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Forord

Malet med denna Handbok ir att ge praktiska rad for intern kvalitetskontroll. Boken ar skriven
for dig som arbetar med rutinmdtningar pa analyslaboratoriet. De viktigaste &ndringarna i
version 6.1 &r:

e rekommenderas endast tvd regler for dagliga utvéirderingen av kvalitetskontrollen;

e diskuterar nu frekvens och hur man kan minska falska larm om att metoden ar utanfor
kontroll;

e mer fokus pd mélinriktade grinser nir det 4r mojligt utifrén krav pa mitosékerhet;
e presenterar kontrolldiagram med endast aktionsgranser.

Den forsta versionen av intern kvalitetskontroll [1]— Intern kvalitetskontroll - Handbok for
vattenlaboratorier togs fram 1 nordiskt samarbete pd 80-talet. En omfattande revision
publicerades 2005, mest kdnd under namnet 7rollboken [2]. Den har sedan Oversatts till flera
sprak och har en utbredd anvidndning som ett verktyg for laboratorier.

Sedan den forsta upplagan kom ut har det under &ren hint mycket inom omradet analyskvalitet.
Kravet pa ackreditering av analyslaboratorier har skapat ett tryck pa laboratorierna att
dokumentera analyskvalitet och den interna kvalitetskontrollen dr en viktig del av denna
dokumentation.

Nir standarden for ackreditering ISO/IEC 17025 [3] borjade tillimpas kom métosdkerhet i
fokus. Nir ett laboratorium skall berdkna méatosékerheten dr det viktigt att ha kunskap om inom-
lab reproducerbarhet (mellanliggande precision) som erhalls frén intern kvalitetskontroll.

Uppdraget att uppdatera denna bok har varit mojligt tack vare bidrag fran Nordic Innovation
Centre/Nordtest, Naturvardsverket och Trollboken AB. Den svenska dversittningen har utforts
med bidrag frn Trollboken AB.

Den engelska utgdvan 6.1 av handboken TR 569 kan laddas ner frin www.nordtest.info. Vanliga
fragor (Frequently Asked Questions, FAQ) om Nordtest handbdcker behandlas pa
www.trollboken.se under F4Q.
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Information till vara lasare

Handboken borjar, efter en inledning, med tva kapitel (Kapitel 2 och Kapitel 3) om allménna
frdgor om analyskvalitet med inriktning mot intern kvalitetskontroll. Dérefter foljer en
introduktion till anvindande av kontrolldiagram (Kapitel 4).

De verktyg som anvinds for kontrolldiagram beskrivs 1 de foljande kapitlen: kontrolldiagram
(Kapitel 5), kontrollprov (Kapitel 6) och kontrollgranser (Kapitel 7). Kapitel 8 beskriver hur man
kan utforma ett program for kvalitetskontroll.

I de foljande kapitlen beskrivs hur data frén intern kvalitetskontroll kan anvéndas. Kapitel 9
forklarar hur man efter varje analystillfille tolkar data frdn kvalitetskontrollen medan i
Kapitel 10 visas hur programmet for kvalitetskontroll granskas med jimna tidsintervall for att
undersdka om programmet fortfarande &r optimalt for att kontrollera kvaliteten pa analyserna.

Data fran kvalitetskontroll kan anvéndas for annat @n just den dagliga kontrollen vid varje
analysomgang. Kapitel 11 ger exempel pd andra anvindningsomrdden dér data frin
kvalitetskontroll och principen for kontrolldiagram kan anvéndas.

Kapitel 12 presenterar begrepp och ekvationer.
I Kapitel 13 hittar Du tabeller for statistiska tester och intern kvalitetskontroll.

Kapitel 14 innehaller exempel pa hur man borjar anvénda kontrolldiagram och d@ven anvéndning
av de kontrollregler som beskrivs i Kapitel 9 och den érliga granskningen som presenteras i
Kapitel 10.1 Exempel 8 ger vi en detaljerad beskrivning av hur man granskar preliminéra
kontrollgranser och berdknar mer tillforlitliga kontrollgrdnser baserade pa ytterligare data.
Exempel 12 visar med sammanvigd standardavvikelse hur man berdknar s: and srw frén data

frdn internkvalitetskontroll.
Kapitel 15 ger en lista pa referenser.

Négra vanliga symboler och forkortningar som anvénds i denna handbok anges hér nedan. En
mer detaljerad beskrivning ges 1 Kapitel 12.

n Antal méitvirden CRM Certifierat Referensmaterial

X Medelvérde RM Referensmaterial

s Standardavvikelse GC Gaskromatografi

St Standardavvikelse erhallen under ICP-OES  Induktivt kopplat plasma — Optisk
repeterbarhetsforhallande emissions spektrometri

srw  Standardavvikelse erhéllen under inom-lab ICP-MS Induktivt kopplat plasma —
reproducerbarhetsforhallande (mellanliggande Masspektrometri
precision) LOQ Kvantifieringsgrins

SR Standardavvikelse erhallen under XRF Rontgenfluorescens

reproducerbarhetsférhallande
r Repeterbarhetsgrins

QC  Kuvalitetskontroll
CL  Centrallinje

WL  Varningsgrins
AL  Aktionsgrins
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1. Inledning

Intern kvalitetskontroll vid analyslaboratoriet omfattar en kontinuerlig, kritisk utvirdering av
laboratoriets analysmetoder och arbetsrutiner. Kontrollen omfattar hela den analytiska processen
och borjar med att provet kommer till laboratoriet och slutar med en analysrapport. Det viktigaste
verktyget i kvalitetskontrollen dr kontrolldiagrammet. Det bygger péd att laboratoriet méter
kontrollprov tillsammans med rutinprover. Kontrollvirdena sitts in i kontrolldiagrammet. Det &r
da mojligt att visa att analysmetoden fungerar inom givna granser. Om kontrollvdrdena beddms
vara utanfor kontroll rapporteras inga resultat innan orsaken till felet dr identifierad och dtgérdad.
I Figur I visas det vanligaste kontrolldiagrammet — X-diagram.

Enligt ISO/IEC 17025:7.7.1 [3]: Laboratoriet ska ha en rutin for att 6vervaka resultatens tillforlitlighet.
Resultat ska registreras pa ett sdtt som gor att tendenser kan upptdickas och ddr statistiska tekniker, om
det dr praktiskt genomforbart, ska anvdndas for granskning av resultat. Denna overvakning ska planeras
och granskas ... och ska, ndr sd dr ldmpligt omfatta, ... anvdndning av referensmaterial eller
kontrollmaterial... Data frdan overvakningsaktiviteter ska analyseras och anvindas for att kontrollera
och, om tillampligt, forbdttra laboratoriets aktiviteter. Om resultaten av analysen av data frdan
overvakningsaktiviteter befinns vara utanfor forutbestimda kriterier, ska ldmpliga dtgdrder vidtas for
att forhindra att felaktiga resultat rapporteras.

X-diagram Zn

ug/L

50 ! : ' . ' ' " " "
1-Feb 22-Mar 10-May 28-Jun 16-Aug 4-Oct 22-Nov  10-Jan 28-Feb

Analysdatum

Figur 1. Exempel pa X-diagram vid bestimning av zink i vatten. Alla kontrollvdrden inom detgrona
omrddet (inom varningsgrdinserna) visar att bestimning av zink utfors inom givna grdnser och att
rutinresultat kan rapporteras. Kontrollvirden i det roda omrddet (utanfor aktionsgrdinserna) visar att
ndgot kan vara fel och inga analysresultat rapporteras. Ett kontrollvirde inom det gula omrddet
utvirderas enligt en sdrskild regel — se Kapitel 9.
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Niér ett program for kvalitetskontroll (QC) skall tas i bruk dr det viktigt att tinka pa kravet pa
analysresultatet och vad resultatet skall anvéndas till- eng. fit for purpose. Utifran kraven kan
metodansvarig utforma ett kontrollprogram:

o ett eller flera olika kontrollprov;
o olika kontrolldiagram;
* kontrollgrianser — varnings- och aktionsgrénser;

o hur ofta kontrollen skall genomforas.

Nir ett kontrollprov som liknar rutinprov omfattar hela den analytiska processen, frén att provet
kommer till laboratoriet till analysrapport, kommer kontrollvirdena att visa inom-lab
reproducerbarhet (srw). Inom-lab reproducerbarhet visar variationen i analysresultat om samma
prov lamnas in for analys till laboratoriet vid olika tillfallen.

Resultatet av kontrollprogrammet kan vara anvéndbart pa flera sitt — personal pa laboratoriet har
ett viktigt verktyg for sitt dagliga arbete, kunden kan fi en uppfattning om laboratoriets kvalitet
och laboratoriet kan anvénda resultatet vid uppskattningen av mitosékerheten [4].

Kvalitetskontrollen bor vara en del av ledningssystemet for kvalitet och bor formellt granskas
regelbundet.

I det praktiska arbetet dr det nddvandigt att kvalitetskontrollen &r begrénsad till att uppfylla kravet
pa analysresultatet — i grund och botten en bra balans mellan kontrollarbetet och analys av prover.
Nér kravet dr ldgre an metodens prestanda kan vidare kontrollgranser sdttas — mélinriktade
granser. Malet med denna handbok é&r att beskriva ett &ndamalsenligt sdtt (fit for purpose) for
intern kvalitetskontroll vid laboratorier som utfor analyser och provningar. Metoden dr generell
men exemplen dr framst fran miljdanalyser.
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2. Matosakerhet och inom-lab reproducerbarhet

Kapitlet presenterar terminologin for analyskvalitet och den statistiska bakgrunden till
kvalitetskontroll.

Ett laboratorium maste kunna visa kvaliteten pé sina analysresultat. Beroende pa kundens behov
ar det antingen spridningen i resultaten eller métosdkerheten som é&r den visentliga
kvalitetsparametern. Den interna kvalitetskontrollen ger normalt en uppskattning av inom-lab
reproducerbarhet, srw. Inom-lab reproducerbarhet (mellanliggande precision) visar for kunden
den variation i analysresultaten som kan féorekomma om samma prov ldmnas in till laboratoriet i
januari, juli eller december. Mdtosdkerheten ger diremot kunden den maximala avvikelse! som
kan forekomma, for ett enskilt analysresultat, frén antingen: 1) sant vérde, 2) ett referensvérde eller
3) frén ett robust medelvirde som uppmatts av andra kompetenta laboratorier som analyserar
samma prov.

Den avvikelse som kan forekomma mellan ett analysresultat och referensviarde kan ur
laboratoriets synvinkel beskrivas med felstegen [5], Figur 2.2

Felstegen

inom-lab
reproducerbarhet

4 Repeter:
barhet

3 Mellan-
dags-

bias

)

Matosidkerhet

Figur 2. Felstegen for en analysmetod som anvdnds pa ett laboratorium.

Steg 1 Metodbias — ett systematiskt fel pa grund av den metod som
anvdnds
Steg 2 Laboratoriebias — ett systematiskt fel (for ett enskilt laboratorium)

Steg 3 Mellandagsvariation — en kombination av slumpmdssiga och
systematiska fel, beroende pa olika faktorer men frdimst tiden
Steg 4 Repeterbarhet — ett slumpmdssigt fel vid upprepade mdtningar,
provets inhomogenitet dr en del av repeterbarheten

!eller mer korrekt ett intervall som kénnetecknar spridningen av miitresultatet som med en viss sannolikhet kan
tillskrivas ett resultat.
2 OBS bias ir hir den okinda bias som ingdr i utvirderingen av mitosékerhet [4].
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For en enskild mitning pa ett prov i en viss matris dr de fyra olika stegen i felstegen foljande:

1) metoden som sadan, 2) metoden som den anvinds i laboratoriet, 3) mellandagsvariation i
laboratoriet, och 4) repeterbarheten pa provet. Varje steg pa felstegen bidrar med sin osékerhet.
Inom-lab reproducerbarhet, bestar av steg 3 mellandagsvariationen och 4 repeterbarheten,
Upprepade interlaboratoriejdmforelser visar laboratoriets bias, steg 2, och om olika metoder har
anvints dven metodbias steg 1. Mitosékerheten omfattar alla fyra stegen.

Mtosdkerhet och dven noggrannhet dr alltsa en kombination av slumpmdssiga och systematiska fel.
Detta visas 1 Figur 3 dir ocksd olika krav pa métosékerhet anges med en liten och en stor gron
cirkel. For vidare ldsning om métosdkerhet rekommenderar vi Nordtest TR 537 [4],
ISO 11352 [6] och Eurachem guiden [7].

=)
— Krav 1
~N—
=
n
=
[
£
)
~N—
n
% Krav 2

v

Slumpmassigt fel

Figur 3. Slumpmdssiga och systematiska fel pd analysresultat och mdtosdkerhet kan belysas med hur bra
ndgon lyckas pricka mdlet — referensvdrdet eller det sanna virdet. Varje rod punkt motsvarar ett
rapporterat analysresultat. Den mindre resp. den storre cirkeln anger olika behov av mdtkvalitet. I det
nedre vinstra hornet dr krav 1 uppfyllt och krav 2 dr uppfyllt 6verallt utom i det ovre hogra hornet.
Resultatet i det ovre vinstra hornet visar en typisk situation for de flesta laboratorier.

Repeterbarhet och reproducerbarhet

Vi anvénder begreppet repeterbara forhallanden nér ett prov (eller identiska prover) analyseras
flera ganger under en kort tid (t.ex. samma dag), av samma person i samma laboratorium och
med samma instrument. Spridningen av resultaten under sddana forhallanden anger den légsta
spridning som kan erhallas.

Vianvinder normalt begreppet reproducerbara forhallanden nir ett prov analyseras med samma
analysmetod under varierande forhallande t.ex. vid olika tillfdllen, av olika personer, med olika
instrument i olika laboratorier.

Inom-lab reproducerbarhet (mellanliggande precision), ett forhdllande som ligger mellan dessa
tva ytterlagen.

Sid 4 av 50



NORDTTEST Handbok for Intern Kvalitets Kontroll NT TR 569 ed. 6.1 Svensk 2026-08

Bias

Det finns en bias (systematiskt fel) nér ett medelvérde &r storre eller mindre &n referensvirdet.
Denna kan variera dver tid pa grund av fordndringar i1 instruments prestanda eller varierande
forhallande pa laboratoriet. For smé skillnader kan det ofta vara svart att avgdra om detta fel ar
slumpmaissigt eller systematiskt. Nagra vanliga orsaker till systematiska fel &r [8]:

provet fordndras mellan provtagning och analys;

forlust av analyt;

alla olika former av analyten méits inte;

interferenser, t.ex. utslag for en annan substans i matrisen ger en sadan effekt;

bias i kalibreringen;

om prov och kalibreringsstandarder behandlas olika eller om matrisen dr annorlunda kan
detta ge upphov till fel. Fororeningar i materialet som anvdnds for beredning av

kalibreringsstandarder &r en annan kélla till systematiska fel sdvdl som om
kalibreringskurvan antas vara linjér inom ett koncentrationsomrade dér den inte &r det;

blankkorrektion for hog eller for 14g, om blank och prov inte behandlas pé samma sétt.

