin ortalamasini N
alarak u(Cref) degerini Zu(Crefi)
hesapla. u(Cref ) = 1= N — %27
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Laboratuvarin katildigi 6 YTnin sapma degerleri, % +2, % +7, % -2, % +3, % +6,
ve % +5'tir.

3 u(sapma) RMSsapma = 4.6 %0,

bi{esenlerinin . u(Cref)= 2.6 %
miktarini tespit et

4 Bilesenleri  standart
belirsizlige u  (X)
doniistiir u(sapma) = \/ RMSZipma + u(Cref)?

=4,624+262=%5,3

Eger YT saglayicist atanmis deger belirsizligini, U, orn. ISO 13528’de anlatilan
prosedre [18] gore tespit etmigse, her bir YT belirsizligini u(Cref;), Sr ve nia, dan
tespit etmek yerine U/2 kullanmalidir.

NOT YT’nin sakincasi laboratuvar sonucunun bir dlglime dayanmasi ve bunun
ortalama degere kiyasla daha yiiksek belirsizlik vermesidir. YT ornekleri ile uzun
zaman araliklartyla birkag kez Ol¢cim yapmak miimkiin ise bu O&lglimlerin
ortalamasinin kullanimini &neririz.

22/51 www.nordtest.info



http://www.nordtest.info/

NORDTEST NT TR 537 edition 4 Approved 2019:02 Turk

6.3 Geri kazanim

Geri kazanim testleri, 6rn. bir numuneye standart ekleme, sapmanin bir bileseninin’

tespiti i¢in kullanilabilir[15]. Bu boéliimde verilen tavsiye geri kazanim diizeltmesi
icermeyen test yontemleri icin gecerlidir.

Yapilan bir deneyde, 6 farkli numune matriksine yapilan eklemenin geri kazanimlar
% 95, % 98, % 97, % 96, % 99 ve % 96 dir. Ortalama % 96,8°dir. 0,5 mL lik ekleme
mikro pipet ile yapilmugtir.

Geri kazanimdan gelen belirsizlik bileseni, u(Cgeri kazanim)

Adim Ornek

Temel bilesenler derisimin | u(derisim) - Sertifika + % 1,2 (% 95 giiven araliginda)
belirsizligi, wu(derisim) ve|=% 0,6

eklenen hacimdir, u(hacim). u(hacim) — Bu deger genelde ureticinin belirttigi

Ozelliklerden bulunur veya daha iyisi laboratuvarinizda
belirlediginiz siir degeri kullanin. En yiiksek sapma
%1 (dikdortgen dagilim) ve en yiiksek tekrarlanabilirlik

2
% 0,5u(hacim) = (iJ +0,5* =%0,76

NE]

u(Cgeri kazanim)"t hesapla \/u(alerigim)2 +u(hacim)? =+4/0,62 +0,762 =1,0%

3 u(sapma) RMSsapma =% 3,44
bilesenlerinin

u(C | ki =%1,0
miktarini tespit et (Cgeri kazanim)= %

Bileseni -
4 statfdart belirsizlige u(sapma) = \/RMSS&PmaZ +u(Cgerikazanim)® =

cevir u(x) =+/3,44%2 +1,0° =36 %

7 Geri kazanima, diisiik segicilik ve kirlenmeden gelen sapma bilesenleri dahil edilmemistir.
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7 Laboratuvarlar arasi tekrar iiretilebilirlik, sr

Belirsizligin iyi olmast yéniinde bir talep yoksa Sg dogrudan U¢’'nin yaklasik degeri
olarak kullanilabilir [3, 4]. Genisletilmis belirsizlik U =2-s,. Bu deger,
laboratuvarin kalitesine bagl olarak, olmas1 gerekenden daha yiiksek bir tahmin
olabilir. Numunenin homojen olmamasi veya matriks farkliliklar1 nedeni ile olmasi
gerekenden daha diisiik bir tahmin de olabilir.

7.1 Standart metotta sunulan verinin kullanimi

Standart test metodunda verilen bir degeri kullanabilmek igin laboratuvarin standart
metoda gore deney yapabildigini [4] yani sapmanin kontrol edilmesi ve
tekrarlanabilirligin Sy, dogrulanmasi ile ispat etmesi sarttir. Standart metotdaki geri
kazanim ya standart sapma sg veya tekrar Gretilebilirlik sinir1 olarak verilebilir ve bu
durumda sg = R/2,8 olur.

Asagidaki 6rnek, ISO 15586 — Su kalitesi — Grafit firinlt AAS ile eser elementlerin
tespitine aittir. Matriks atik sudur. Atik su igin birlesik belirsizlik, u;, 1SO
metodunda® belirtildigi gibi 1SO 5725 [19] metoduna gore yapilan laboratuvarlar
arast kargilagtirma ¢alismalarindan elde edilen sg’den alinmugtir.

Tablo 2 ISO 15586 - Laboratuvarlar arasi karsilastirmadan alinan sonuglar — Atik
suda grafit firn AAS ile Cd. Atik su, katilimci laboratuvarlar tarafindan
¢Oziiniirlestirilmigtir.

Cd NLab|Aykirt  |Atanms |Ortalama |Geri Sr |SR
degerler [Deger kazanim
pg Lt pg Lt % % | %
Sentetik |Dugik |33 |1 0,3 0,303 101 35 |17,0
Sentetik |Yiksek |34 |2 2,7 2,81 104 1,9 (10,7
Tazesu |Dusik |31 |2 0,572 2,9 149
Tazesu |Yiksek |31 |3 3,07 2,1 (10,4
Atik Su 27 |2 1,00 3,1 |27,5
Olciilen Matriks Birlesik Belirsizlik u; | Genisletilmis Belirsizlik U
Cd Atik su Uc=27,5% 2-Uc =55 % ~ 60 %

7.2 Yeterlilik testi verisi kullanim

Yeterlilik testleri (YT), belirsizlik degerlendirmesi i¢in ¢ok degerli araglardir.
Laboratuvarlar arasi tekrar tiretilebilirlik normalde dogrudan ¢alisma raporlarinda Sg
olarak verilir.

8 ISO 15586°da bagil s degisim katsayisi, CV olarak verilmistir.
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Veri, YT'nin tiim ilgili belirsizlik bilesenlerini ve adimlarini kapsamasi ve YT'de
tatmin edici performans gosterilmesi kosuluyla kullanilabilir- bkz. 17025 b6lim
5.4.6.3 [6].

Tablo 3. A laboratuvarinin katildigi 10 YT nin sonuglarinin (ortalama degerler)
Ozeti. Tekrar tiretilebilirlik standart sapmasi pH i¢in mutlak (Sr), diger parametreler
i¢in bagil (% sr ) olarak verilmistir.

Parametre Atanmus |Lab A % s, Sk Lab Atilan
deger sapma (mutlaky | %0 sayisi
pH 7,64 -0,037 0,101 |- 90 5
[letkenlik, mS/m | 12,5 -2,8 - 32 |86 6
Alkanite, mmol L™ | 0,673 +2,3 - 39 |60 3
bulaniklik, FNU 14 91 - 14,2 |44 3
NHz-N, pg L* 146 +2,2 - 88 |34 5
NOs-N, pg L™ 432 -1,6 - 37 |39 6

Tablo 3’de iletkenlik icin 10 YT’den elde edilen ortalama atanmig deger 12,5
mS/m’dir. Farkli YTlerde laboratuvarlar arasi birlesik/havuz standart belirsizlikten
hesaplanan tekrar iiretilebilirlik standart sapmas1 % 3,2’dir ve bu deger birlesik
standart belirsizlik tahmini olarak alinabilir, yani;

Uc (iletkenlik) =sr = %3,2 ve U=2-32=6,4~% 7 at 12,5 mS/m.

Amonyum sonuglarini alirsak, ortalama deger 146 ugL ™! olur ve tekrar iiretilebilirligi
Sr, % 8,8 bulduk. Bu nedenle, bu derisim seviyesinde U = 2- 8,8 =% 17,6 =% 18°dir.

Aciklama: Boliim 3’te otomatik metot kullanan oldukga tecriibeli bir laboratuvarin
verdigi amonyum sonucu i¢in genisletilmis belirsizlik % 7°dir.

[ fletkenlik

1,7 12,5 H0,8 133 mS/m
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8 Ornekler

Bu boliimde, bu el kitabindaki yontem ile 6l¢iim belirsizliginin nasil hesaplandigimni
anlatan pratik 6rnekler verilmistir.

8.1 Suda amonyum

Suda amonyum béliim 3.2, 4 ve 7.2"de zaten ele alinmist1. Ust dlgiim araligindaki
sonuclar Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 4. Suda amonyum dl¢iim belirsizligi — farkli hesaplamalarin karsilagtirmasi.

... ile belirsizlik Bagil genisletilmis | A¢iklama

hesaplamast belirsizlik, U

Kontrol numunesi + YT [+ 7 % Iyi bir laboratuvarin belirsizligi
— Aralik >30 ug L.

PT +18% Laboratuvarlar arasinda genel
belirsizlik— seviye 150 pg L*

8.2 Atik suda BOIi

Atik su izlemede biyolojik oksijen ihtiyac1, BOI standart bir parametredir. Bu érnek
ic kalite kontrol verilerinin SRM sonuglar1 veya YT verileri ile beraber 6l¢im
belirsizligi hesabinda nasil kullanildigini gostermektedir. Sonuglar Tablo 3’de
Ozetlenmistir.

Tablo 5. Suda BOI 6l¢iim belirsizligi — farkli metotlarin kiyaslanmasi
... ile belirsizlik Bagil genisletilmis Aciklama
hesaplamast belirsizlik, U

Kontrol numunesi + SRM |+ 11 %

Kontrol numunesi + YT +10% n = 3, glivenilmez
tahmin
YT +16% Laboratuvarlar

genelinde belirsizlik

Seyreltme analitik metodu kullanarak, yiiksek derisimlerde BOI icin temel hata
kaynaklari; gercek oksijen Olgumi ve as1 cozeltisinin kalitesidir. Bu hatalar
hesaplamalara dahil edilecektir.

Hesaplamalarda SRM kullanilarak yapilmis olan i¢ kalite kontrol ham verisi Ek 7°de
sunulmustur.

Laboratuvar son iki yilda sadece ti¢ YT ¢evrimine katilmistir (Tablo 6). En az alt1
cevrim olmaliydi, bu durumda sapmayi iki farkli sekilde hesapliyoruz — SRM ile ve
YT sonuglarindan.
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Tablo 6. BOI - YT sonuglar1

Cevrim | Atanmus | Laboratuvar | Sapma | sg Lab. u(Cref;)

deger sonucu sayis1

mg L? mg L* % % %
1 154 161 +45 7,2 23 1,50
2 219 210 -4,1 6,6 25 1,32
3 176 180 +2,3 9,8 19 2,25
X +0,9 7,87 | u(Cref) 1,69

9
RMSsapma 3,76 - - -
BOI

174 200 £26 226 mg/l

Eger sr veya katilimer sayis1 gevrimden ¢evrime biiyiik farkliliklar gdsteriyorsa,
birlesik(havuz) standart sapma kullanmak daha dogru olacaktir. Sg’deki degisimin kisith
oldugu bu durumda, basitge ortalama sg degerini hesaplariz (buna denk gelen birlesik
(havuz) belirsizlik degeri 7,82 olur, dnemsiz bir fark).

27/51 www.nordtest.info



http://www.nordtest.info/

NORDTEST

NT TR 537 edition 4

Approved 2019:02 Turk

Ornek A: ¢ kalite kontrol ile BOI + bir SRM

Adim Eylem

1

28/51

Olciilen buyukluk,
aralik ve hedef
belirsilzigi U tespit et.
Mutlak/bagil
hesaplamalara karar
ver.

U(Rw) bileseninin
biiyiikliigiinii belirle

A kontrol numunesi

B kontrol numunesi ile
ele alinamayan olast
diger adimlar

Sapma bilesenlerini
u(sapma)belirle.

Bilesenleri standart
belirsizlige ¢evir u(x)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, u.