Slumpmassig variation och normalfordelning

Ren slumpmissig variation frdn flera olika sammanlagda kéllor kan beskrivas med en
normalfordelning. De oregelbundna och okontrollerbara variationerna i de manga enskilda
faktorer som pdverkar analysresultatet kan t.ex. vara:

sma skillnader 1 volymen av de tillsatta reagensen;

olika reaktionstid;

varierande kontamination frén laboratorieutrustningar och miljon;
instabilitet hos matinstrument;

avlasningsosikerhet;

temperaturvariationer och anvindning av olika kalibreringslosningar.

Analyseras ett prov upprepade génger fir man inte en serie identiska resultat. Resultaten varierar
helt tillfélligt och vi kan inte pa férhand sdga ndgot om i vilken riktning och hur mycket. Pa vilket
satt kan vi da beskriva fordelningen av resultaten och fi ett matt pa det tillfdlliga felet? Genom
att titta pa kontrollvirden i Tabell 1, kan vi knappast fa en klar bild av den analytiska variationen.

Tabell 1. Exempel pd kontrollvirden over ett dr for en losning innehdllande 60,0 ug/L av zink. Figur 1
pd sidan 1 visar dessa data i ett X-diagram.

64,5 663 61,1 59,7 574 56,2 584 582 63,0 595
56,0 594 60,2 629 60,5 608 61,5 585 589 60,5
61,2 57,8 634 602 61,5 623 605 61,7 64,0 62,7
61,0 654 60,0 59,2 57,0 625 57,7 562 62,9 625
56,5 60,2 582 56,5 64,7 545 60,5 59,5 61,6 60,8
58,7 544 622 59,0 603 608 595 60,0 61,8 638
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En grafisk framstéllning av resultaten ger en mycket béttre bild av spridningen. Figur 4 visar ett
histogram dér kontrollviarden dr indelade i1 grupper efter halt. Varje grupp ér representerad av en
stapel dédr hojden anger hur manga resultat gruppen innehéller.

20 -

-
(3}

10 A

0

Andel resultat (%)

0 ! ! ! I ” l
5 W2 O O O

Q@@,f?'ﬁ@&“fo”&,«?,@'é"

O 6° o '\-Q & oY &Y AY Y oY WY Y

A S S U s S R U S S

Zink (pg/L)

Figur 4. Histogram som illustrerar fordelningen av kontrollvirden i Tabell 1. Resultaten har sorterats
igrupper efter stigande koncentration. Varje grupp representeras av en stapel ddir héjden visar hur
mdnga resultat som det finns i gruppen, rdknat i procent av det totala antalet.

Om vi okar antalet métningar och sorterar vardena i grupper med allt sndvare granser kommer
fordelningen av resultat ofta att ndrma sig den heldragna kurvan i Figur 5. Denna figur dr ett
exempel pé en frekvenskurva® eller en normalfordelningskurva. Normalfordelningskurvan ar ett
underlag for de diagram som anvénds vid kvalitetskontroll.

20

)

(3]

Andel resultat (%)
>

o._ﬁ// S

o o o
Q‘ °§° ¢§°Q, é’r’w@'w@ Q,é" é” &P‘Q,@ é°
6“ ¢o°’ <§’ AN 65" PO & & b"‘ &
Zink (ug/L)

Figur 5 Sambandet mellan normalférdelningskurvan och histogrammet. Kurvan dr berdknad med
hjdlpav samma data som histogrammet (Figur 4).

3 P4 engelska anviinds ocksé probability density function
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Vi forutsétter att man kan anvinda statistiska metoder, som bygger pa normalfoérdelningen, vid
behandling av kontrolldata. Over en lingre period kan dock bias variera med tiden som gor att
alla kontrollvérden ligger dver (eller under) medelvérdet for en tidsperiod. Dessa kontrollvarden
ar utanfor statistisk kontroll men om de ligger innanfor varningsgrianserna kan analysresultat
rapporteras.

Niér resultaten dr normalfordelade ligger medelvérdet X vid kurvans maximum. Kurvans form
bestdms av spridningen pd de enskilda métviardena, uttryckt som standardavvikelse, s. Detta
illustreras 1 Figur 6.

1
1
1
1
X T

Figur 6. Bredden pd normalférdelningskurvan beror pad spridningen i analysen. En hog inom-lab
reproducerbarhet ger en hog standardavvikelse och kurvan blir dd bred (vinstra). En bra
reproducerbarhet ger en ldg standardavvikelse och normalférdelningskurvan dr smalare (hogra). Var
maximum ligger visar riktigheten i bestimningen. I exemplet till vinster sammanfaller medelvirde
med det sanna vdrdet eller referensvirdet. I exemplet till hoger ligger resultaten systematiskt for lagt
(x dr medelvirdet och T det sanna virdet eller referensvirdet). Bias for metoden berdknas som x - T
eller relativt som (x - T) / T.

Med hjilp av normalférdelningen kan vi berdkna hur virdena teoretiskt skall fordela sig runt
medelvérdet, som visas 1 Figur 7. Cirka 95 % av alla resultat ligger innanfér medelvérde + tva
génger standardavvikelsen, medan 99,7 % av resultaten ligger innanfor medelvérde + tre gdnger
standardavvikelsen.* Vi utnyttjar detta ndr vi utarbetar kontrolldiagram.

Nér man rapporterar inom-lab reproducerbarhet till en kund bér man rapportera vid en s.k.
konfidensniva pd 95 %. Det innebér + tva gdnger standardavvikelsen och da kommer i medeltal
19 resultat utav 20 att ligga inom detta omrade. En 95 % konfidensnivd anvénds ocksa ofta nir
man rapporterar utvidgad mitosékerhet till en kund och det kommer ofta att vara + tva gnger den
s.k. sammanlagda standardosékerheten.

4 For en normalfordelning dr det faktiska andelen resultat utanfor 3 s 0,27 % - den forsta regeln i Kapitel 9. Andelen
resultat utanfor tva av tre pd varandra foljande resultat p4 samma sida mellan 2 s och 3 s (regel 2 i Kapitel 9) ar berdknad
med sannolikhetskalkyl till 0,27 % och verifierat med simulering i programvaran R.
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Figur 7. Normalfordelningskurvan som visar sannolikheten for att ett analysresultat skall falla innanfor
givna grdnser (X dr medelvdrde, s dr standardavvikelse).
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3. Krav pa analyskvalitet

Hdir beskriver vi hur laboratoriet kan oversdtta kundens behov av kvalitet i termer av intern
kvalitetskontroll dvs. inom-lab reproducerbarhet (sg.).

Ett analysresultat kan i egentlig mening aldrig vara absolut “korrekt”. Vad som dr mojligt &r att
lamna ut ett resultat med tillrackligt 1dg méatosdkerhet for ett givet &andamal dvs. ett resultat som
ar eng. fit for purpose. Vi méste dérfor kinna till vad resultatet skall anvéndas till innan vi kan
bestimma kravet pd méitkvalitet.

I Figur 3 i Kapitel 2 visas att en kvalitet for ett visst behov inte nddvéandigtvis ar tillracklig for
andra behov. Det ér ocksa ytterst viktigt att komma ihag att det alltid &r vad analysresultatet skall
anvindas till, inte laboratoriets forméaga som bestimmer den kvalitet som kravs. Precis som ett
resultat kan vara for daligt for att vara anvéndbart, kan det ocksé vara for bra vilket ofta betyder
for dyrt eller for lang svarstid.

Ett exempel: analys av utslapp av avloppsvatten utfors oftast for att Gvervaka sd att en legal gréans
eller ett riktvédrde inte har 6verskridits. Halterna &r relativt hoga jdmfort med en oférorenad flod
eller sj6. Dé kan den detektionsgrdans som behdvs vara relativt hog. Métosidkerheten maste dock
vara tillrdckligt 14g fOr att garantera att ritt beslut tas nir man jamfor resultatet med det tillatna
gransvardet.

Anvindare av analysresultat méste kunna lita pa data. I
de flesta fall har de dock inte den expertkunskap som
kravs for att i detalj beskriva vad de behover. Anvéndare
méste lita pa att laboratoriet forser dem med det ritta
svaret pa deras problem — dvs. att kvaliteten pa
analysresultatet som ldmnas ut dr lamplig — eng. fit for
purpose. Det dr ofta en utmaning for laboratorier att
forstd anvandarnas behov. Om laboratoriet &r
ackrediterat sa foreskriver ISO/IEC 17025 att
laboratoriet utvirderar anvidndarens behov innan ndgra
analyser pabdrjas.

Som tur &r sd géller ofta for en specifik parameter, t.ex.
ammonium 1 dricksvatten, att alla resultat anvénds for
samma dndamal och dd har anvindarna samma krav pé
analyskvaliteten. Laboratoriet behover dérfor inte
fundera pad detta varje dag utan kan utforma sin
kvalitetskontroll sd att data som levereras ut har den ritta
kvaliteten for &ndamaélet.

Men den korrekta kraven pa kvalitet méste ju bestimmas.
I ndgra fall &r det nationella eller internationella
myndigheter som har bestimt kravet pa analyskvaliteten
enligt sarskilda direktiv. Ett exempel dr det europeiska
dricksvattendirektivet 2020/2184/EC [9] som innehaller
krav pa maitkvalitet. I méinga fall saknas dock ofta
formulerade krav pa mitkvalitet och dd méste laboratoriet
sjdlv ta fram krav pé kvaliteten, forhoppningsvis i samrad
med slutanvédndaren av resultaten.
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Erfarenheten visar att i minga fall s& ar méatosikerheten direkt proportionell mot halten ned till
en grians vid 14ga koncentrationer dir osdkerheten &dr konstant d&ven om halten i provet dr dnnu
lagre [4]. Behovet av kvalitet maste déarfor ofta beskrivas pé tvé olika sétt, ett ddr virdet ges i
koncentrationsenheter (beskrivande mitosidkerheten vid ldga halter) och ett dir det anges i
procent (beskrivande den proportionella delen av métosikerheten vid hogre halter).

Kravet pa mitosdkerhet anges ofta relativt (i procent) i forhdllande till den halt som &r viktig
(concentration of primary interest). Det kan t.ex. vara en grins for vattenkvaliteten eller liknande
hogsta tilldtna halt.

Kravet pa analyskvalitet kan anges som ett krav pd mitosékerhet, men det dr vanligt att ange
kravet med kvalitetsparametrar som direkt kan métas t.ex. med intern kvalitetskontroll. For den
interna kvalitetskontrollen dr den kvalitetsparametern som behdvs inom-lab reproducerbarhet,
srw.Exemplet hdr nedan visar hur man borjar med ett krav pa mitkvalitet och utifrdn detta
berédknar kravet pa inom-lab reproducerbarhet.

Exempel: 14t oss anta att vi har fatt i uppgift att bestimma ammonium i dricksvatten. EU
dricksvattendirektiv [9] anger att kravet pd den utvidgade méatosdkerheten, U, vid nivén 0,5 mg/L
ar 40 %. Denna handbok foreslér att en preliminir srw kan erhéllas genom att dela kravet pd U

med en faktor 4 — se vidare exempel 1 i Kapitel 14.

De flesta laboratorier kan médta ammonium med en relativ srw pa 10 % vid nivén 0,5 mg/L.
Foljande krav kan sdttas pé srw: 0,05 mg/L eller 10 % - det innebar att for halter under 0,5 mg/L
ar kravet for srw 0,05 mg/L och for halter vid eller dver 0,5 mg/L &r kravet 10 % Srw.
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4. Grunderna for arbete med kontrolldiagram

Kapitlet beskriver grunderna vid arbete med kontrolldiagram och vad man gér pa laboratoriet
ndr man mdter kontrollprov, fyller i kontrollvirden i diagram och utvirderar resultat.

Kontrolldiagram é&r ett kraftfullt och enkelt verktyg for den dagliga kvalitetskontrollen av
analysrutinerna. Forutsdttningen som visas i Figur 8 dr att laboratoriet médter kontrollprov
tillsammans med rutinproverna vid analystillfdllet. Kontrollproven kan vara standardldsningar,
rutinprover, blankprover, interna kontrollprov eller certifierade referensmaterial.

SO S1 S2 BL BL QC1P1 P2 P3 QC2

S0-S2 Standardlésningar
BL Blankprov

QC Kontrollprov

P1...  Rutinprov

Figur 8 Exempel pd analys av tvd kontrollprov i en analysomgdng.

I detta fall r den forsta QC, QCI1, en standardldsning for att kontrollera kalibreringen — hér kan ett
kontrolldiagram med endast aktionsgrinser anvéndas; ett beslut fattas om kalibreringen ligger inom ett
bestidmt krav, och om sa &r fallet kan analyserna fortsétta.

Den andra, QC2, ir ett kontrollprov som tas genom hela métproceduren. Omedelbart efter att analysen &r klar

plottas kontrollvérdena in pé ett kontrolldiagram.

Vi rekommenderar att nér man rapporterar kontrollvérden sé:
* anger man ytterligare en signifikant siffra jimfort med rutinresultat;
¢ rapporterar man varden under rapportgransen;
* rapporterar man negativa métvirden.

X-diagram: Zn

70

Ovre aktionsgréns
Ovre varningsgrins

Hg/L

Nedre varningsgrans
Nedre aktionsgrans

50
1-Feb 22-Mar 10-May 28-Jun 16-Aug 4-Oct 22-Nov 10-Jan 28-Feb

Analysdatum

Figur 9. Forhallandet mellan normalfordelningskurvan och kontrolldiagrammet. Den centrala linjen dr
antingen ett referensvdrde eller ett medelvirde.

Kontrolldiagrammet dr baserat pd statistiken for slumpmaéssig variation, definierad av normal-
fordelningen. Forhdllande mellan normalfordelningskurvan och motsvarande kontrolldiagram
(X-diagram) visas i Figur 9.
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Centrallinjen (CL) 1 ett kontrolldiagram
representerar medelvdrdet av kontrollvirden
eller ett referensvirde. Forutom centrallinjen i
kontrolldiagrammet finns normalt ytterligare
fyra linjer. Tvd av dessa, de sk
varningsgrdnserna, ar beldgna vid ett avstdnd
frdn  centrallinjen av £ tvd  ganger
standardavvikelsen (CL + 2s). Forutsatt att
resultaten dr normalfordelade sa skall ca 95 % av
virdena ligga inom dessa linjer. I
kontrolldiagrammet &r ocksa inritat tva linjer pa
ett avstdnd =+ tre gdnger standardavvikelsen fran
centrallinjen (CL # 3s). Dessa linjer kallas
aktionsgranserna och 99,7 % av normal-
fordelade virden borde ligga inom dessa
granser. Rent statistiskt ligger alltsé endast 3 av
1000 mitvdrden utanfor aktionsgridnserna i ett
X-diagram.> Om ett kontrollvirde &r utanfor
aktionsgrinserna dr det en hog sannolikhet att
analysen ocksa ar felaktig.

Varnings och aktionsgrinserna kan antingen
sattas som beskrivs hdr ovan baserat pd hur
metoden fungerar, statistiska kontrollgrinser
eller baserat pa oberoende kvalitetskriteria
baserat pa behovet (fitness for purpose) —
madlinriktade kontrollgrdnser — se Kapitel 7.

Vid anvindning av kontrolldiagram bor vi vara
uppmérksamma pa om kontrollviarden ar utanfor
varningsgrianserna eller om trender syns.

5 For ett R eller 1% diagram ligger nio av 1000 mitresultat frin en normalfdrdelning utanfor aktionsgrinsen (0,9 %).
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5. Olika kontrolldiagram

Detta kapitel beskriver olika kontrolldiagram och nér och hur de kan anvindas.

De viktigaste kontrolldiagrammen som anvinds for den interna kvalitetskontrollen av kemiska
analyser ar [8, 10-15]:

¢ X-diagram

o R-diagram eller r%-diagram
Diagrammen har normalt bdde varnings- och aktionsgrianser men ocksd diagram med bara
aktionsgranser dr mojligt.

Diagram med bade varnings- och aktionsgranser

Ett X-diagram har en centrallinje, 6vre och nedre varningsgrdnser och aktionsgrdnser.

Ett av de dldsta och enklaste kontrolldiagrammen ar X-diagrammet som bygger pa en fordelning
av kontrollvirden runt ett sant eller forvéntat virde. Det kan anvindas for att dvervakaen
kombination av systematiska och slumpmaissiga fel for kontrollvirden baserade pa enskilda
virden eller medelvdrde av flera viarden. Om ett referensmaterial som liknar rutinproverna
anvidnds som kontrollprov kan ocksd bias Overvakas genom att jaimfora medelvérdet av
kontrollvdrden 6ver tid med referensvirdet.

Blankvirdesdiagram?® ér ett X-diagram dar man méter ett prov som antas innehalla en mycket lag
halt av analyten. Det ger framfor allt bra information om kontamination, reagensens kvalitet och
1 vilket tillstind métsystemet dr. Ett blankdiagram for Zn presenteras i Exempel 9 1 Kapitel 14 som
visar variation for en metodblank. Kom ihag att bade positiva och negativa kontrollvérden skall
prickas in i diagrammet. Aven om det normalt ir halter som prickas in i ett blankdiagram kan
man ocksd anvidnda mitsignalen direkt.

En annan variant dr utbytesdiagram. Den analytiska processen kan utvdrderas for matriseffekter
genom att bestimma utbytet av tillsatser till rutinprover. Utbytet kan anvéndas som kontrollvarde.

Ett R eller r%-diagram har en centrallinje, en ovre varningsgrdns och en 6vre aktionsgrans.
X-diagrammet visar hur vil kontrollvirden (medelvirdet av flera analyser eller enskilda véarden)
ligger innanfor kontrollgranser. Ett R-diagram anvénds for att kontrollera repeterbarheten.
Variationsvidden som anvinds i R-diagram é&r skillnaden mellan det storsta och det minsta vardet
av tvd eller flera resultat. I praktiken anvinds R-diagram pa analyslaboratorier oftast i sin enklaste
form dvs. for dubbelprov vid varje analystillfélle.

De bésta proverna for R-diagram ar prov som skall analyseras vid just detta tillfdlle. D& kan
koncentrationen variera eftersom det dr olika prover varje gang. Variationsvidden &r oftast
proportionell mot provkoncentrationen (vid nivder med marginal dver detektionsgransen) och
det dr da lampligare att anvdnda kontrolldiagram dir kontrollvirdena 4r den relativa
variationsvidden, dvs. r % (se Kapitel 8). Vid halter néra rapportgrdnsen ar det ofta lampligt att
anvinda ett R-diagram dér kontrollvérdet dr den absoluta variationsvidden.

Om enkelbestamningar utfors skall kontrollvardet i ett R eller r%-diagram baseras pé skillnaden
mellan tvd bestdmningar. Om & andra sidan dubbelprov gors rekommenderar vi att kontrollvardet
baseras pd skillnaden mellan medelvérdet av dubbelprov dvs. samma antal métningar for
rutinprov som for kontrollprov.

® Normalt kan man ha flera olika blanker, t.ex. reagensblank, metodblank och provblank [19]. Blank {or kontrolldiagram
ska skilja sig fran blanketter som anvénds for kalibrering eller for blanksubtraktion.
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Diagram med bara aktionsgranser

Dessa kontrolldiagram liknar X- och R-diagram men utan varningsgrinser — endast en
centrallinje och aktionsgrianser [8].7 Dessa diagram &r lampliga vid instrumentkvalificering, till
exempel om en kalibrering &r godkdnd innan analyserna fortsétter, eller om en vag eller pipett
ligger inom toleransgrianserna. For en analysvag kan aktionsgridnserna normalt séttas till £ 5 av
sista siffran, tex. £ 0,5 mg for en 4-siffrig analysvag. Se vidare Miljoparametrar och
kvalificering av instrument 1 Kapitel 11. I Exempel 11 i Kapitel 14 visas ett diagram med endast
aktionsgrinser for kontroll av en mikropipetts prestanda. Diagrammen kan ocksa anvindas for
att visa att en metod ligger inom en given tolerans — se Exempel 5. For normal kvalitetskontroll
av en metod rekommenderar vi att man anvinder diagram med bada grdnserna.

Det méste betonas att ett diagram med endast aktionsgranser dr mindre kénsligt for att upptiacka
drift, dvs. fordndringar i medelvérdet, eftersom regeln 2 av 3 mellan varnings- och
aktionsgrdnser pd samma sida (se Kapitel 9) inte finns. Utan varningsgrinser Okar den
uppskattade métosékerheten fran kontrollkort. Enligt ISO 11352 [6] 6kar den uppskattade urw
(komponenten for standardosdkerheten for reproducerbarheten inom laboratoriet) med cirka
70 %.® Dérfor kan aktionsgransen, nir den baseras pd uppmiitt srw, faststillas utifrén en faktor
som &r ldgre én tre — se vidare Kapitel 7.

7 Avsnitt 6.8 1 ISO/TS 13530 beskriver kontrolldiagram med endast aktionsgrinser. Dessa diagram &r enligt standarden
lampliga i de foljande fallen ndr det: inte finns ndgon normalférdelning av vérdena frén kontrollproverna (t.ex.
blankvérden), inte finns tillgéngliga data for statistisk utvérdering eller det finns externa eller interna foreskrivna
grinser...”

8 Hur man utvirderar métosékerhet utifrdn kontrolldiagram med bara aktionsgrinser kommer att tas upp i nista version
av Nordtest 537 som planeras att ges ut under 2026.
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6. Olika kontrollprov
Detta kapitel beskriver de vanligaste kontrollproven som anvdnds vid kvalitetskontroll.

Kontrollproven bdr, om mdojligt, genomga hela mitproceduren. De bor ocksa likna de fysiska
och kemiska egenskaper som rutinprov har och vara stabila 6ver tid. Det krévs dven att det skall
vara tillrdckligt stor méngd sa att det ricker flera ar och att halterna av analyterna ar lampliga.
Detta dr dock sillan fallet och darfor anvinder vi flera olika typer av kontrollprov:

I certifierade referensmaterial - CRM i en matris/provtyp;

II standardldsningar, interna (in-house) prover;
11 blankprov;
v rutinprov.

Kontrollprov typ | — certifierade referensmaterial — matris CRM

Resultat frén upprepade bestimningar av CRM i en matris kan pdvisa eventuella systematiska
effekter (bias). Upprepade bestimningar vid samma analystillfdlle kan ge en uppskattning av
standardavvikelse (eller variationsvidd) som ett méatt pa repeterbarheten i métningen. Nir ett
CRM anvinds fir man ofta en béttre repeterbarhet jimfort med métning pa rutinprov, pa grund
av bittre homogenitet i ett CRM.

Ofta finns inte ett CRM tillgéngligt for den 6nskade provmatrisen eller koncentrationsomradet.
Men CRM ér enkla att anvénda och resultatet ger direkt information om bade systematiska och
slumpmaissiga fel. Dessutom ger det laboratorier en mdjlighet att utvirdera mitosékerhet for
resultaten, se Kapitel 11. Vi rekommenderar anvindningen av CRM si ofta som det &r praktiskt
och ekonomiskt majligt.

CRM sdljs fardiga att anvinda eller med en rutin f6r provberedningen.

Kontrollprov I dr ldmpligt for X-diagram.

Kontrollprov typ Il — standardlésningar eller interna prover
Kontrollprov II kan precis som kontrollprov I ge oss en uppfattning om systematiska effekter
savdl som de slumpmaéssiga effekterna.

Kontrollprov II bereds vanligen av laboratoriet. De kan antingen vara stabila homogena rutinprov
eller syntetiska prov. For interna stabila kontrollprov som tas ut av laboratoriet (eller viljs ut fran
prov inldmnade for analys) dr det viktigt att méngden prov ér tillrdcklig for att rdcka i flera ar.
Standardlésningar (CRM, RM) eller rena kemikalier kan kopas for direkt anvdndning men ofta
bereds de inom laboratoriet. De syntetiska proven kan beredas sa att matrisen liknar rutinprov.
Beredningen bor goras omsorgsfullt s att man far en stabil niva — vi rekommenderar att den
utvidgade osédkerheten pa det nominella vérdet skall vara mindre &n en femtedel av den
standardavvikelse som anvinds for kontrolldiagrammet.

Det ér oerhort viktigt att kemikalier som anvédnds for beredning av syntetiska prov inte &r
desamma som anvinds vid kalibreringen. Skillnaden kan antingen vara att kemikalierna kops
fran olika leverantdrer eller for an- och katjoner att olika salt anvénds, t.ex. for nitrat kan ett
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Na-salt anvédndas for kalibrering medan ett K-salt anvénds for kontroll. De flesta laboratorier
bereder stamldsningar som spids dagligen eller vid ldmpliga intervall beroende pé laboratoriets
erfarenhet av stabiliteten av den utspadda 16sningen. Nir samma kemikalie eller &nnu virre
samma stamlosning anvinds for kalibrering och kontroll kan man inte upptécka négot fel 1
kalibreringen, beredningen eller renheten.

Kontrollprov II dr ldmpligt att anvinda for X-diagram och ocksa for R-diagram om kontroll-
provet dr ett rutinprov.

Kontrollprov typ lll — blankprov

Kontrollprov III kan anvéndas for en kontinuerlig kontroll av LOQ (kvantifieringsgransen). Blanken
kan vara en reagensblank, en metodblank eller en provblank. Denna typ av kontrollprov kan
ocksé uppticka kontamination.

Denna blank skall inte vara en blank som anvinds i kalibreringen eller f6r blankkorrektion.

Kontrollprov Il dr lampligt att anvdinda for X-diagram och ocksa for R-diagram.

Kontrollprov typ IV — rutinprov

Kontrollprov IV kan anvindas nér spridningen for kontrollprov I eller II dr ldgre 4n for rutinprov,
t.ex. syntetiska material eller CRM som &dr mycket homogena. Det dr ocksa vérdefullt ndr det inte
ar mojligt att ha stabila kontrollprov - typiska exempel fran miljolab dr bestimning av 16st syre
och klorofyll a. Dubbelprov ger en bra bild av repeterbarheten for rutinprov vid ett analystillfille.

Kontrollprov véljs normalt ut slumpmassigt bland prov inlimnade for analys till laboratoriet.

For detta kontrollprov anvinds r%-diagram i det hogre haltomrddet och R-diagram i det ldgre
haltomradet.

OBS Det bdsta kontrollprovet for X-diagram (liksom for R-diagram) dr ett stabilt internt
material som liknar rutinprov. Om ett syntetiskt prov anvinds for X-diagram och repeter-
barheten for rutinprov dr hogre, kan det vara en god idé att inkludera ett kontrollprov av typ IV.
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7. Faststalla kontrollgranser

Hdir visar vi hur man sdtter centrallinjen och kontrollgrinserna for X-diagram och R-diagram.

Kontrollgranser kan séttas efter analysmetodens prestanda oberoende av behovet av
analyskvalitet — statistiska kontrollgrdnser. Detta dr den vanligaste varianten for att faststilla
granserna. En annan variant dr att borja med behovet av analyskvalitet eller vad resultatet skall
anvindas till. Utifran detta behov uppskattas en malinriktad inom-lab reproducerbarhet och om
den é&r storre @n den faktiska srw fOr analysmetoden som anvénds kan malinriktade
kontrollgrdnser anvindas. Vigledning for att sdtta mélinriktad srw ges 1 Exempel 1, Exempel 2
och i [15]. I dricksvattendirektivet 2020/2184/EG [9] anges krav pd maximal métosdkerhet. Den
prelimindra mélinriktade srw kan baseras pa en utvidgad métosikerhet dividerad med fyra — se
vidare Exempel 1.

Satta kontroligranser och centrallinje i X-diagram
Kontrollgranser kan séttas efter metodens prestanda — statistiska kontrollgrinser eller utifrdn
behovet av inom-lab reproducerbarhet — mélinriktade kontrollgrinser.

Statistiska kontrollgriinser Milinriktade kontrollgrinser
Kontrollgranser sitts utifrdn resultat pa Kontrollgranser satts utifran behovet av
kontrollprov. Frin en lidngre tidsperiod, analyskvalitet. Mélet for standardavvikelsen
t.ex. ett ar berdknas s pa kontrollvirdena. smaiuppskattas frén behovet av srw.
Varningsgrénser blir +2 s och -2 5. Varningsgranser blir +2 Smat och — 2 Sm.
Aktionsgrénser blir +3 s och -3 s. Aktionsgrinser blir +3 Sma och — 3 Sm.
Diagram med endast aktionsgrinser
Aktionsgrénser kan sittas till + 3 s eller lagre’ ‘ Aktionsgréinserna blir + toleransen'’

Centrallinjen i kontrolldiagrammet kan vara det berdknade medelvirdet eller ett referensvirde.

Medelvirde som centrallinje Referensvirde som centrallinje
Medelviérdet berdknas fran kontrollvirden | Kontrollprovet dr ett referensmaterial eller ett
erhdllna under en langre tid t.ex. ett ar. vl karakteriserat prov.

Centrallinjen sétts till medelvérdet. Centrallinjen sétts till det nominella vérdet.

Om det inte finns nagot referensvérde for kontrollprovet anvinds medelvirdet som centrallinje.
Nir det finns ett referensvédrde kan Du vilja vilket virde som skall anvéndas for centrallinjen.
Niér bias dr liten rekommenderas att anvidnda referens- eller nominellt varde. Da behdvs vidare
kontrollgranser, malinriktade kontrollgranser, for att inte 6ka antalet situationer utanfor kontroll
nér metoden dr under kontroll.

® Griinserna i ett kontrolldiagram utan varningsgréiinser kan sittas ligre for att f ungefir samma frekvens av falska larm
som for ett diagram med béda granserna. Simuleringar, med en forskjutning av medelvirdet med en standardavvikelse, s,

visar ungefar 7 % utanfor kontroll for ett kontrolldiagram med bada grénserna. For ett diagram med endast en

aktionsgrins kan den grénsen séttas till 2,5 s i stéllet for 3 s for att ocksé fa cirka 7 % utanfor kontroll ndr medelvérdet &ar

forskjutet med en standardavvikelse.
10 Aktionsgrinser, AL, sitts utifrén krav.
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I fallen beskrivna hér &r det ett kontrollprov som liknar rutinproverna som genomgar alla steg i
analysproceduren. Antalet prov som analyseras for kontrollvdrdena &r samma som for métning
av rutinprov. Exemplen som hénvisas till nedan hittar Du i Kapitel 14.