Genigletilmis belirsizligi
hesapla, U = 2-U,

EN 1899-1’e gore Atik suda BOI
(seyreltme, as1 ve ATU igeren metot)

Atik suda BOI derisimi < 2 ug L™,
Hedef belirsizlik + 20 %.
Bagil belirsizlik hesaplanir.

A: 206 mg L O seviyesinde kontrol numunesi
olarak kullanilan bir SRM, s olarak % 2,6
vermis. Bu kontrol Kart1 sinirlarini belirlemek
i¢in kullanilan s degeridir.

B: Kontrol numunesinin élcimu tim analitik
adimlari igerir.

SRM 206 + 5 mg L' O seviyesindedir.
Ortalama sonug 214,8 mg L™ ’dir. Bu durumda
sapma +8,8 mg L1veya % 4,3°dr.

Ssapma %0 2,6°dir (n=19)

uCreff 5 mg L / 2 =

1 25 4
ve bagil 506100 = %1,2

25 mg L*

u(Rw)=% 2,6

2
s
u(sapma) = \/Sapmaz + % + u(Cref)?
n

= J4,32 + (%)2 +1,22 =%4,5

U, =+/2,62 + 4,52 =%5,2

U=2-52=104= %11
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Ornek B: I¢ kalite kontrol + YT verisi ile BOI

Adim

29/51

Eylem

Olciilen  buyukluk,
aralik  ve  hedef
belirsilzigi U tespit
et. Mutlak/bagil
hesaplamalara karar
ver.

U(Rw)  bileseninin
biiyiikliigiinii belirle

A kontrol numunesi

B kontrol numunesi
ile ele alinamayan
olasi diger adimlar

Sapma bilesenlerini
u(sapma)belirle.

Bilesenleri standart
belirsizlige cevir u(x)

Birlesik standart
belirsizligi  hesapla,
Uc

Genisletilmis
belirsizligi  hesapla,

U=2-u,

EN 1899-1’e gbre Atik suda BOI
(seyreltme, as1 ve ATU igeren metot)

Atik suda BOI derisimi <2 pg L™
Hedef belirsizlik + 20 %.
Bagil belirsizlik hesaplanmustir.

A: 206 mg L O; seviyesinde kontrol numunesi
olarak kullamilan bir SRM, s olarak % 2,6
vermis. Bu kontrol kart1 siirlarini belirlemek
i¢in kullanilan s degeridir.

B: Kontrol numunesinin 6lgimi 6rneklemeden
sonraki tiim analitik adimlari igerir.

Tablo 6 verisinden
RMSsapma = % 3,76
u(Cref) = %1,69

u(Rw) =% 2,6

u(sapma) = \/RMSSZapma + u(Cref)?

V3,762 + 1,692 = % 4,12

u=+/2,6%+4,122 = % 4,8%

U=2x487=97= %10
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Bu orneklerde, u(Rw) degeri kalite kontrol numunesinden ve u(sapma) degeri iki
farkli kaynaktan hesaplanmustir: birinci ornekte SRM kullanimu ve ikinci 6rnekte YT
¢evrimine katilim. Ozet tablosunda iki u(sapma) hesaplama yolu karsilastirilacaktir.

Bu analiz igin, numune hazirlama temel hata kaynagidir ve bu nedenle deneysel
veriye bu adimin dahil edilmesi 6nemlidir. YT sonucu sayist, iyi bir tahmin yapmak
i¢in ¢ok azdir.

Ornek C: I¢ kalite kontrol ve bir SRM ile PCB

Adim  Eylem

1 Olciilen buyukluk,
aralik ve hedef
belirsilzigi U tespit et.
Mutlak/bagil

30/51

hesaplamalara karar
ver.

U(Rw) bileseninin
biiyiikliigiinii belirle

A kontrol numunesi

B kontrol numunesi ile
ele alinamayan olast
diger adimlar

Sapma bilesenlerini
u(sapma)belirle.

Bilesenleri standart
belirsizlige ¢evir u(Xx)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, u.

Genisletilmis
belirsizligi hesapla,

U=2-u,

GC-MS ile dip camurunda PCB

7 PCB’nin derisimlerinin toplamu.

Aralik matriks ve analite baglidir. Talep edilen
genisletilmis belirsizlik + % 20.

Bagil belirsizlik hesaplanmistir.

A: SRM olan bir kalite kontrol érnegi ile 150
ugkg™? kuru kitle seviyesinde srw = % 8. Ayrica
kontrol karti sinirlarint belirlerken de Srw = % 8
alinmustir.

B: Kontrol numunelerinin 6lgimi kuru kitlenin
tespiti icin numunenin kurutulmasi disinda tiim
asamalart igermektedir. Bu adimdan gelecek
belirsizlik bileseninin ¢ok diisiikk olacagi
distintlmiistar.

SRM sertifika degeri 152 + 14 pg kg''dir.
Kontrol grafiginin ortalama degeri 144’diir. Bu
nedenle, sapma = % 5,3. Ssapma = % 8 (n=22)

u(Cref) 14/2 yani bagil % 4.,6.

U(Rw) = % 2,6

8 2
—| +46%=722
|7
u. =+/8%2+7222=2%10,8

U=2x108=216 =~ %2

u(sapma) = \/ sapma? +
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GC-MS ile dip camurunda PCB

7 PCB’nin derisimlerinin toplamu.
Aralik matriks ve analite bagldir. Talep edilen
genisletilmis belirsizlik £+ % 20.

NORDTEST
Ornek D: i¢ kalite kontrol + YT verisi ile PCB
Adim Eylem
1 Olciilen buyukluk,
aralik ve hedef
belirsilzigi U tespit et.
Mutlak/bagil

hesaplamalara karar
ver.

U(Rw) bileseninin
biiyiikliigiinii belirle

A kontrol numunesi

B kontrol numunesi ile
ele alinamayan olast
diger adimlar

Sapma bilesenlerini
u(sapma)belirle.

Bilesenleri standart
belirsizlige ¢evir u(Xx)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, u.

Genigsletilmis belirsizligi
hesapla, U =2-U,

Bagil belirsizlik hesaplanmistir.