Fall 1. Statistiska kontrollgrinser och medelvirde som centrallinje - se Exempel 3 och 4.
Behovet av inom-lab reproducerbarhet @r inte kdnt och analysmetoden har en sgw = 4 %.
Varningsgrinserna stts till tvd gdnger standardavvikelse, + 8 % och aktionsgrdnserna till tre ganger
standardavvikelse, £ 12 %. Medelvirdet for kontrollprovet &r 59,2 pg/L s& £+ 8 % motsvarar £+ 4,7 ug/L
och £ 12 % motsvarar + 7,1 pg/L. Varningsgrinserna ar 59,2 £ 4,7,1 ug/L (54,5 och 63,9 pg/L) och
aktionsgrdnserna dr 59,2 £ 7,1 pug/L (52,1 och 66,3 ug/L).

Fall 2. Malinriktade kontrollgrinser och medelvirde som centrallinje — se Exempel 1 och 2.
Behovet av inom-lab reproducerbarhet ar t.ex. sgw = 5 % och metoden ger ett ligre srw.
Varningsgrinserna sétts utifrdn behovet till tvd ganger standardavvikelsen, = 10 % och
aktionsgrinserna till tre ganger standardavvikelsen, = 15 %. Medelvérde for kontrollprovet ér
59,2 ng/L sé& £ 10 % blir £ 5,9 pg/L och £ 15 % blir + 8,9 pg/L. Varningsgrianserna kommer att
ligga pé 59,2 £ 5,9 pg/L (53,3 och 65,1 pg/L) och aktionsgrianserna pa 59,2 + 8,9 ug/L (50,3
och 68,1 ng/L).

Fall 3. Milinriktade kontrollgrinser och referensvirde som centrallinje — se Exempel 5 och 7.
Behovet av inom-lab reproducerbarhet ar t.ex. sew = 5 % och metoden ger ett ligre srw.
Varningsgrinserna sitts utifrdn behovet till tvd ganger standardavvikelsen, = 10 % och
aktionsgrinserna till tre ganger standardavvikelsen, £ 15 %. Medelvirdet for kontrollprovet ér
59,2 ug/L men referensvirdet dr 60,0 pg/L sa varningsgrinserna ér 60,0 £ 6,0 ug/L (54,0 och 66,0
ng/L) och aktionsgrianserna dr 60,0 £ 9 ug/L (51,0 och 69,0 pg/L).
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Satta kontroligranser i R-diagram eller r%-diagram

For R-diagram har vi bara dvre grianser — kontrollvérdet &r alltid positivt. Kontrollgridnser kan
vara baserade pa metodens prestanda — statistiska kontrollgrinser eller utifrdn det analytiska
behovet — maélinriktade Kkontrollgrinser. Kontrollgrinserna berdknas fran en standard-
avvikelse. Faktorerna som anvédnds (2,83 och 3,69) for att berdkna kontrollgrinserna for
dubbelprov hittar Dui Tabell 4, Kapitel 13 och bakgrunden till dessa faktorer finns ocksé beskriven
dér.

Statistiska kontrollgrinser Malinriktade kontrollgrinser
Kontrollgranser satts utifrin metodens | Kontrollgranser sitts utifrdn behovet av
prestanda. Fran en léngre tidsperiod, repeterbarhet. Frdn behovet berdknas en
t.ex. ett ar berdknas sammanvégd s. standardavvikelse, Smal.

Centrallinje 4r medelvariationsvidden | Centrallinje &r medelvariationsvidden

For dubbelprov n =2 For dubbelprov n=2
Ovre varningsgréns ar + 2,83 s Ovre varningsgrins ar + 2,83 Smal
Ovre aktionsgréns ar + 3,69 s Ovre aktionsgrins r + 3,69 Smal

Diagram med endast aktionsgrinser

Aktionsgréinser kan séttas till +3,69 s eller| Aktionsgranserna blir + toleransen
lagre!!

Fall 1. Statistiska kontrollgrianser — se ocksd Exempel 3 (R) och Exempel 6 (%) i Kapitel 14.
Den sammanvigda standardavvikelsen dr 0,356. Varningsgransen for R-diagrammet sétts dd vid
+ 2,83 ¢ 0,356 = 1,0 % och aktionsgriansen 3,69 « 0,356 = 1,3 %.

Fall 2. Milinriktade kontrollgriinser.

Repeterbarhetsgrdnsen, r dr ofta angiven i en standardmetod och i detta fall var den 1 % (i 19
fall av 20 skall skillnaden mellan tva resultat vara mindre dn 1 %). Fran denna grins berdknas
behovet av standardavvikelse for repeterbarhet s, = 7/2,8 = 0,357 %.!2 Varningsgransen for r%-

diagrammet &r + 2,830,357 = 1,0 % och aktionsgransen 3,690,357 = 1,3 %.

Malinriktade kontrollgrénser — uppskatta s for kontrollprovet

Niér kontrollprovet omfattar hela analysproceduren, fran det att provet kommer till laboratoriet
till fardig analysrapport, kommer kontrollvdrdena att ge en bra uppskattning av inom-lab
reproducerbarhet, srw, och man kan jamfora den erhdllna srw med behovet. For de flesta
kontrollprov t.ex. standardldsningar och blankprov &r den uppmatta standardavvikelsen endast
en del av sgy. Hiar maste metodansvarig uppskatta om den erhdllna standardavvikelsen pa
kontrollprovet ar tillrackligt 1ag for att uppfylla behovet.

! Aktionsgriinsen i ett kontrolldiagram utan varningsgréins kan sittas till 3,5 s for att f4 ungefér samma frekvens av icke
godkénda kontrollresultat som for ett normalt R eller r% diagram. For normalfordelade data kommer R eller 1% diagram,
med aktions och varningsgranser, att ha en frekvens av falska icke godkénda kontrollresultat pa ca 1,31 %.

12 Faktorn 2,8 kommer fran felpropagering av en skillnad dir repeterbarhetsgrinsen ér lika med 2v/2 « s.
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Rekommendationer

Borja med QC - For att pabdrja kvalitetskontrollen for en ny metod ndr mélinriktade grianser
saknas kan prelimindra kontrollgranser (sdtts lite vidare) och centrallinje sdttas utifran ca 25
kontrollvdrden. Endast efter en ldngre period, t.ex. ett ar, kan kontrollgrinserna och position av
centrallinjen faststdllas. Dessa prelimindra varnings- och aktionsgrénser kan ocksé baseras pa
resultat fran metodvalideringen.

Fasta kontrollgrinser — Vi rekommenderar absolut fasta granser och inte granser som hela tiden
andras. For att fa tillforlitliga kontrollgrdnser maste standardavvikelsen vara berdknad pa
kontrollvérden frin en period av minst ett ar och mer &n 60 resultat. Om tidsperioden &r kortare
ar uppskattningen av standardavvikelsen 1) opalitlig (for fa resultat) och 2) vanligtvis for lag
eftersom inte all variation ver langre tid ingér.

Fast centrallinje — Vi rekommenderar en fast centrallinje. En tidsperiod av ett ar &r en lamplig
langd for att fA en séker centrallinje. Néar tidsperioden dr kortare erhélls ldtt en osdker
uppskattning.

Replikat/antal prov — Vi rekommenderar att samma antal replikat anvédnds for rutinprov som
for kontrollprov — om vi rapporterar medelvérdet av dubbelprov pa rutinproverna skall vi ocksa i
X-diagram anvidnda medelvérdet av dubbelprov som kontrollvérdet.

Multiparameter analyser — Ndr manga analyter mits vid samma analystillfalle i QC t.ex. ICP,
XRF, GC rekommenderar vi absolut mélinriktade kontrollgrinser eller statistiska grinser med
storre vidd for de analyter som inte dr sd viktiga. Nir man bestimmer flera analyter s& okar
frekvensen av falska larm for en metod som dr inom kontroll. Om man till exempel anvinder
X-diagram med statistiska granser for att bestimma 20 analyter'® 6kar frekvensen av falska larm
att metoden ar utanfor kontroll fran 0,54 % till 10,3 %. Samma problem uppstar om man har en
lang serie med manga kontrollprover. Genom att anvdnda malinriktade kontrollgrinser baserat
pa krav kan de falska larmen minskas drastiskt samtidigt som analysresultaten fortfarande &r
dndamaélsenliga.

13 Detta giller nér mitningarna ir oberoende av varandra men delvis dven nir métningarna ér korrelerade sdsom for ICP,
XREF etc.
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8. Utforma ett program for kvalitetskontroll

Detta kapitel beskriver hur man utformar kvalitetskontrollen for en analysmetod: val av
antal kontrollprov,vilka diagram och hur ofta kontrollanalyser skall utforas.

Exempel pa hur man utformar QC (Cd matning i s6tvatten)

Kadmiumhalten kan normalt variera mellan 0,01 pg/L och 100 pg/L i olika vatten. For
kvalitetskontroll av Cd i s6tvatten med ICP/MS (LOD 0,01 pg/L) har vi valt kontrollprov enligt
nedan:

Kontrollprov Kontrolldiagram Kontrollgrinser Centrallinje
CRM, Cd: 2,28 pg/L (Typ D X Statistiska Referensvérde
Standardlosning, Cd 20 pg/L (Typ II) X Statistiska Nominellt virde
Internt prov, Cd: 0’10 lJ_g/L (Typ II) X Malinriktade Medelvirde
Dubbelprov pa rutinprov (Typ 1V)) R eller r-% Milinriktade Medelvirde

Pé grund av det ganska stora haltomradet
har vi hér valt att anvénda 3 kontrollprov
for X-diagram. Standardlosning 20 pg/L
bereds fran en stamldsning som inte &r
densamma som anvénds for att tillverka
kalibreringslosningarna. Det interna
provet, surgjort sotvatten, ar berett for
anvindning vid kvalitetskontroll av 1dga
Cd halter 1 s6tvatten.

For kontroll av systematiska fel i
métningarna anvédnder vi ett CRM med
certifierat viarde for kadmium 2,279

+ 0,096 pg/L.

For att fa en bra uppskattning av
repeterbarheten pa rutinprov tar vi
slumpmassigt ut ett av de prov som skall
analyseras vid varje tillfdlle och detta
prov analyseras tvd ginger (tvd olika
provror i provviaxlaren).

Vid mitning av Cd med ICP/MS kan vi
ha wupp till 200 prover vid varje
analystillfalle. I borjan och i slutet méter
vi CRM, standardlosningen och det
interna provet. For att kontrollera driften
under analysen mater vi ett standardprov
ungefar vart 20:e prov.
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I kontrolldiagrammet fors alla resultat pd kontrollproven automatiskt in i X-diagrammet med
hjdlp av véart LIMS!4, Resultaten fran dubbelprov, variationsvidden, pd inkommande rutinprov
fors in 1 R-diagram vid légre halter och i r%-diagram vid hogre halter.

OBS Om flera kontrollprov analyseras vid samma analystillfdlle kan antingen ett eller alla
kontrollvérden fyllas i. Detta bor anges 1 metodbeskrivningen.

Praktiska synpunkter nar man utformar QC

Normalt utfors en metodvalidering innan en analysmetod tas i bruk. Nar man utformar ett
program for kvalitetskontroll, (sdsom val av kontrollprov, val av kontrolldiagram och
kontrollfrekvens) kan de inledande forsoken for att visa metodens prestanda ge virdefull
bakgrundsinformation om t.ex. haltomrade, stabilitet och systematiska effekter. Framfor allt
inom-lab reproducerbarhet, erhéllen vid olika haltnivder under en léngre tidsperiod vid
valideringen, dr en bra bas for den rutinméssiga kvalitetskontrollen.

Haltomrade — Vid analys av miljoprover kan halten av en analyt variera kraftigt. D4 kan det
vara nodvéndigt att anvénda separata X-diagram for olika haltnivéer.

R-diagram med rutinprov — For kontroll av repeterbarhet med R- eller r%-diagram
rekommenderar vi analys av rutinprov madtta som dubbelprov vid varje analystillfille.
Rutinproven viljs ut slumpmassigt och representerar haltomradet och variation i matrisen.

Frekvens av kontrollanalys — Generellt maste minst ett kontrollprov mitas vid varje
analystillfdlle for att upptdcka eventuella systematiska fel i métningen, till exempel frén
kalibreringen. Stabiliteten hos métsystemet kan avgora vilken frekvens av kontrollanalys som é&r
lampligt. Om det dr fel som beror pé drift i kalibreringen maste kanske antalet kontrollprov vid
varje analystillfdlle vara fler an under stabila métférhdllanden. Den vigledande principen nér det
géller hur ofta kontrollprov mdste métas dr att rutinprover som mits efter det senaste
kontrollprovet kan behdva analyseras om. Hur ofta kontrollprov skall métas &r dérfor en balans
mellan kostnad for kontroll och kostnad for att upprepa analyserna. Vid automatiska analyser
t.ex. over natt kan dirfor ett flertal kontrollprov analyseras vid samma analystillfélle.

Placering av kontrollprov inom en analysomging — Mitningar av kontrollprov skall i princip
utforas slumpmaéssigt for att undvika systematiska fel. Vi rekommenderar dock att kontrollprov
miéts 1 borjan av en analysomgang och sist nér en drift i analysen kan ge mitfel.

En bra balans mellan kontrollprov och rutinprov — kvalitetskontroll anpassat till kraven. I
detta exempel, Cd i farskvatten, anvénder vi flera kontrollprov men i de flesta fall racker det med
farre kontrollprov.

QC program i metodbeskrivningen och i kvalitetsmanualen

Grunderna 1 kvalitetskontrollen omfattande alla de praktiska synpunkterna ovan bor
dokumenteras t.ex. i laboratoriets kvalitetsmanual. Kvalitetskontrollen bor ocksd beskrivas i
detalj i den experimentella delen i varje metodbeskrivning.

14 Laboratory Information Management System
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9. Den dagliga utvarderingen av kvalitetskontrollen

1 detta kapitel beskriver vi den dagliga utvirderingen vid varje analystillfille. Kan vi rapportera
resultaten?

En  praktisk rutin  for registrering av
kontrollvdrden ar att dokumentera all information
som kan vara viktig for utvirderingen av
kvalitetskontrollen. Exempel kan vara beredning
av ny stamldsning, byte av reagens, byte av
mitcell och eventuella instrumentproblem. Nér all
information dr vél dokumenterad ar det mojligt att
vid ett senare tillfdlle kontrollera forhallandena for
denna bestdmning t.ex. vid underkinda resultat.

Vid varje analysomgéng &r det normalt ett
kontrollvdrde for varje diagram. I det dagliga
arbetet dr det nddvandigt att vara uppmirksam pa
om ett kontrollvirde dr utanfor kontrollgranserna
och om ett systematiskt monster kan observeras
over en tidsperiod.

Daglig utvardering
Det finns tva olika fall

1. Metoden ar under kontroll

2. Metoden &r utanfor kontroll
For diagram med varnings- och aktionsgrinser

1. Metoden ér under kontroll om:
1 « kontrollvirdet 4r innanfor varningsgrinserna; eller

[ e kontrollvirdet dr mellan varningsgrinsen och aktionsgrinsen'> men de tvé
foregaende kontrollvirdena lag innanfor varningsgrénserna.