A: Laboratuvarda hazirlanan kararli bir kalite
kontrol ornegi 150 pgkgt kuru kitle
seviyesinde Srw = % 8 verir. Kontrol karti
sinirlarini belirlerken de Srw = % 8 alinmustir.

B: Kontrol numunelerinin  6lcimi  kuru
kiitlenin tespiti i¢in numunenin kurutulmasi
disinda tiim asamalar1 igermektedir. Bu
adimdan gelecek belirsizlik bileseninin diisitk
olacag diisliniilmiis ve dikkate alinmamustir.

I¢ kalite kontrol derisim seviyelerine yakin
derisimlerde 3 YT cevrimine katilim. 3 calisma
icin “sapma”® -2 %, -12 % ve -5 %. RMSsapma
=%7,6.

Ug cevrimdeki u(Cref;) degerleri % 2,7, % 2,5
ve % 3,5.

Ortalama u(Cref) =% 2,9

U(Rw) % 8
u(sapma) = \/RMSSZapma + u(Cref)?

V7,62 +292=%81
U= 87 +8.1° =114 %

U=2-114=228~23%

10 fdeal durumda, sapma olarak degerlendirilebilmesi igin birden fazla &lgiimiin ortalamast
olmalidir. Bir kez 6l¢iildiigii icin sadece bir farktir.
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PCB ol¢iim belirsizligi hesaplamalari icin 6zet tablo

Ozutleme ve GC-MS (SIM) ile dip camuru ¢okeltisinde PCB

150 pg/kg kuru kitle seviyesinde dip gamurunda 7 PCB’nin toplamu i¢in bagil 6l¢iim
belirsizligi, U (bagil) % 23 olarak tespit edilmistir. Miisteri talebi % 20’dir.
Hesaplamalar kararli bir 6rnek kullanilarak yapilan i¢ kalite kontrol, SRM ve katilim
saglanmis az sayida YT ¢aligmasina aittir.

Deger u(x) Aciklamalar

Laboratuvar igi tekrar Uretilebilirlik , u(Rw)

Kontrol 6rnegi, | u(Rw) 128 pg kg'|% 8

X =160 pg kgt kuru kutle
kuru kitle
Diger bilesenler Degerlendirmeye alinmayacak kadar kii¢iik

Metot ve laboratuvar sapmasi, u(sapma)

SRM u(sapma) |Sapma: % 5,3 |u(sapma) = |u(sapma)=
o —g.n=|729 ;
sapma ’ \/ 2 Ssapma (Cref )2
29 sapma +—\m +u

u(Cref) =% 4,7

YT sonuclar1 |u(sapma) |RMSsapma=7,6 | u(sapma) = |u(sapma)=
n=3 u(Cref) = % 2,9 | &1

? +u(Cref)?

JRMsS

sapma

Birlestirilmis standart belirsizlik, Uc, i¢ kalite kontrol ve YT sonuglarindan elde
edilen en yiksek sapmadan hesaplanmustir.

Olgiilen Birlesik standart belirsizlik, uc | Genisletilmis belirsizlik U
buyuklik
PCB Uc= 82+812 =114 U=2.u,=2-114=228~23%

Sonug: Bu ornekte, YT sonuglari veya SRM’den hangisinin kullanildigi fark
etmeksizin u(sapma) i¢in benzer sonug alinmistir. Bazi durumlarda YT daha yiiksek
sonug verir. SRM test numunelerine benziyorsa ve uygun bir derisim seviyesindeyse
boyle durumlarda SRM kullanilmasi daha uygun olacaktir.
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9 Belirsizlgin raporlanmasi

Bu, 6lclim belirsizligi veri ile birlikte raporlanacagi zaman bir analitik raporun nasil
goriinecegine bir 6rnektir. Firma ve akreditasyon kurulusu marka tipleri silinmistir
ve rapor normalde bir akredite laboratuvardan istenen bilgilerin timinu
icermemektedir. Miisteriye faydasi olmasi agisindan mutlak ya da bagil degerlerin
raporlanmasi onerilir. Burada mutlak belirsizlik raporlanmustir.

Analitik rapor
Numune tanimi: P1 — P4

Kabul tarihi: 14 Aralik 2002

Analiz siiresi: 14 —16 Aralik 2002

Sonuglar

NH4-N (ug LY):

Numune Sonug U Metot
P1 103 7 23B
P2 122 +9 23B
P3 12 +2 23B
P4 14 +2 23B
TOC (mg L?)

Numune Sonug U Metot
P1 40 +4 12-3
P2 35 +4 12-3
P3 10 +1 12-3
P4 9 +1 12-3

Laboratuvar o6l¢iim belirsizliginin nasil hesaplandigini agiklayan bir not da
raporlamalidir. Normalde, bu sekilde bir agiklama notu siirekli miisterilere ve bilgi
talep eden diger miisterilere verilmelidir. Bir 6rnegi asagida sunulmustur:
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Dr Analist’in laboratuvarindan, 6l¢iim belirsizligine dair not

Ol¢iim Belirsizligi:
U = kontrol numunesi sonuglari, yeterlilik testi sonuglari ve SRM

analizlerinden 2 kapsam faktorl (k) ile hesaplanmis yaklasik olarak % 95
giiven araligina denk gelen, genisletilmis 6lgtim belirsizligi.

NH4-N: U, 30 pug L™Vden yiiksek degerler igin % 7 ve 30 pg L™Y'den diisiik
degerler i¢in 2 pug Lt olarak tahmin edilmistir.

TOC: Tiim derisim boyunca, U %10 olarak tahmin edilmistir.
Kaynaklar:

e B. Magnusson, T. Naykki, H. Hovind, M. Krysell, E. Sahlin,
Handbook for calculation of measurement uncertainty in
environmental laboratories, Nordtest Report TR 537 (ed. 4) 2017.
Available from www.nordtest.info

e IS0 11352:2012 Water quality — Estimation of measurement
uncertainty based on validation and quality control data.
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11.1 EK 1: Hesaplamalar icin bos akis semasi

Baslamadan 6nce: Hesaplamalara dahil edildiginden emin olmak i¢in her zaman
Once temel hata kaynaklarini belirle.

Adim  Eylem ...metodu ile ... matriksinde
(Parametre):
1 Olc¢iilen biiyiikliik, aralik (6lgiilen biiyiikliik) xx araliginda.

37/51

ve hedef belirsilzigi U
tespit et. Mutlak/bagil
hesaplamalara karar ver.

U(Rw) bileseninin
biiyiikliigiinii belirle

A kontrol numunesi

B kontrol numunesi ile
ele alinamayan olast diger
adimlar

Sapma bilesenlerini
u(sapma)belirle.

Bilesenleri standart
belirsizlige cevir u(x)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, u.

|2 2
{ upTruy

u,

Genisletilmis belirsizligi
hesapla, U =2-U,

Hedef belirsizlik + _ %. Bagil/Mutlak
belirsizlik hesaplanmustir.
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(metot) 'u ile (matriks) 'inde (olciilen biiyiikliik)
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(6lculen buylKIUK) igin (matriks)inde __ (birim) seviyesinde, ol¢giim belirsizligi U
(% 95 giiven araliginda) % + _ (bagil) olarak tahmin edilmistir. Hedef belirsizlik %
+ __ ’dir. Hesaplamalar (kontrol numuneleri/kontrol sinirlari/SRM/YT/diger)’e

dayanmaktadir.

Deger

u(x)

Aciklamalar

Laboratuvar i¢

| tekrar Uretilebilirl

ik, U(Rw)

Kontrol 6rnegi
X = (conc) (unit)

SRw

Other components

Metot ve laboratuvar sapmasi

Referans malzeme | sapma
YT sapma
Geri kazanim testi | sapma

Laboratuvarlar aras

1 tekrar iiretilebilirlik

YT

SR

Standart metot

SR

Birlesik belirsizlik, Ue,

"dan ve sapma __’dan hesaplanmustir.

Olciilen buytklik

Birlesik belirsizlik, u.

Genisletilmis belirsizlik U

2-u,=
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11.3 EK 3: Bu el kitabinda kullanilan hata modeli.

Bu model ISO rehberinde sunulan modelin basitlestirilmisidir [4]:

y=m+(d+B)+e

y Numuneye ait 6lciim sonucu

m y icin beklenen veya “gercek” deger

1) methot sapmast

B laboratuvar sapmasi

e laboratuvar igin tekrar tiretilebilirlik kosullar altindaki rastgele hata

Boliim 3’ten 6'ya belirsizlik tahmini

u(y)? =ug,” +u(sapma)?

u(Rw)? Laboratuvar ici tekrar iiretilebilirlik kosullar: altinda, e'nin
tahmin edilen degisimi — ara kesinlik. 1SO rehberinde,
tekrarlanabilirlik, s, e'nin bir tahmini olarak kullanilmistir.

u (sapm a) 2 | Metot ve laboratuvar sapmasinin tahmini degisimi.

Boliim 7'deki belirsizlik tahmini

Birlesik standart belirsizlik uc, tekrar tretilebilirlik verisinden de tespit edilebilir.

2
c

u’=s’+s’=sy -esitlik A6 ref. [4]

Denklemde gegen sg?, tekrar iiretilebilirlik kosullar1 altinda tahmin edilen degisim,
s.? tiim laboratuvarlarin ayn1 metodu kullandig1 bir ortak galismada tespit edilen
B'deki degisim veya farkli metotlarin kullanildig1 bir ortak ¢alismada ise B ve d'daki
degisim ve s,2 de “e” icin tahmini degisimdir.

Aciklama

Homojen olmayan ve matriksi kontrol numunelerinden ¢ok farkli olan numuneler

icin metodun Ol¢lim belirsizligi oldukg¢a diisiik olabilir. Bu durumda, kontrol
numunesinin homojen olmamasinin kontrolii icin, iki tekrarli analizlerin

tekrarlanabilirlik stmrinmn, I = 2.8 S, kullanilmasini oneririz.
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11.4 Ek 4: Boliim 3.2 deki NH4-N i¢in belirsizligin sapmasi

YT Atanmus | Laboratuvar | Sapma' s | Lab u(Cref))

Deger Xret | SONUCU X; (fark) sayisl

pg Lt pg Lt % % %
1999 1 81 83 2,5 10 31 1,80
2 73 75 2,7 36 1,17
20001 264 269 19 32 141
2 210 213 1,4 10 35 1,69
20011 110 112 1,8 7 36 1,17
2 140 144 2,9 11 34 1,89
X + 2,20 Mean u(Cref) 1,52
RMSszpma 2,26

Yeterlilik testi sayisi: N = 6

, 2

) E sapma,

Sapmanin RMS'si = =\/
n

ZN:u(Crefi)

u(Cref) ==

25%+2,7%+..2,9°

n

_180+1.17+1.41+1.69+1.17+1.89

6

=2,26 % (bagil)

=1.52%

t-testi, sapmanin (+% 2,20), atanmis degerin % 1,5 standart belirsizliginin dikkate
almacak kadar biiyiik olmadigini gosterir.

Eger atanmis deger bir ortanca deger (median) veya saglam (robust) ortalama ise
standart sapmanin bu kitapta tamimlanan Sg’ye denk gelmesi i¢in 1,25 ile ¢arpilmasi

Onerilir [18].

Eger YT saglayicist atanmis degerin genisletilmis belirsizligini U, 1ISO 13528 [18]

veya benzerine gore raporluyorsa

hesaplamak yerine her YT icin U/2 kullanilmalidr.

11 Bolim 6.2°deki nota bakiniz.
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u(Crefj) olarak sg and nia’dan belirsizlik
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11.5 Ek 5: NH4-N icin ham veri — ikili tekrarlar

Bolim 4.2 ve 5.3 igin ham veri — Ikili tekrarlardan s tespiti, diisiik seviyelerde
mutlak s ve yuksek seviyelerde bagil s.