I detta fall kan analysresultatet rapporteras.
2. Metoden ér utanfor kontroll om:

B . kontrollvirdet dr utanfor aktionsgrinsen; eller
] ° kontrollvirdet &r mellan varningsgrdnsen och aktionsgrénsen och minst ett av de tva
foregaende virdena ér ocksd mellan varningsgrinsen och aktionsgransen pa samma
sida av centrallinjen — regel tvé av tre — se t.ex. 22 mars 1 Figur 10.
I detta fall kan normalt inga analysresultat rapporteras. Alla prover som analyserats efter det
senaste godkdnda kontrollvirdet maste, om mojligt, analyseras om. Observera att for en
normalfordelning ér frekvensen av falska larm om att metoden &r utanfor kontroll (typ I-fel) med
dessa tvé regler cirka 0,54 % — det vill sdga att i 1 av ca 200 fall kommer Du att ha ett falskt larm
att metoden dr utanfor kontroll.'¢

For diagram med bara aktionsgrinser
1. Metoden dr under kontroll om:
=1 + Kkontrollvirdet 4r innanfor varningsgrénserna;

2. Metoden ir utanfor kontroll om:
B . kontrollvirdet dr utanfor aktionsgrinsen

15 Metoden &r under kontroll om ett av det tidigare vérden ligger mellan varnings- och aktionsgrianserna pa andra sidan.
16 Frekvensen for falska larm att metoden dr utanfor kontroll for 3s-regeln ér cirka 0,27 % och for regeln tvé av tre pd
samma sida ar frekvensen ocksa 0,27 % for en metod som &dr under kontroll. Totalt far Du 0,27 % + 0,27 % = 0,54 %
falska larm med statistiska kontrollgranser och med medelvirdet som centrallinje.
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Situationer dd metoden ér utanfor kontroll

Det ar svért att ge allmédnna rdd for hur man pa ett laboratorium skall agera nir analysmetoden
ar utanfor kontroll. Har &r erfarenhet och sunt fornuft viktiga egenskaper hos de som arbetar pa
laboratoriet nir man skall vélja atgérder. Det &r dock troligt att ndr metoden &r utanfor kontroll
sa ar det ocksa fel pa analysresultaten av rutinprover. Det kan ocksé vara fel pa kontrollprovet.

Den vanliga dtgidrden nir metoden &r utanfor kontroll 4r att upprepa (minst tvd) kontrollanalyser.
Om de nya kontrollvirdena ligger innanfor varningsgranserna kan rutinproverna analyseras om.
Om kontrollvirdena fortfarande ligger utanfor varningsgranserna skall rutinanalysen stoppas,
atgdrder vidtagas for att finna och eliminera orsaken till felet/felen.

Vanliga atgérder nér metoden dr utanfor kontroll &r kontroll av reagens, kontroll av kalibreringen
eller byte av kirl eller utrustning. Problemet och 16sningen skall dokumenteras. De bestdmningar
som har utforts sedan det senaste godkénda kontrollviardet maste om mdojligt upprepas. Om de
upprepade kontrollvirdena fortfarande &r utanfor kontroll skall inte nigra analysresultat
rapporteras. Om rutinproverna inte kan analyseras om, pd grund av t.ex. instabilitet och kunden
fortfarande behover resultatet kan resultatet rapporteras om det klart framgér att det ar ett
osdkrare resultat.

X-diagram: Zn

1-Feb 22-Mar 10-May 28-Jun 16-Aug 4-Oct 22-Nov 10-Jan 28-Feb

Analysdatum

Figur 10. X-diagram med tvd situationer med underkdnda resultat - dir metoden dr utanfor kontroll

Metoden ar utanfor statistisk kontroll
Metoden ir under kontroll men kan anses vara utanfor statistisk kontroll om:

1 ¢ sju kontrollvdrden efter varandra har samma egenskap — antingen gradvis stigande
eller avtagande;

1 .« tio av elva viirden ligger pi samma sida om centrallinjen.

Dessa regler har sitt ursprung i processkontroll inom produktion for att undvika spill genom att
inte producera oanvandbart material, enligt ISO 7870 [11]. Dessa regler &r dock normalt sett inte
praktiska for den dagliga kontrollen av en analysmetod, men viktiga trender bor upptéckas sa
tidigt som majligt for att undvika problem i framtiden — se ldngtidsutvirderingen av resultaten i
Kapitel 10 och dven Exempel 8 1 Kapitel 14.

OBS: Nir centrallinjen dr satt till ett referensvirde kan flera virden ligga pa ena sidan p.g.a. en
liten bias. Laboratoriet méste bestimma om denna bias &r acceptabel.
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10. Langtidsutvardering av data fran kvalitetskontroll

Detta kapitel handlar om anvindning av data fran kvalitetskontrollen 6ver en tidsperiod for att
forsoka besvara tva frdagor:

1. Vilken dr den nuvarande kvaliteten (spridning och systematiskt fel) pa laboratoriet? Har
kvaliteten signifikant dndrats?

2. Ar kontrollgréinser och centrallinje i kontrolldiagrammet fortfarande optimala for att
upptdcka ndr metoden dr utanfor kontroll?

Observera: Langtidsutvirdering dr bland de mest svara inom QC och vi kan endast ge allmdnna rad.
Frekvensen kan variera, men en arlig utvirdering dr lamplig i de flesta fall.
Nedan skall vi titta pd dessa tva frdgor.

Granskning av nuvarande kvalitet
Granskning bestar av en genomgéng av data fran kvalitetskontrollen (X, R och r% diagram) genom
att titta pa kontrollkorten. Anvind &tminstone all data fran de senaste 12 ménaderna. Det bor om
mdjligt vara minst 60 kontrollvirden. Ar det firre anvind d4 dven data fran tidigare &r men minst 20
bor vara frén det senaste dret. Kontrollera om det dr nagon signifikant skillnad:

1. pa standardavvikelsen med hjélp av ett F-test;

2. pa medelvirdet med hjélp av ett ¢-test.

Ekvationer for F-test och #-test hittar Du 1 Kapitel 12 och de forklaras i detalj i Exempel 8.
Om antalet datapunkter 4r ca 60 kan foljande enklare kontroll anvéndas:

1. standardavvikelse — Har Du ett kontrolldiagram med statistiska kontrollgrdnser kan Du
rikna antalet gdnger da resultatet 4r utanfor varningsgrinserna. Ar antalet sex ganger eller
lagre dr det ett tecken pa att standardavvikelsen inte har 6kat. Om antalet ar storre dn sex
sa har troligen standardavvikelsen 6kat (med 60 kontrollvdrden). Gor da ett F-test;

2. medelvirde i ett X-diagram - Berdkna medelvirdet och jamfor med det tidigare
medelvirdet. Ar skillnaden mindre &n 0,37 s har inte medelvirdet éndrats signifikant. Ar
skillnaden storre &n 0,37 s &r det ett tecken (med 60 kontrollviarden) att medelvirdet kan
ha dndrats.!” Gor da ett t-test.

Hur ofta bor kontrollgranserna granskas?

For en framgangsrik anvindning av kontrolldiagram &r det betydelsefullt att kontrollgrénser och
centrallinje ligger stabilt 6ver 1dng tid — flera &r. Centrallinje och kontrollgrénser skall inte dndras
ofta da det gor det svart att uppticka gradvisa forandringar i analyskvaliteten. Laboratoriet méste
dérfor ha en dokumenterad rutin hur ofta kontrollgrénser skall utvdrderas och hur man beslutar
om &ndring nir det dr nddvindigt. Vi rekommenderar att kontrollgrdnser och centrallinje
utvdrderas varje ar. For analyser som utfors mer séllan t.ex. en gang i manaden rekommenderar
vi utvérdering efter att 20 nya kontrollvérden har métts upp.

17 Med hjilp av Ekvation 7 kan ett £-viirde berdknas och jimforas med det kritiska t-virdet. Om skillnaden &r mindre &n
0,37 s finns det ingen signifikant skillnad mellan de gamla och de nya medelvardena med 60 resultat for bada
medelvérdena.
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Nar en andring av kontrollgranserna kan vara nodvandig

Malinriktade kontrollgrianser dndras endast da kundens behov dndras. Rekommendationerna hér
nedan giller endast statistiska kontrollgrénser.

En é&ndring av kontrollgrinserna bor endast Overvdgas ndr en signifikant skillnad i
standardavvikelsen har uppmatts. Om det dr en signifikant 6kning av spridningen och denna
andring dr acceptabel jamfort med kundens behov sa beréknas nya varnings- och aktionsgrénser
enligt Kapitel 7.

Nér man berdknar nya kontrollgranser méste man bestimma om man skall ta med alla data nir
det finns underkénda kontrollvirden. (se Kapitel 9). Om det finns identifierade orsaker till det
underkénda resultatet skall kontrollvirdet inte tas med i berdkningen av de nya kontrollgranserna.
Men det kommer oundvikligt att finnas underkédnda resultat dir man inte kan hitta nagon bestaimd
orsak. Dessa data skulle kunna bero pa misstag vid just det speciella analystillfdllet och att ta
med dem i berikningarna kan ge en felaktigt for stor standardavvikelse. A andra sidan om man
utesluter dessa data, speciellt om det dr fler &n en punkt, kan det ge en for optimistisk
standardavvikelse; d& fir man for snéva kontrollgranser vilket i sin tur leder till patagligt fler
underkénda resultat. Ett praktiskt satt &r att utesluta data som &r mer én 4 standardavvikelser fran
centrallinjen och behalla resten.

Om det finns tva eller fler underkénda resultat for de 60 punkterna som granskas &r det fler &n
man kan vénta sig. Det finns da goda grunder for att se dver hela analysproceduren for att leta
efter orsaken till de upprepade underkénda resultaten.

Nar en andring av centrallinjen kan vara nodvandig
En centrallinje baserad pa ett referensvirde éndras inte. Har behandlas ndr medelvérdet anvinds
som centrallinje.

En @ndring av centrallinjen bor endast dvervégas nar en signifikant skillnad péd medelvardet har
uppmatts. Aven om det dr en signifikant skillnad rekommenderar vi inte ndgon dndring av
centrallinjen om det inte finns en godtagbar forklaring t.ex. ett nytt kontrollprov.
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11. Annan anvandning av QC data och kontrolldiagram

Informationen fran kontrolldiagram kan anvdndas till annat dn bara kvalitetskontroll. Beroende
pd vilken sorts kontrolldiagram som man arbetar med sa foreslds i detta kapitel ndgra andra
anvdindningsomrdden.

Matosakerhet

Resultat frdn kontrolldiagram kan tillsammans med andra data anvdndas for att utvérdera
mitosidkerheten. I de flesta fall kan det systematiska och det slumpméssiga felet
(standardavvikelsen) kombineras for att utvirdera métosdkerheten. Hur detta kan goras ar
beskrivet i detalj i en handbok fran Nordtest, [4] och delvis i en vdgledning frdn Eurachem [6].
Mitosékerheten uppskattas fran  kontrolldiagram  kombinerat med resultat fran
provningsjamforelser, data fran metodvalidering eller information som ges i standardmetoden.
Detta sitt ger oss en praktisk och allmén vég att utnyttja redan existerande information. Forutsatt
att hela analyskedjan ar inkluderad i kontrollprovsresultaten (dvs. d&ven provupparbetning sisom
filtrering eller koncentreringssteg m.m.) sa kan man fa en realistisk uppskattning av
métosdkerheten.

Metodvalidering

Oftast valideras en metod innan den tas i bruk pa laboratoriet. Det kan dock finnas situationer
déren metod anvinds utan fullstindig validering eller verifiering och da kan information fran
kontrolldiagram komplettera tillgéingliga data. Sddana situationer kan ockséd forekomma da en
metod bara har dndrats nagot eller da en standardmetod &r tagen direkt frén litteraturen.

o Naér ett CRM med en viss matris som liknar rutinproven anvénds for kontrolldiagrammet
kan resultatet direkt ge en information om metodens bias genom att jimfora medelvardet
med det vintade (certifierade) virdet.

o Alla typer av kontrolldiagram ger information om spridningen (slumpmaéssiga
variationen) fran berdkning av standardavvikelse.

Metodjamforelse
Kontrolldiagram kan anvéndas for att jimfora olika analysmetoder genom ett kontrolldiagram
for varje metod. Denna metodjdmforelse kan ge vérdefull information nér t.ex. ett laboratorium
ar pa vég att dndra fran en manuell till en automatisk metod, eller frdn en standardmetod till en
enklare sdsom ett test-kit. Genom att anvinda metoderna parallellt dver en tidsperiod dr det enkelt
att jimfora viktig information sdsom:

o spridningen (standardavvikelse eller variationsvidd):

o bias (om ett CRM anvinds);

o matriseffekter (interferenser), vid standardtillsats eller med CRM med rétt matris;

o robusthet, t.ex. om en metod dr kénslig for temperaturvariationer, provhantering etc.

Uppskattning av kvantifieringsgrans - LOQ

Skattning av kvantifieringsgréns gors for det mesta med en standardavvikelse multiplicerad med
en faktor. Faktorn d4r normalt sex till tio. For ytterligare vigledning se referens [16].

Data frén X-diagram med rutinprov vid laga halter dr anvindbart for att uppskatta LOQ for en
rutinmetod. Data frdn kontrollprov III (metodblank) kan i vissa fall anvdndas for berdkningen
om laboratoriet har bevis for att standardavvikelsen for blanken &r samma som for rutinprover
med lag halt — se Exempel 9.

Data fran R-diagram ger standardavvikelsen for repeterbarhet och nir koncentrationen &r lag ér
denna standardavvikelse lamplig, efter korrigering for antal méitningar och antal blankmaétningar,
for att skatta LOQ. For en detaljerad berdkning av LOQ se Eurachem Guiden [16].
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Jamforelse mellan personer eller kvalificering

Pé& samma sétt som metoder kan jamforas dr det mdjligt att jamfora hur olika personer arbetar.
Detta dr ingen 6nskad form av dvervakning men det dr inget tvivel om att kontrolldiagramér ett
utmarkt verktyg for att lara upp och kvalificera ny personal pa laboratoriet. En del av trdningen
ar da att fylla 1 resultat frdn kontrollprov analyserat av den person som gar pa uppldrning och
sdtta upp riktvdrden for tilldtna systematiska fel och spridning med hénsyn tagettill vad redan
utbildad personal klarar. Pa detta sétt har laboratoriechefen liksom hen som gér paupplérning ett
objektivt verktyg for att avgora nér arbetet utfors tillrackligt bra for att klara kraven.

Utvardering av provningsjamforelser (Proficiency Testing, PT)

Niér laboratoriet regelbundet deltar i PT eller liknande och fyller i resultatet i kontrolldiagram
(liknande ett X-diagram) far man en god dversikt dver prestanda, systematiska feloch trender.

Hér kan man anvénda z eller zeta virde i ett X-diagram. Normalt &r CL =0, WL =+ 2 och AL =+ 3.

(Xlab—Xref) (X1ab—Xref)
,/ulzab+u12‘ef

Exempel: Standardavvikelsen i en provningsjamforelse (alla laboratorier) dr 0,08 mg/kg och ditt
resultat x;q;, dr 0,12 mg/kg lagre dn referensvirdet x,.r som angivits av PT organisatoren. Ditt
z-viarde blir -1,5. Hiar rekommenderar vi att alla virden utanfor varningsgrianserna bor undersokas.
Det maximala felet som anges av myndigheter kan ocksa anvéndas for att berdkna z-vérde.