Derisim <30 pg L1 Derigim > 30 pg L1
X1 X2 S X1 X2 S Bagil s
bg L™ bg L™ gL pgLt Jpgl?t Jpglt %
1.46 7.25 0.15 376 36.9 0.49 13
9.01 9.17 011 4490 4413 54.45 1.2
3.60 3.10 0.35 136 125 7.78 6.0
6.48 6.48 0.00 62.6 62.3 0.21 0.3
14.49 14.12 0.26 159 159 0.00 0.0
10.84 10.89 0.04 16540 16080 325.27 2.0
461 5.00 0.28 31.3 30.1 0.85 2.8
2.60 2.42 0.13 58.5 60.1 1.13 1.9
280 262 013 741 796 38.89 5.1
82 6.19 025 130 127 2.12 1.7
29.4 29.2 0.14 0.5
zgé 551’2 gi; 1372 1388 11.31 0.8
36.6 447 5.73 14.1

2.52 2.89 0.26 226 234 057 25
3.71 3.71 0.00 348 332 113 33
743 743 0.00 92.9 94.0 0.78 0.8
8.83 8.51 0.23 40.6 42.2 113 2.7
9.12 8.79 0.23 80.4 86.4 4.24 5.1
8.24 7.90 0.24 78.2 73.8 3.11 4.1
2.62 2.78 0.11 48.9 50.9 1.41 2.8
3.33 3.33 0.00 36.6 35.3 0.92 2.6
2.69 2.69 0.00 51.9 52.2 0.21 0.4
12.09 12.09 0.00 198 207 6.36 3.1
404 404 0.00 70.3 69.2 0.78 1.1
1049 1064 01l 29.9 30.6 0.49 1.6
363 352 o1l 319 324 035 1.1
9.37 9.37 0.00 %}‘rleslk o ag
222 2.06 0.11 (havuz) s % :
6.10 6.10 0.00
2.96 2.86 0.07
14.02 13.70 0.23
4.24 3.62 0.44
5.10 461 0.35
2.78 2.62 0.11
8.52 6.81 1.21
12.82 14.05 0.87
3.17 2.40 0.54
11.28 11.43 0.11
14.31 13.82 0.35
4.01 4.48 0.33
3.27 3.58 0.22
9.98 10.29 0.22
12.56 13.66 0.78
16.2 16.6 0.28
28.8 28.7 0.07
15.8 185 1.91
17.7 16.7 0.71
3.35 2.88 0.33

Pooled s 0.44
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11.6 Ek 6: BOIUm 5.3’teki ¢oziinmiis oksijen i¢cin ham veri

Grafik 8’deki veri — deniz suyunda oksijen. Aralik 1. sonug¢ ve 2. sonug arasindaki

farka esittir. Birlesik (havuz) s her ikiliye ait s’den hesaplanmustir.
X1 X2 Aralik S
mg L mg L mg L mg L
8.90 8.91 -0.01 0.007
8.99 9.01 -0.02 0.014
8.90 8.90 0.00 0.000
9.11 9.12 -0.01 0.007
8.68 8.64 0.04 0.028
8.60 8.51 0.09 0.064
8.61 8.61 0.00 0.000
8.02 8.00 0.02 0.014
7.05 7.08 -0.03 0.021
6.98 7.01 -0.03 0.021
7.13 7.10 0.03 0.021
6.79 6.78 0.01 0.007
6.55 6.55 0.00 0.000
6.53 6.53 0.00 0.000
468 468 0.00 0.000
5.28 5.33 -0.05 0.035
7.42 7.40 0.02 0.014
7.62 7.63 -0.01 0.007
5.88 5.88 0.00 0.000
6.03 6.06 -0.03 0.021
6.33 6.33 0.00 0.000
5.90 5.90 0.00 0.000
6.24 6.27 -0.03 0.021
6.02 6.02 0.00 0.000
9.13 9.11 0.02 0.014
9.10 9.14 -0.04 0.028
8.50 8.44 0.06 0.042
8.73 8.71 0.02 0.014
8.09 8.09 0.00 0.000
7.56 7.58 -0.02 0.014
6.30 6.32 -0.02 0.014
6.43 6.44 -0.01 0.007
7.25 7.34 -0.09 0.064
7.25 7.31 -0.06 0.042
8.00 8.03 -0.03 0.021
8.38 8.29 0.09 0.064
9.23 9.29 -0.06 0.042
9.09 9.08 0.01 0.007
9.37 9.36 0.01 0.007
9.38 9.37 0.01 0.007
9.32 9.25 0.07 0.049
8.47 8.49 -0.02 0.014
8.27 8.28 -0.01 0.007
8.37 8.31 0.06 0.042
8.09 8.15 -0.06 0.042
8.05 8.03 0.02 0.014
7.38 74 -0.02 0.014
7.49 7.49 0.00 0.000
452 4.49 0.03 0.021
4.45 444 0.01 0.007
4.29 427 0.02 0.014
Birlesik (havuz)
s 0.0252
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Sonuglar mg L O; tiiketimi cinsinden. SRM'nin sertifika degeri ve genisletilmis
belirsizligi 206 = 5 mg L’ dir. Test numunelerinde her zaman iki sonucun ortalamasi
raporlandig1 i¢in, Srw degeri de i¢ kalite kontrolde kullanilan her bir numune ¢iftinin

sonuglarinin ortalamasindan hesaplanmustir.

(xiin X X Ortalama
mg L’ msL* mszL*
2000-12-091 219 215 217
20010301 2 22 214
20010301 P 210 216
20010401 215 207 211
20010905 199 218 209
200109-19] 224 212 218
2001-10-16] 216 213 215
20010107 1946 215 206
2001-11-28 210 207 200
2001-12-11 228 223 226
2001-12-13 207 229 218
2002-01-15 207 208 208
200201-22 224 214 219
200201-300 201 214 208
200202-11 219 223 221
20020306] 217 218 218
200209-18 206 228 217
2002-10-01 215 226 221
Ortalamas 214.8

] 56
5 M 26
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11.8 Ek 8: Belirsizlik degerlendirmesi i¢in tablo

Kalite kontrol ve Gegerli kilma verisinden
Olcum Belirsizligi

Analitik prosediiriin adi:

Analit:

Ol¢lim araliklar Hesaplamalar -
% biriminde bagil veya derisim
biriminde mutlak

Olglim aralig1 1
Olgliim aralig 2
Olglim aralig 3
Analitik prosediiriin kisa tanimi

Ilgili standart prosediir/metot

Hedef belirsizlik
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Laboratuvar ici tekrar Uretilebilirlik u(Rw)

Kontrol numunesi: Diisiik Orta Y uksek

Kontrol numunesinin igerigi

Ortalama Deger

Standart sapma, s

Tespit sayisi, n

Ay sayisi

Atanmis Deger

Kontrol kart1 uyari limitlerinden srw 6n tahmini

Uyari limitleri +

Son _ wyart limitleri Derisim
e 2 - (mutlak)
% (bagil)

Prosediir/metot arasindaki farklar veya kontrol numunesi 6zelliklerinin test
numunesine kiyasla farkliliklari ve eger miimkiinse farkin biytikligu.
Buyuklikten standart belirsizlik, u, tahmini yapilabilir.

Fark Blyukluk |u

ArIWNEF

Farklar, ornegin; numune miktar1 veya matriksi, kararsizlik, sicaklik,
homojen olmama, Ol¢iim sonucunu etkileyen safsizliklar olabilir. Test
numunelerinin  homojen olmama durumu ikili 6rnek analizleri ile
irdelenebilir. Eger, onemli farklar varsa artan laboratuvar igi tekrar
tiretilebilirlik asagidaki gibi hesaplanabilir.

Artan srw'nin Tahmini
Kontrol numunesi

u(Rw) = J(SRW)Z + szarklar
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Sapma — SRM’den metot ve laboratuvar sapmasi

Sapma bir sistematik hata veya atanmis bir degerden ortalama farktir.
Uygun oldugu her durumda her bir matriks veya derigsim seviyesi i¢in bir
sayfa kullanin (burada hesaplamalari derisim cinsinden (mutlak) veya % bagil
deger olarak yapma segeneginiz var. Liitfen her kolon igin kullandiginiz

birimi yazin).

Derisim Arahg:

Bir SRM. atanmis degerdeki belirsizlik u(Cref) = U(Cref)/2.

SRM |Kendi

laboratuvar
sonuclarimz

Ortalama

Ssapma

Sert.
Deger

U(Cref)

u(Cref)

n [sapma =|Bagil sapma

Lab — SRM|(Lab-SRM)/SRM - 100

Eger sadece bir SRM varsa bir tane sapma fakat birden fazla 6lcim vardir ve
asagidaki esitlik uygulanir:

u(sapma) = \/sapmaz + [SS%]Z + u(Cref)?
n

Esitlikte n = SRM ile yapilan Ol¢iim sayisi ve ssapma SRM'lerle yapilan
Olctimlerden elde edilen standart sapmadir.

Birka¢ SRM —Atanmus deger belirsizligi u(Cref) = U(Cref)/2

SRM |Kendi laboratuvar|Sert. |U(Cref) | u(Cref) [sapma  =|Bagil  sapma =
sonug¢lariniz Deger LLab — SRM|(Lab-SRM)/SRM - 100
Ortalama SSRM

RMSsapma

SRM numunesi sayist, N =

2
Kok kare ortalama RMSsqpmae = /Z(S‘”’Tmal) =

u(Cref ) Ortalama degeri =
Birden fazla SRM’den yapilan tahmin:
u(sapma) = \|RMSZ,,mq + u(Cref)?=
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Sapma — YTden metot ve laboratuvar sapmasi
Sapma sistematik hata veya atanmis degerden ortalama sapmadir. MUmkin
oldugunca her bir matriks veya derisim seviyesi igin bir sayfa kullanin.
(Burada hesaplamalar1 derisim (mutlak) veya % bagil olarak yapma
seceneginiz var. Liitfen her kolon i¢in kullandiginiz birimi yazin.)

Derisim arahg:

Yeterlilik Testi (YT)
Son 10 YT verisi — en az alti!

Yil ([Numune |Lab. [YT sapma =|Bagil sapma =|sg!? |nia |u(Crefi)
degeri [Degeri |Lab-PT (Lab-YT)/PT - 100 =Sr/NLas

RM Ssapma
YT sayist, Npr=

)2
Kok kare ortalama RMSgqpmq = \/Z(S‘Z?E —
Yr

Atanmis YT degerinin belirsizligi

_ IN u(Crefy) _ SR
u(Cref) = Tve u(Cref;) = T

U(sapma)'in hesaplanmasi

Nordtest el kitab1 boliim 6’ya bakiniz.

YT den u(sapma) :\/RMSsapma2 +u(Cref)? =

Eger YT saglayicisi ISO 13528°de tarif edilen prosedire gore atanmis degerin
genisletilmis belirsizligini (U) raporladiysa belirsizligin her bir YT icin sR ve
nLab‘dan hesaplanmasi yerine U/2, u(Crefi) olarak kullanilmalidir.

12 Eger atanmig deger ortanca ise veya saglam (robust) YT ortalamasi kullanildiysa, YT
saglayicisinin raporladigi © saglam standart sapma’ 1,25 ile garpilmalidir [18].

47/51 www.nordtest.info



http://www.nordtest.info/

NORDTEST

NT TR 537 edition 4

Approved 2019:02 Turk

Genisletilmis ol¢iim belirsizliginin hesaplanmasi

U=2-u, = ZonRWZ +(u(sapma)

uc= birlesik standart belirsizlik

Diisiik aralik — Olcim belirsizligi:

... dan sapma

u(Rw)

u(sapma)

Uc

U:2'UC

SRM

PT

Geri
kazanim

Orta aralik — Olcum belirsizligi:

... dan sapma

u(Rw)

u(sapma)

Uc

U:2'UC

SRM

PT

Geri
kazanim

Yiuksek Aralhik

— Olgum belirsizligi:

... dan sapma

u(Rw)

u(sapma)

Uc

U=2:u

SRM

PT

Geri
kazanim

Temel Ol¢iim belirsizligi katkilarimi listeleyin ve miimkiinse belirsizlik
kaynaginin miktarini derisim cinsinden (6rn. mg L) veya % (bagil) olarak

ifade edin.