Standardavvikelsen, s, for berdkning av z-virdet bestdms av leverantdren av
provningsjamforelsen och kan variera mellan olika leverantorer, t.ex. s i den aktuella omgéngen,
baserat pé tidigare erfarenheter eller ett fast varde.

En annan mgjlighet dr att berdkna zeta virdet med hjilp av din egen angivna standardosikerhet
ulab och referensvirdets standardosédkerhet, u... Ett zeta-virde inom + 2 visar att laboratoriet
presterar i enlighet med den angivna métosédkerheten.

Miljoparametrar och kvalificering av instrument

Vid 6vervakning av miljoparametrar i laboratoriet, sdsom temperaturen i laboratoriet eller i
kylskdp kan man anvénda en enkel variant av kontrolldiagram med endast aktionsgrianser. Da
anvinds borvérdet som centrallinje och de tilldtna granserna som aktionsgréanser. I Exempel 11 i
Kapitel 14 finns ett X-diagram for att kontrollera bias for en 1 mL pipett. Kontrolldiagrammet ger en
grafisk visning av eventuella trender eller ovéntade variationer som kan paverka analyserna och
darfor bor beaktas.

Pa liknande sitt dr kontrolldiagram anvéndbara for verifieringar av en analysvég eller andra
regelbundna kontroller, delvis for att f6lja trender men ocksé for att 14tt se om resultat dr utanfor
tilldtna grénser.
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12. Terminologi och ekvationer

Hr forsoker vi beskriva terminologin och de statistiska ekvationerna vi anvinder i denna handbok.
Vissa av definitionerna dr forenklade. Exakta definitioner finns i VIM [17] och forklaras ndrmare i
Eurachem Guide [18]. Direkt oversdttning fran VIM ges med kursiv stil; svensk éversdttning av VIM
finns idag inte. Alla termer definierade hdr dr angivna med fet stil.

Terminologi

Analystillfille — analysomging

Analys av ett antal rutinprover och kontrollprov. Vanligen ritas ett kontrollviirde fran varje
analysomging in i varje kontrolldiagram.

Analyt
Amne eller grundimne som skall miitas.

Bias — systematisk fel
Uppskattning av det systematiska mdtfelet [17]. Skillnaden mellan ett accepterat referensvirde
och ett medelvirde av ett stort antal métresultat. (Figur 6).

Borttagande av avvikande virden
I de statistiska berdkningarna rekommenderar vi att ta bort viarden som avviker mer dr 4 s fran
medelvirdet. Ett annat sitt ar att anvianda det s.k. Grubbs test — se statistikbocker [13].

Detektionsgrins (LOD)
Den ldgsta halt av en analyt som med en given sannolikhet kan bestimmas med en given
analysmetod.

Frihetsgrader, df (eng. degrees of freedom)

Antal oberoende jimforelser som kan goras mellan enskilda resultat i en analysomgang. I
allménna termer ger antalet frihetsgrader en fingervisning om hur tillforlitligt ett métresultat &r.
Da antalet frihetsgrader dkar, minskar det slumpmaéssiga felet. Antalet frihetsgrader anvénds nér
man jAmfor resultat statistiskt, se /" och #-test hir nedan.

Konfidensniva'
Sannolikheten att ett provresultat kommer att ligga inom ett angivet intervall.

Kontrolldiagram
Det framsta verktyget i intern kvalitetskontroll &r ett diagram dér x-axeln &r tid och
kontrollvérden fylls i och jamfors med kontrollgriinser.

Kontrollgrianser
Granser 1 ett kontrolldiagram. Det finns tvd grianser; aktionsgrinser (AL) och varningsgranser (WL).

Kontrollprov
Provmaterial diar métresultat anvénds for kontrolldiagram, t.ex. referensmaterial, standard-
16sningar, rutinprover och blankprover.

Kontrollvirde [8]

Resultat av prov fran intern kvalitetskontroll som ritas in i ett kontrolldiagram. Det kan t.ex. vara
ett enskilt métresultat, ett medelvirde eller en variationsvidd. Dessa resultat rapporteras
annorlunda 4n rutinprover. Kontrollvirden rapporteras med en extra signifikant siffra och ocksa
negativa resultat rapporteras, t.ex. ett kontrollvirde — 0,07 mg/L i ett X-diagram kan for ett
rutinprov rapporteras <0,1 mg/L.

Kvantifieringsgrins (LOQ)
LOQ ér den lagsta nivd av analyten som kan bestimmas med acceptabel prestanda [16].
Rapportgrinsen (resultat rapporterade <) dr vanligtvis LOQ eller hogre.

18 VIM [17] anvinder termen coverage probability.
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Inom-lab reproducerbarhet (mellanliggande precision)

Grad av dverensstimmelse mellan enskilda resultat uppmétta i ett laboratorium pé ett prov med
samma analysmetod under en lang tidsperiod dvs. dtminstone ett ar. Tiden kan vara kortare om
tillrackligt manga kontrollprov har matts, men ett ar ar ldmpligt for att fA med all variation i
reagens, personal, instrumentservice etc. Kallas ocksd mellanliggande precision [17].

Metodbeskrivning - méiitrutin
Den detaljerade beskrivningen av en analysmetod i ett laboratorium. Kallas d&ven métrutin.

Matosikerhet

Icke negativ parameter som kinnetecknar spridningen av miditresultatet som kan tillskrivas
miitstorheten [17] baserat pa tillgédngliga data. Mitosiikerhet kan tolkas som en kvantitativ
uppskattning av noggrannhet (riktighet + precision) se Figur 3.

Miitresultat (responsvirde)

Det virde som erhdlls nir man anvidnder en mitmetod. Kontrollvirdet som fylls i
kontrolldiagrammet dr antingen métresultatet fran kontrollprovet eller ett virde som beriknas
frin mitresultat t.ex.variationsvidd.

Mitstorhet (eng. measurand)
Parameter som dr ténkt att métas, t.ex. syraldsligt kadmium (analyt) i ett sGtvattenprov.

Noggrannhet (eng. accuracy)
Grad av dverensstimmelse mellan ett métresultat och det sanna virdet. Noggrannheten
paverkas bade av systematiska och tillfélliga fel.

Precision — se spridning

Repeterbarhet

Precision i mdtningen under repeterbarhetsbetingelser [17]. Repeterbarhetsbetingelser refererar
till métningar som utfors pa samma material av samma person, med samma metod under en kort
tidsperiod. Hela métproceduren skall repeteras fran uttag av analysprov till fardigt resultat.

Reproducerbarhet

Precision i mdtningen under reproducerbarhetsbetingelser [17]. Reproducerbarhetsbetingelser
refererar till matningar som utfors pd samma material, med samma metod, men olika personer i
olika laboratorier.

Riktighet (eng. trueness)
Grad av Overensstimmelse mellan medelviirdet av ett stort antal métresultat och ett accepterat
referensvirde.

Spridning/Precision (eng. spread)
Grad av variation mellan enskilda métresultat.
Systematiskt fel

Komponent av mdtfel som vid upprepade mdtningar dr konstant eller varierar pa ett
forutsdgbart scitt [17]. Systematiskt fel uttrycks vanligen i form av bias.

Variationsvidd (eng. range)
Skillnaden mellan det storsta och minsta métresultatet. Antalet resultat kan variera men oftast
ar det bara tva (n = 2) inom QC.
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Ekvationer
Medelvarde (x)

Summan av alla métresultat (x;), dividerat med antalet (n):
2%

n

X =

Ekv. (1)

Standardavvikelse (s)
Matt pa spridningen (precisionen) av métresultat (x;) runt medelvirdet (x):

s = /Z((;%f) Ekv. (2)

Antal frihetsgrader, df =n — 1

Variationskoefficient (CV) eller relativ standardavvikelse i % (RSD %). Standardavvikelsen
uttryckt i procent av medelvirdet (x):

CV (%)= 100-s

Ekv. (3)

Standardavvikelse fran medelvariationsvidd (Range) av duplikat (n = 2). Berdknad for
anvindning for R-diagram.For vérden pa n mellan 3 och 5 se Kapitel 13, Tabell 4.

Range
r® T =2 Ekv. (4)

OBS — En sammanvégd standardavvikelse dr mer korrekt att anvénda, se Ekvation 9 och 10. Med
Ekvation 9 kan métserier med olika antal méitningar sammanvégas for att uppskatta standardavvikelsen.

F-test
Anviinds for att utvirdera om standardavvikelserna (s; och s2) for tvd métserier &r signifikant olika:

2
F = Sl /S 25 dﬁr Sl >52 EkV. (5)
2

Nar det berdknade F-virdet ar storre dn det kritiska F-vardet 1 Tabell 3 ar standardavvikelserna
signifikant olika.

t-test
Anvinds for att undersoka om det ir en signifikant skillnad mellan ett medelvirde (X ) for en serie
maétningar och ett accepterat referensvérde (T):
x —-T
{ = u n Ekv. (6)
s

alternativt, mellan medelvirdena (X,och X, ) av tvd olika métserier:"’

|x1—%5] n{n
t= 1 —=%. Loz Ekv. (7)
Sp (nq1+nz)

dér s, dr den sammanvégda standardavvikelsen, se Ekvation 9.

Nir det beriiknade f-virdet dr storre dn det kritiska ¢z-virdet i Tabell 2 ér skillnaden signifikant.
Antalet frihetsgrader, df, dr n-1 for Ekvation 6 och ni+n:-2 f6r Ekvation 7.

1 Detta dr det t-test dér det forutsitts att de tva métserierna har ungefér samma standardavvikelse.
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Viktat medelvirde (x) for flera analysserier
Berdknat fran medelvirden for & olika serier med totalt n1+n2+...= nior Observationer

Ekv. (8)

=l

Ntot
Sammanvigd standardavvikelse (sp) for flera analysserier.
Berdknat frn standardavvikelserna for k olika analysserier med total n1+ny+.. .= not
métresultat:

nqy—1)-512+(My—1)522+ -+ (np—1)-si?
5 = [mDstrn Dty B, )
Ngot—K
Antal frihetsgrader, df = n;,; — k.
Om 7 dr ungefir samma for de olika £ serierna:
S12+52% 4+ sp?
Sp =\/ . Ekv. (10)
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13. Tabeller

Forsta tabellen dr hdir Tabell 2. Tabell 1 hittar Du pa sidan 5.

Tabell 2. Kritiska t-virden (2-sidigt test). Normalt anvinds 95 % konfidensnivd
Antal Konfidensniva (%) Antal Konfidensniva (%)
frihetsgrader 90 95 99 99,9 frihetsgrader 90 95 99 99,9
1 6,31 12,7 63,7 637 21 1,72 2,08 283 3,82
2 2,92 430 992 31,6 22 1,72 2,07 282 3,79
3 2,35 3,18 584 129 23 1,71 2,07 281 3,77
4 2,13 2,78 4,60 8,61 24 1,71 2,06 280 3,75
5 2,01 2,57 4,03 6,86 25 1,71 2,06 2,79 3,73
6 1,94 245 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 4,78 29 1,70 2,05 2,76 3,66
10 1,81 2,23 3,17 4,59 30 1,70 2,04 2775 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 2,14 298 4,14 50 1,68 2,01 2,68 3,50
15 1,75 2,13 295 4,07 55 1,67 2,00 2,67 3,48
16 L,L75 2,12 292 4,02 60 1,67 2,00 2,66 3,46
17 1,74 2,11 290 3,97 80 1,67 1,99 2,64 342
18 1,73 2,10 2,88 3,92 100 1,66 1,98 2,63 3,39
19 1,73 2,09 286 3,88 120 1,66 1,98 2,62 337
20 1,72 2,09 285 3,85 e 1,64 1,96 2,58 3,29
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Tabell 3. Kritiska F-virden vid en konfidensnivd pd 95 % (2-sidigt test) for antalet frihetsgrader, df, fran 4
till 120 ddir 51> s

Virden fran F... (dfi, df2), o = 0,025
dfi 4 5 6 7 8 10 12 15 20 24 30 40 60 120

df

9,60 936 920 9,07 898 884 8,75 866 8,56 851 846 8§41 836 8§31
739 7,15 698 685 6,776 6,62 6,52 643 6,33 6,28 623 6,18 6,12 6,07
6,23 599 582 5770 5,60 546 537 527 5,17 5,12 507 5,01 496 490
5,52 529 512 499 490 4,776 4,67 4,57 4,47 442 436 431 425 4,20

NN A

8 5,05 4,82 4,65 4,53 443 430 420 4,10 4,00 395 3,89 384 3,78 3,73
10 4,47 424 4,07 395 3,85 3,772 3,62 3,52 3,42 337 331 326 320 3,14
12 4,12 3,89 3,73 3,61 3,51 337 3,28 3,18 3,07 3,02 296 291 285 279
15 3,80 3,58 341 3,29 320 3,06 296 286 2,76 2,70 2,64 259 252 245

20 3,51 329 3,13 3,01 291 2,77 2,68 257 246 241 235 229 222 2,14
24 338 3,15 299 287 2,778 2,64 254 244 233 227 221 2,15 2,08 2,01
30 325 3,03 287 2,775 2,65 251 241 231 220 214 2,07 2,01 194 1,87
40 3,13 290 2,774 2,62 253 239 229 218 2,07 201 194 188 1,80 1,72

60 3,01 2,79 2,63 251 241 227 217 206 194 1,88 1,82 1,74 1,67 1,58
120 289 2,67 2,52 239 230 216 2,05 194 182 1,76 1,69 1,61 1,53 143

dfi = antalet frihetsgrader i tiljaren (s;?), df> = antalet frihetsgrader i nimnaren(s-?).

Tabell 4. Faktorer for att uppskatta standardavvikelse fran variationsvidd (max — min), varnings- och
aktionsgrdnser for R-diagram och r%-diagram. Faktorer frdn ISO 7870 [11].

Antal Standardavvikelse, s Varningsgrins  Aktionsgrins
WL* AL
Medelvariationsvidd/d: Dwies Dar®s
2 Medelvariationsvidd/1,128 2.833¢s 3,686¢s Beréknat enligt
Medelvariationsvidd /1,693 . . 2
3 3,470es 4,358es D,, =d, +§(DAL —d,)
4 Medelvariationsvidd /2,059 3,818es 4,698es
Kommentarer

Falska larm for R-diagram och r%-diagram

Aktionsgrianserna (+3 s) for X-diagram har en konfidensniva pa 99,73 % for normalfordelade data. Falska larm om utanfor
kontroll &r 0,27 %. Berdkning av faktorn for aktionsgriansen for R och r%-diagram baserat pa dubbelprov vid samma
konfidensniva blir 4,243 s (3 - v/2). Enligt standarden ISO 7870 for kontrolldiagram [11] ir faktorn angiven till 3,686
vilket motsvarar en konfidensniva 99,07 %. Falska larm om utanfor kontroll &r 0,93 %. Detta &r vad som vanligen anvénds
och det fungerar bra!

Varningsgréanserna berdknade har med vér foreslagna ekvation har ungefar samma konfidensniva — ca 95,5 % som
for X-diagram. Baserat pa simuleringar dr andelen falska larm om utanfor kontroll med regeln 2 av 3 mellan
varnings- och aktionsgrins 0,38 %. Det totala antalet falska larm om utanfor kontroll for ett R-diagram ar saledes
0,93 % + 0,38 % = 1,3 %.
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14. Exempel

I detta kapitel vill vi ge exempel pa olika kontrolldiagram fran skilda omraden. Alla
exempel dr hdmtade fran forfattarnas laboratorier.

1 Exempel 1 och Exempel 2 baseras kontrollgrinserna pd krav pd mdtosdkerhet respektive
kvantifieringsgrdns (LOQ).

Hur man ska ga till viga ndr inga stabila rutinprover finns tillgdngliga presenteras i
Exempel 3.

1 Exempel 4 anvinds standardavvikelsen for kontrollprovet for att faststdlla de statistiska
kontrollgrinserna, medan i Exempel 5 anvinds ett krav pd maximal avvikelse fran
referensvdrdet for att faststdlla aktionsgrdnsen i ett X-diagram med endast aktionsgrdnser
— mdlinriktade kontrollgrinser.

Hur man overvakar repeterbarheten vid hogre koncentrationer visas i Exempel 6. Hdir
anvdnds r%-diagram (och inte R-diagram) eftersom den relativa standardavvikelsen dr
ungefdr konstant vid koncentrationer som ligger langt 6ver LOQ.

En situation utanfor kontroll — tvd av tre kontrollvirden mellan varnings- och
aktionsgrdnserna, pd samma sida om centrallinjen, visas i Exempel 7.

Den drliga oversynen av kontrollgrdnserna beskrivs i detalj i Exempel 8.

Overvakning av blankvirden visas i Exempel 9 — notera att iiven negativa virden plottas
i X-diagrammet.

Exempel 10 visar en situation ddr néstan alla virden ligger over centrallinjen. Alla viirden
ligger i det grona omrddet och inga situationer utanfor kontroll observeras.

Exempel 11 visar ett X-diagram med endast aktionsgrdnser for overvakning av bias for en
mikropipett.

1 Exempel 12 beskrivs sammanvigning av standardavvikelsen for att erhdlla s, och srw
fran intern kontroll.

For att starta med QC och kontrolldiagram finns en fri Excel programvara tack vare Michael
Koch. Den dr tillgdnglig hdr https://qca-koch.de/en/excel-arbeitshilfen/ .
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Exempel 1
Bestamning av Ni i laglegerat stal med XRF

Provtyp Kontrolldiagram Kontrollgrinser Centrallinje

Stalprov X-diagram Milinriktade Medelvirde

Hog halt nickel. Medelvirdet for kontrollvirdena over ett ar dar 4,58 vikt-%?° med en
standardavvikelse av 0,026 vikt-%. Kontrollprovet omfattar hela analysproceduren (polering och
méitning).

Behovet av utvidgad mitosikerhet?! (U, k&=2) dar 4 % (rel). Detta motsvarar 2 % (rel) som
standardosékerhet u.. Kravet pa sz, kan normalt sdttas till halva eller 50 % av
standardosikerheten?? sd vi berdknar kravet till:

u, U 4% (rel) _

C

Srw —

" 1% (rel) eller 0,0458 vikt-%
2 4 4

Fran kravet pa sx. kan vi berdkna malinriktade kontrollgrinser.

X-diagram: Ni

X =4,58 vikt-%
Smal = 0,0458 vikt-%

48 .

CL: 4,58 vikt-%

WL: 4,58 + 20,0458 =
4,67 och 4,49 vikt-%

44
4Dec 5-Dec 8Dec 11-Feb 3-Mar 26-Mar 1-Jun 19-Oct 2-Nov 8-Nov AL: 4,58 &+ 30,0458 =

Analysdatum 4,72 och 4,44 vikt-%

20 X-diagrammet har enheten viktsprocent nickel (vikt-%) medan kravet ges i % relativt nickelvirdet (% rel).

2l Vidare information om miitosiikerhet och standardosikerhet finns att lidsa i Eurachem/CITAC guiden (7).

22 P3 det sitt som standardavvikelser kombineras kommer, med en srw pa 1 % (rel), ges utrymme 1,7 % (rel) for u(bias)
med ett krav pd 4 % (rel) for den utvidgad méatosikerheten.
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Exempel 2

Bestamning av Co i laglegerat stal med XRF

Provtyp Kontrolldiagram | Kontrollgrinser | Centrallinje

Stilprov X-diagram Milinriktade

Medelvirde

Ldg halt av kobolt. Medelvirde for vara kontrollvirden dver ett ar ar 0,0768 vikt-% med en
standardavvikelse av 0,00063 vikt-%. Kontrollprovet omfattar hela analysproceduren (polering
och mitning).

Behovet av kvantifieringsgrans, LOQ ar 0,01 vikt-% och denna grins brukar séttas till 6 till 10
génger standardavvikelsen for blanken eller for ett prov med lag halt. Detta behov blir alltsa
0,001 vikt-% uttryckt som en standardavvikelse och detta viarde kan anvéndas for att berdkna
kontrollgrianserna.

%

X-diagram: Co

0,081

0,080 -
0,079 -

0,078 - (J

0,077Q o o (J (N L AN N

0,076 - (J (J (Q
0,075

0,074 -
0,073 -

4-Dec 5-Dec 8-Dec 11-Feb 3-Mar 26-Mar 1-Jun 19-Oct 2-Nov 8-Nov

Analysdatum

Kommentar
Koncentrationen i kontrollprovet ér ca atta gdnger hogre dn LOQ. I detta fall ar det den
intressanta nivan och dérfor en lamplig halt.

Sid 37 av 50

x =0,0768 vikt-%
Smal = 0,001 vikt-%

CL: 0,0768 vikt-%

WL: 0,0768 £2 « 0,001 =
0,0748 och 0,0788 vikt-%

AL:0,0768 =3 « 0,001 =
0,0738 och 0,0798 vikt-%



NORDTEST Handbok for Intern Kvalitets Kontrol NT TR 569 ed. 6.1 Svensk 2026:08

Exempel 3
Bestamning av N-NH4 i vatten med indofenolblatt

Provtyp Kontrolldiagram | Kontrollgrinser | Centrallinje
Standardlosning | X-diagram Statistiska Nominellt virde
R-diagram Statistiska Medelvariationsvidd

Lag halt (20 ug/L) i en syntetisk losning. (NH4)2SO4 anvénds for beredning av en stamldsning pa
100 mg/L, och frdn denna bereddes kontrollprovet for X-diagrammet. Stamldsningen &r en annan
dn den 16sning som anvinds for beredning av standardldsningar (beredda fran NH4Cl). For R-
diagrammet viljs ett inkommande prov med halt <100 pg/L.

X-diagram och R-diagram sattes upp pa foljande sétt:

¢ medelvirde av dubbelprov anvindes for X-diagram och medelvdrde av alla resultat
anvindes for centrallinje (CL). Standardavvikelsen anvédndes for berdkning av
kontrollgrinser.

o variationsvidden frdn dubbelprov ritades in i R-diagram. Medelvérdet anvidndes for
centrallinje (CL). Den sammanvigda standardavvikelsen fran duplikat anvdndes for
berdkning av kontrollgrénser.

X-diagram: Ny, R-diagram: Ny,

ug/L

Analysdatum 14-Oct 20-Oct 26-Oct 29-Oct 5-Nov 17-Nov 24-Nov 30-Nov 10-Dec

Analysdatum

X=19,99 pg/L X =0,559 ug/L (medelvirde av variationsvidden)
s=0,521 pg/L s =0,496 ng/L
CL: 19,99 pg/L

WL:19,99 + 240,521 = 19,99 + 1,04 pg/L CL: 0,559 pg/L
(18,95 och 21,03 pg/L) WL: 2,830,496 = 1,40 pg/L

AL:19,99 + 30,521 = 19,99 + 1,56 pg/L AL: 3,69+0,496 = 1,83 ng/L
(18,43 och 21,55 pg/L)

Kommentar

I X-diagrammet dr medelvérdet detsamma som den berdknade halten 20 pg/L — inget systematisk
fel kunde pévisas i bestimningen. Det var inga kontrollvirden som dversteg kontrollgrinserna
(Kapitel 9).

I R-diagrammet &r det ett kontrollvdrde som ligger utanfor aktionsgriansen. Detta prov
och rutinproven analyserades om den 10 dec med godként resultat.
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Exempel 4

Bestamning av Pb i vatten med ICP-MS
Provtyp Kontrolldiagram | Kontrollgrinser | Centrallinje
Internt sotvattenprov | X-diagram Statistiska Medelvarde

Ldg halt av Pb (0,29 ug/L) i ett sotvattenprov. Kontrollprovet ér berett frén insjovatten for analys
av Pb i laga halter (<1 pg/L). Provet dr konserverat med HNOs. Ett kontrollprov méts vid varje

analystillfalle.

X-diagram sattes upp pa foljande sitt:
¢ de enskilda resultaten ritades in i X-diagram;

* medelvirde av alla resultat anvéndes som centrallinje (CL);

¢ standardavvikelsen for kontrollvirdena anvidndes for berdkning av kontrollgrénser.

X-diagram: Pb

0.33
0.32
0.31
=03
=]

3
0.29
0.28
0.27

0.26
16-Sep 27-Sep 1-Oct 11-Oct 18-Oct 26-Oct 2-Nov 22-Nov 1-Dec

Analysdatum

Kommentar

CL: 0,294 pg/L

WL: 0,294 £2+0,008 =
0,294 + 0,016 pg/L

(0,278 ng/L och 0,310 pg/L)

AL: 0,294 £3-0,008 =
0,294 + 0,024 ng/L
(0,270 pg/L och 0,318 pg/L)

Kontrollvédrdena ligger innanfor kontrollgranserna. Det finns 12 resultat i f6/jd ovanfor
centrallinjen. Detta dr utanfor statistisk kontroll men inte utanfor kontroll och dérfor

acceptabelt enligt vad som beskrivs 1 Kapitel 9.
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Exempel 5
Bestamning av As i biologiskt material med ICP-MS

Provtyp | Kontrolldiagram Kontrollgrinser Centrallinje

CRM X-diagram med bara aktionsgrinser | Milinriktade Referensviirde

Hog halt av As (18 ug/g) i ett CRM (Dogfish muscle NRC/DORM-2). Kontrollprovet anvénds for
bestimning av As i biologiskt material. Provet mits en géng vid varje analystillfdlle. Maximal
avvikelse fran referensvirdet faststélldes till 15 % — toleransen. Hér valde laboratoriet att
anvinda ett diagram med endast aktionsgrénser for att Overvaka avvikelsen fran referensvirdet.

X-diagram med bara aktionsgrinser sattes upp pa foljande sitt:
¢ de enskilda resultaten ritades in i X-diagram;
¢ referensvirde anvéndes som centrallinje (CL);

¢ tolerans pa + 15 % anvéndes for att faststilla aktionsgrénserna.

X-diagram: As
Referensvirde = 18,0 ug/g

Tolerans £ 15 % eller 2,7 ug/g

CL: 18,0 nug/g

AL: 18,0=180=+2,7 ug/g
(15,3 pg/g och 20,7 pg/g)

25-May 2-Jun 1-Aug 4-Aug 11-Aug 7-Sep 21-Sep 28-Sep 6-Oct

Analysdatum

Kommentar

Alla kontrollvirden dr inom toleransen + 15 %.

Sid 40 av 50



NORDTEST Handbok for Intern Kvalitets Kontrol NT TR 569 ed. 6.1 Svensk 2026:08

Exempel 6
Bestamning av total P i vatten - spektrofotometrisk metod
Provtyp Kontrolldiagram | Kontrollgrianser | Centrallinje
Rutinprov r%-diagram Statistiska Medelvirde relativ variationsvidd

Rutinprov (> 10 ug/L). Enligt metodvalideringen ér detektionsgrénsen (3 s) 2 ug/L. Vid varje
analystillfdlle méts ett av rutinproven som dubbelprov. Resultaten anvéands for r%- diagram.

r%-diagram sattes upp pa foljande sétt:
¢ procentuella absoluta skillnaden mellan dubbelprov ritas in i diagrammet;
» medelvirde av alla r% resultat anvindes som centrallinje (CL);

o relativ standardavvikelse, CV beréknas for varje dubbelprov enligt Ekvation 3. Dérefter
sammanvégs alla relativa standardavvikelser enligt Ekvation 10. Den sammanvéigda CV

anvindes for berdkning av kontrollgrinser.

r%-diagram: Py,

X =1,88%
CV=1,67%
CL=1,88%

WL =283 1,67 %=4,73 %

AL =3,69 +1,67 % =6,16 %

Kommentar
I r%-diagrammet &r det tva kontrollvirden som ligger utanfor kontrollgranserna. I ett fall har

aktionsgrinsen overskridits och repeterbarheten var utanfor kontroll. Ny méatning av dubbelprov
visade att repeterbarheten var under kontroll. Rutinproverna méttes om.

Observera — for ldgre halter ndra rapportgransen rekommenderas R-diagram.
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Exempel 7

Bestamning av B-HCH i biologiskt material med GC med
EC (Electron Capture) detektor

Provtyp Kontrolldiagram | Kontrollgrianser | Centrallinje
CRM X-diagram Milinriktade Referensviirde

Torskleverolja BCR/598 med [-hexaklorocyclohexan 16 ug/kg. Detta CRM anvinds for
bestimning av B-hexaklorocyclohexan i biologiskt material. Kontrollprovet mits en gang vid
varje analystillfélle.

X-diagram sattes upp pa foljande sitt:

¢ de enskilda resultaten ritades in 1 X-diagram

referensvirdet anvéndes som centrallinje (CL).

malet for standardavvikelsen, 15 %, anvéndes for berdkning av kontrollgrinser.

Referensvirde =16,0 ug/kg
U=3ugkeg
Smar = 0,15¢16,0 =24 pg/kg

X-diagram: b-HCH

CL: 16,0 ug/kg

WL: 16,0 £ 22,4
=16,0+4,8 pg/kg
(11,2 och 20,8 pg/kg)

ua/kg

AL: 16,0 +3-24

6-Mar 16-Jun 16-Jul 29-Sep 20-Jun 18-Sep 23-Nov 22-Jan 3-Mar 23-Sep — 16 0 + 7 2 ug/kg
b b

Analysdatum (8,8 och 23,2 nug/kg)

Kommentar

En trend kan ses i resultaten. Fran 18 september (punkt nummer 16) ligger alla kontrollviarden
ovanfor centrallinjen och en géng ar tva av tre utanfor varningsgriansen. Denna gang (ca 1 januari)
var analysen utanfor kontroll.
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Exempel 8

Bestamning av Cu i vatten med ICP-OES

Provtyp Kontrolldiagram Kontrollgrinser Centrallinje
Syntetisk standard X-diagram Statistiska Medelvarde
Rutinprov R-diagram Statistiska Medelvariationsvidd

Syntetisk standard (1,00 = 0,02 mg/L). Kontrollprovet bereds fran en inkopt standardldsning.
Provet konserverades med HNO3. Rutinprov och kontrollprov méts tva ganger vid varje
analystillfélle.

X- och R-diagram sattes upp och preliminéra kontrollgrianser och centrallinje uppskattadesfran
de forsta 60 analystillfallena. Nu finns ytterligare 60 analyser frdn ca 3 ménader tillbaka.
X-diagram

o medelvidrdet av resultaten for de tva kontrollproven ritades in i X-diagram;

o medelvirde av alla resultat anvindes som centrallinje (CL);

o standardavvikelsen anvindes for berdkning av kontrollgrinser.
R-diagram

o variationsvidd baserat pa dubbelprov (hdgsta minus l4gsta) ritades in i R-diagram;

¢ medelvirde av variationsvidden anvindes for centrallinjen;

o sammanvigd standardavvikelse for repeterbarhet (s;), uppskattad fran dubbelprov,

anvéndes for att faststdlla kontrollgranser genom att multiplicera med faktorerna Dwr och
DaL (Kapitel 13, Tabell 4).

Kontrolldiagrammet ritades upp och analysen fortsatte.

X-diagram: Cu R-diagram: Cu

Medelvirde, mg/L.

1-Jan 14-Jan 27-Jan 9-Feb 22-Feb 6-Mar 19-Mar Analysdatum

Analysdatum

X =1,055 mg/L och s = 0,0667 mg/L Medelvirde av variationsvidd = 0,11 mg/L
Preliminira virden Preliminéra vérden

CL: 1,055 mg/L CL: 0,11 mg/L och sr =0,0975 mg/L

WL: 1,055 + 2¢0,0667 mg/L (0,92 och 1,19 mg/L) WL: 2,833°0,0975 = 0,28 mg/L

AL: 1,055 + 3%0,0667 mg/L (0,85 och 1,26 mg/L) AL: 3,686°0,0975 = 0,36 mg/L

Utvirdering av data
Nu ar det tid for den arliga granskningen av kontrolldiagrammet. Som beskrivs i Kapitel 10
tittar vi pa de 60 senaste virdena. Det ar data inritat frén 9 februari.

Vi rdknar antalet ginger som resultatet ligger utanfor varningsgranserna sedan 9 februari.
I diagrammet hittar vi fyra ganger da dvre varningsgrinsen har tydligt dverskridits och en av
dessa génger till och med 6ver aktionsgrinsen och sju gdnger klart under nedre varningsgransen.
Det blir totalt 11 ganger utanfor varningsgranserna sedan 9 februari. Det finns dérfor skal att
dndra de preliminéra grinserna.

I R-diagrammet hittar vi fem kontrollviarden utanfér varningsgrinsen och tva av dem ocksa
utanfor aktionsgransen. Detta tyder pd att repeterbarheten kan har éndrats.
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Kontrollvéirdet i X-diagrammet den 11 mars ligger utanfor 6vre aktionsgriansen. Denna dag
underkéndes rutinanalysen och rutinproverna analyserades senare om. Kontrollvérdet anses dven
1 denna utvérdering vara ett avvikande virde dad det ligger mer dn 4 standardavvikelser frén
centrallinjen, se vidare om avvikande vérde i Kapitel 10. Dérfor tas detta virde bort frén
utvdrderingen.

Vi beréknar ett nytt medelvirde och standardavvikelse utifrdn de senaste 59 punkterna i X-
diagrammet (endast 59 dé ett avvikande vérde har tagits bort). Fran R-diagrammet berdknas och
en ny standardavvikelse for repeterbarhet for de senaste 60 punkterna.

Nytt x= 1,041 mg/L och ny srw = 0,0834 mg/LL | Ny standardavvikelse for repeterbarhet s; = 0,0957 mg/L

X-diagram
Vi jamfor den nya standardavvikelsen med den tidigare standardavvikelsen med F-test.

F=0,0834?/0,0667* = 1,563
s vardena har 59 och 58 frihetsgrader da det 4r baserade pa 60 respektive 59 vérden.

I Kapitel 13, Tabell 3 kan vi inte hitta 58 eller 59 frihetsgrader men vi kan hitta 60. D4 skillnaden
mellan virdena i tabellen for 40 respektive 60 frihetsgrader r liten bryr vi oss inte om att
interpolera. Med 60 frihetsgrader bdde for dfi (nya s) och df (tidigare s) kan vi hitta det kritiska
vérdet for ' 1,67. Detta dr storre dn det berdknade vardet for F (1,563) och darfor dr den nya s
inte signifikant hogre @n den tidigare s. Men F-virdet dr ndra det kritiska vilket man kan vénta
sig frén att antalet gdnger véirdena legat utanfor varningsgrénserna (11 génger med 60 data) och
vi rekommenderar ny berdkning av kontrollgrinser baserade pa alla vdrdena. Det &r alltid bra att
ha vil bestimda kontrollgrianser baserade pa en ldng tidsperiod, helst mer an ett ar.

Nu ska vi undersdka om centrallinjen har signifikant &ndrats. Detta gor vi med ett t-test.
Ekvationen i Kapitel 12 ir:

_ lf1—f2J_ ny: np
Sp (Tl1 + le)

Denna ekvation anvinder s,, som dr den sammanvégda standardavvikelsen for dessa tva dataserier
som ger det tidigare och det nya medelvirdet. Ekvationen for berdkning av s, finns 1 Kapitel 12;

S, =

P = 0,07545 mg/L

(n1—-1)s12+(np—1)s2% _ [(60-1):0.06672+(59—1)-0.0832
(60+59-2) (60+59-2)

Da s, nu dr baserat pd bada uppsittningarna data dr antalet frihetsgrader 59 + 58 = 117

L |1,055 — 1,041] 60-59 Lo1o
- 0,07545 (60+59)

I Kapitel 13, Tabell 2 kan vi hitta det kritiska virdet for #-test vid en konfidensnivd 95 %. Det
kritiska vdrdet dr detsamma for 100 och 120 frihetsgrader och ér alltsa for 117 frihetsgrader: 1,98.
Det berdknade #-vérdet i var granskning &r litet jaimfort med det kritiska virdet och darfor kan vi inte
se nagon signifikant skillnad mellan centrallinjen (tidigare medelvirdet) och det nya medelvérdet for
de senaste 60 kontrollvirdena. Aven om det inte ir ndgon signifikant skillnad beriknar vi nu mer
tillforlitliga kontrollgrianser och centrallinje for X-diagrammet baserat pa alla resultat.
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Tidigare preliminért X-diagram Nytt X-diagram baserat pa langre tidsperiod

X = 1,055 mg/L och s = 0,0667 mg/L X= 1,048 mg/L och s = 0,0822 mg/L

CL: 1,055 mg/L CL: 1,048 mg/L

WL: 1,055 + 20,0667 mg/L (0,92 och 1,19 mg/L) WL: 1,048 + 2+0,0822 mg/L (0,88 och 1,21 mg/L)

AL: 1,055 £ 3¢0,0667 mg/L (0,85 och 1,26 mg/L) AL: 1,048 = 3+0,0822 mg/L (0,80 och 1,29 mg/L)
R-diagram
Vi jimfora standardavvikelserna for repeterbarhet med ett F-test:

2 2
_ 51 _ 0,0975 _
F = /522 = 0,09572 = 1.037

Det kritiska vérdet for F fran Tabell 3 1 Kapitel 13 &r 1,67. Detta &r storre &n det berdknade vardet
for F och déarfor har standardavvikelsen for repeterbarhet inte signifikant &ndrats. Vi
rekommenderar nu att berékna kontrollgrianser baserat pd alla data.

OBS Standardavvikelsen for repeterbarheten, s;, dr hir hogre dn inom-lab reproducerbarheten,
srw. Detta beror pd att kontrollvardet for X-diagrammet baseras pa ett medelvirde av tva resultat.

Slutsats
Resultaten visar att spridningen och bias i analysen inte har signifikant dndrats. Vi har dragit
nytta av mer data for att berdkna nya och mer tillforlitliga kontrollgrinser.

Men hdr finns en 5 % bias for en standardlosning vid en hog halt (1,00 + 0,02 mg/L). Om denna
bias bedoms viktig rekommenderar vi att undersoka detta och dndra metoden for att minska den.
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Exempel 9

Bestamning av Zn i vateperoxid med ICP-OES — metodblank
Provtyp

Kontrolldiagram

Kontrollgrinser
Metodblank

Centrallinje
X- diagram

Statistiska

Medelvirde
Metodblank av ultrarent vatten. Bestamning av blank [19] utfors for att kontrollera kontaminationen. I

metoden indunstas ca 50 mL H»O; till ndstan torrhet, 0,5 mL koncentrerad HCI tillsitts och
provet spads till 5 mL med ultrarent vatten och analyseras med ICP-OES.

X-diagram sates upp pa foljande sétt:

¢ de enskilda resultaten ritades in i X-diagram;

» medelvérde av alla resultat anvéindes som centrallinje (CL);

¢ standardavvikelsen anvindes for berdkning av kontrollgrinser.

X-diagram: Zn i blankprov

0,3
0,2
0,1
® ol Oy 0-0-0-0
0,1
0,2 |

22-Mar 21-Apr  3-May 30-May

5-Jul 18-Aug 14-Sep 20-Sep 24-Sep 17-Oct
Analysdatum

x =0,039 mg/L och s = 0,045 mg/L
CL: 0,039 mg/L

WL: 0,039 & 2¢0,045: — 0,051 mg/L och + 0,129 mg/L
AL: 0,039 £ 3+0,045; — 0,096 mg/L och + 0,174 mg/L

Kommentar

Det finns ett resultat (24-Sep) dér aktionsgriansen overskrids. Prov och kontrollprov analyserades pé nytt nista
dag. Notera att &ven negativa virden anvénds i kontrolldiagrammet.
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Exempel 10

Sakerhet hos leksaksmaterial — bestamning av B med ICP-OES

Provtyp Kontrolldiagram | Kontrollgrinser Centrallinje

Syntetisk standard X- diagram Milinriktade Referensviirde

Migration av grunddmnen fran leksaker bestdms enligt EN 71-3 Leksakers sidkerhet — Del 3:

Migration av vissa grunddmnen [20]. Det finns inget kontrollprov eller referensmaterial som
kan anvéndas under hela forfarandet. Kontrollprovet beredes fran en inkopt standardlésning.
Dubbla bestdmningar av rutinprov dvervakar repeterbarheten.

For att dvervaka drift anvénds ett X-diagram med malinriktade kontrollgranser. Kontrollprovet
beredes frdn en inkdpt standardldsning. Reproducerbarheten, sk, som anges i standarden for
bor dr 15 % (tabell C1 i EN 71-3). Malinriktade srw for diagrammet ar godtyckligt satt till 10
%, dvs. 2/3 av reproducerbarheten.?® Hir presenteras X-diagrammet for bor.

X-diagram: B i en standardlosning
Referensvérde = 5.0 mg/kg
smir =10 % or 0.5 1 ug/L
CL:5.01 pg/L

WL: 5.0+ 1 ug/L
(4 och 6 pg/L)

AL: 5.0+ 1.5 pg/L
(3.5 0ch 6.5 pug/L)

22-Mar 21-Apr 3-May 30-May 5-Jul 18-Aug 14-Sep 20-Sep 24-Sep 17-Oct
Analysdatum

Kommentar
Malinriktade kontrollgrdnserna baseras hér pa reproducerbarheten enligt standarden EN 71-3. En
relativ bias pé cirka +6 % (medelvirde 5.3 pg/L) for detta kontrollprov anses acceptabel nér kravet pd

mitosdkerhet dr ca 30 % (dubbla reproducerbarheten, sr).

23 srw ligger ndgonstans mellan standardavvikelsen for repeterbarhet och reproducerbarhet — se Kapitel 2.
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Exempel 11

Kontroll av bias for en 1 ml mikropipett

Utrustning Kontrolldiagram Kontrollgrinser Centrallinje
Mikropipett 1 ml X- diagram med bara | Malinriktade Nominellt virde
aktionsgrinser

En fast 1 ml mikropipett med en tolerans pa + 1 %. Toleransen faststills av laboratoriet.
Kontroll av pipetten utfors 10 ganger enligt Nordtest 626 [21]. Medelvolymen, V, berdknas
och bias, b, berdknas som skillnaden frin den nominella volymen pa 1 mL. Detta
kontrollvirde, bias, plottas 1 X-diagrammet med endast atgirdsgrénser.
X-diagram sates upp pa foljande sitt:

* det nominella virdet 1 ml anvéndes som mittlinje (CL);

» toleransen 0,01 ml (1 %) anvindes for att faststélla aktionsgrianserna (AL).

X-diagram - medelvolym (n = 10) for en 1 ml pipett

Nominellt virde = 1,00 mL
Tolerans = 0,01 mL

CL: 1,00 mL

AL: 1,00 £0.01 mL

15"07.08 77'07.08 79'07.08 21"07.08 23"07.08

Kommentar

Mikropipetten har fungerat inom toleransgrianserna under en period pé dver 8 ar, frdn
2015 till 2023.
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Exempel 12

Sammanviégning av standardavvikelse for s och srwfranintern
kvalitetskontroll

I detta exempel miits ett kontrollprov tre ganger varje dag under étta olika dagar. Om alla
resultat anvinds for att beréikna srw blir resultatet for lagt vilket ger for snéva kontrollgrinser.
Nedan visas hur man véiger samman standardavvikelser inom samma dag, repeterbarhet s: och
ett forenklat sitt (se anm. nedan) att ssmmanviaga standardavvikelse mellan dagar for att
berdkna sry.

Mitning Dag Inom-lab reproducerbarhet
1 2 3 4 5 6 7 8 s s?

Forsta 71 6,9 6,6 6,7 7 7.3 7,1 7 0,226 0,051

Andra 7,1 6,7 6,5 6,5 6,9 7.4 7.1 [ 0,342 0,117

Tredje 7 6,8 6,9 6,6 6,6 7.3 6,9 6,8 0,226 0,051

Repeterbarhet | SRw 0,27

s 0,068 0,100 0,208 0,400 0,208 0,058 0,115 0,252

s? 0,003 0,010 0,043 0,010 0,043 0,003 0,013 0,063

Sr 0,15

Repeterbarhet

Berikna standardavvikelsen s och variansen s” varje dag for de tre mitningarna. Dag 1 ger s = 0,058 och
s* = 0,003 osv. Vidg samman de atta standardavvikelserna med Ekvation 10. Eftersom varje
standardavvikelse dr framtagen samma dag och samma analysomgang ar den sammanvigda standard-
avvikelsen 0,015 ett métt pa metodens repeterbarhet s.

Inom-lab reproducerbarhet

Berikna standardavvikelsen s och variansen s* for varje mitning dag 1-8, Dag 1 ger s = 0,0266 och
s* = 0,051 osv. Vig samman de tre standardavvikelserna med Ekvation 10. Eftersom varje standard-
avvikelse dr framtagen frén métningar olika dagar dr den sammanvigda standardavvikelsen 0,027 ett

matt pd metodens inom-lab reproducerbarhet Srw.

Anmirkning: Det forenklade sdttet att berdkna srw ger hir srw = 0,270. En korrekt
uppskattning med hjilp av ANOVA ger virdet 0,272.2* Mer info om ANOVA finns i
Eurachem-guiden Fitness for Purpose of Analytical Methods [18].

24 Fran ANOVA sammanvags repeterbarheten s: med mellangruppsvariationen s; for att berédkna inom-lab
reproducerbarheten; sg,, = /(s2 + s2) = 4/0,015412 + 0,02246% = 0,0272.
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