Kaynak

Miktar

Ol IWIN -
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11.9 Ek 9: MUKit kullanilarak belirsizlik hesaplamasi:

Adim | Eylem Suda amonyum tespiti 2017-10-22
Olculen analit: Amonyum
Olgulen Derisim araligi: 30 — 1000 pg Lt
1 blyuklugii
belirle Matriks: Su
Analiz metodu: EN/ISO 11732
Kontrol numuneleri:
Laboratuvar ici | Matriks: Su
tekrar B
aretilebilirlik Olciim zaman arahidi: 2001-01-01 - 2002-
miktarini 01-01
belirle,
5 u(R,) Kontrol numunesi sayisi: 135
Analitik stirecin | - Qrtalama derisim: 200 pg Lt
tim adimlarini
kapsayan Standart sapma, “rw: 1,67 %
kontrol
numunesi
u(R) = Sk = 1,67 %
49/51 www.nordtest.info



http://www.nordtest.info/

NORDTEST NT TR 537 edition 4 Approved 2019:02 Turk
Adim | Eylem | Suda amonyum tayini 2012-11-22
Laboratuvarlar arasi karsilastirmadan

hesaplanan metot ve laboratuvar sapmasi:

Laboratuvarlar arasi karsilastirma sayisi, N: 6

| 1 2 3 4 5 6

Atanmis 81 73 264 210 110 140

derigim, “reft | pg L™ | jg 2 [ MG LT pugL™? | pg Lt | pg L

Olgtilen 83 75 269 213 112 144

derigim, MgL* |pgLlt |pgl?t pgl™t |pgl™t |pglLlt

cma ~“C 00| 2,47 2,74 | 1,89 | 1,43 |1,82 2,86
% % % % % %

Laboratuvarlar

10,0 7,00 8,00 10,0 7,00 11,0
arasl standart

. % % % % % %
sapma, “&i
Metot Uzerinde
ve uzlasiimi
Laborat de§§r szélam
I
uvar orta veya Hayir | Hayir | Hayir | Hayir | Hayir | Hayir
sapma ortanca
sinin s R
miktarl R(sabitlenmis)i=1,25
ni . ;
belirle, ?fat;';'::‘tm's
weaoms) | | sapma, (}/:)),o Z/(’)OO 8,0 % (}/?’0 7.0 % g/:’o
SR(sabitlenmis)i
Katilimci
laboratuvar 31 36 32 35 36 34
sayisi,
u(c i
(S;e(’;‘ized)i 1,80 |1,17 |[1,41 |[1,69 |1,17 |1,89
=T % % % % % %
L
. | amonyum
Olgulen analit
Matriks water | water | water | water | water | water
Ginl 1999- | 1999- | 2000- | 2000- | 2001- | 2001-
unier 03-01 | 09-01 |03-03 | 10-04 |04-04 |10-11
Aralik NIVA NIVA NIVA NIVA NIVA NIVA
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EK bilgi

N
r—q U C ;
[Crg_f) Ez—l ( :r'g_fz)

= 1,52 %

N 2
Yic,Sapma;

~ =% 2,26

RMSsapma =

u(sapma) = \/RMSSZapma + u(Crer)? = %2,73

Bilesenleri u(R,,) =05 1,67

standart
belirsizlige cevir u(sapma)= 902,73

Birlesik standart

belirsizligi u, = Ju(Rw)? + u(sapma)? = % 3,20
hesapla,uc
Genigletilmis
belirsizligi U= 2. uc —_ o0
=9%6,4
hesapla u

51/51 www.nordtest.info



http://www.nordtest.info/

	NT_TR_forside537_4.pdf
	NT_TR537_Turkish-20190212.pdf
	1 Tanımlar, kısaltmalar ve semboller
	2 Giriş
	2.1 Kapsam ve uygulama alanı
	2.2 Veri kullanıcılarına açıklamalar
	2.3  Hatalar merdiveni
	2.4  Ölçüm belirsizliği hakkında
	2.5 Dış kaynaklar

	3 Genişletilmiş belirsizliğin hesaplanması, U – genel bakış
	3.1  Müşteri ihtiyaçları
	3.2 Belirsizlik hesaplamaları için akış şeması
	3.3  Belirsizlik hesaplamaları için özet tablosu

	4 Ölçüm aralığı için belirsizlik
	4.1 Ölçüm belirsizliği ve derişim arasındaki ilişki
	4.2 Ölçüm aralığının bölünmesi için tekrarlı sonuçların kullanımı
	4.3 Ölçüm aralığı boyunca ölçüm belirsizliği hesabı

	5 Laboratuvar içi tekrar üretilebilirlik - u(Rw)
	5.1 Müşteri talebi
	5.2 Tüm analitik süreci kapsayan kontrol numunesi
	5.3 Kontrol numunleri ve rutin numune tekrarları

	6 Metot ve laboratuvar sapması (bias) – u(sapma)
	6.1  Sertifikalı Referans Malzeme
	6.2  Yeterlilik testleri
	6.3  Geri kazanım

	7 Laboratuvarlar arası tekrar üretilebilirlik, sR
	7.1 Standart metotta sunulan verinin kullanımı
	7.2 Yeterlilik testi verisi kullanımı

	8 Örnekler
	8.1 Suda amonyum
	8.2 Atık suda BOİ
	8.3  Çökeltide (dip çamuru/sediman) PCBler

	9 Belirsizlğin raporlanması
	10 Kaynaklar
	11 Ekler
	11.1 Ek 1: Hesaplamalar için boş akış şeması
	11.2  Ek 2: Boş özet tablosu
	11.3  Ek 3: Bu el kitabında kullanılan hata modeli.
	11.4 Ek 4: Bölüm 3.2ˊdeki NH4-N için belirsizliğin sapması
	11.5  Ek 5: NH4-N için ham veri – ikili tekrarlar
	11.6 Ek 6: Bölüm 5.3’teki çözünmüş oksijen için ham veri
	11.7  Ek 7: Bölüm 8.2’deki BOİ için ham veri
	11.8  Ek 8: Belirsizlik değerlendirmesi için tablo
	11.9  Ek 9: MUkit kullanılarak belirsizlik hesaplaması:



