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ALKUSANAT

Téamé moniste sisdltdd Suomen ympiristokeskuksen (SYKE) laboratoriossa laaditut
kemiallisten analyysimenetelmien validointiohjeet oman laboratorion ja alueellisten
ympéristkeskusten laboratorioiden tarpeisiin. Monistetta voinevat hyodyntdd myos
muut ympéristélaboratoriot Suomessa.

Monistetta laadittaessa on kéytetty avuksi validoinnista ilmestynyttd kirjallisuutta.
Téssd monisteessa pyritdén antamaan laatijoiden omien kokemusten perusteella ohjeita
erilaisten vesi- ja ympéristdanalytiikassa tarvittavien kemiallisten epZorgaanisten ja
orgaanisten yhdisteiden méaritysmenetelmien validointia varten. Ohjetta on selkeytetty
padosin SYKEn oman laboratorion toiminnasta otetuin esimerkein.

Monisteen laatijat kiittdvdt FL Jouni Valtasta Oy Keskuslaboratoriosta, FT Christian
Backmania Geologian tutkimuskeskuksesta ja FM Kaija Korhosta Uudenmaan
ympéristokeskuksesta monisteesta saamistaan kommenteista seké tutkija Timo Vénnia
ja SYKEn laboratorion henkil6kuntaa validointiin liittyneestd avusta.

Monisteen siséltéd on kehitettdvé tulevaisuudessa, silld aihepiiri on hyvin nopeasti
muuttuva. Kaikki kommentit monisteen sisallostd ovat tervetulleita ja ne voi lahettdd
kirjallisena osoitteella:

Suomen ympaéristokeskus
Laboratorio
Hakuninmaantie 4 - 6
00430 Helsinki

Kuoreen tunnus "Validointi".



1 JOHDANTO

Validointi on analyysimenetelmén luotettavuuden ja pétevyysominaisuuksien
testaamista. Validoinnilla varmistetaan ja osoitetaan systemaattisesti, ettd menetelmi
soveltuu siithen, mihin se on tarkoitettu. Validointi kohdistuu yleensd jo kehitettyyn
menetelmddn. Menetelmén validoinnilla saadaan tietoa, milld varmuudella méiritys
voidaan suorittaa. Validoitujen analyysimenetelmien kdyttd on erds olennaisimmista
keinoista parantaa analyysitulosten luotettavuutta. Validointi on laadun osoittamista.

Ohjeessa ISO Guide 25 esitetdén, ettd menetelmén, joka ei ole standardimenetelmi,
tulee olla dokumentoitu ja validoitu tdydellisesti. Akkreditointia ei my6nnetd ilman
menetelmén kriittistd testaamista. Validointia tarvitaan my0s asiakkaiden tarpeiden
tyydyttdmiseksi, silld he odottavat tulokselta luotettavuutta. Laboratorio on vastuussa
siitd, ettd menetelmalld saadaan luotettavia tuloksia.

Validointi koostuu suunnitelmasta, kokeiden suorituksesta, tulosten tilastollisesta
arvioinnista ja dokumentoinnista. Laboratoriokokein etsitddn menetelméan kriittiset
vaiheet. Kokeista saadut tulokset dokumentoidaan tarkasti ja analysoidaan sopivin
tilastollisin menetelmin. Tulosten perusteella arvioidaan uudelleenvalidointitarve ja
sovitaan toimintatavat, joilla varmistetaan, ettd menetelmé toimii kuten pitdskin.

Kemian analytiikassa validointi kohdistuu kaikkiin menetelmén eri vaiheisiin.
Menetelmévalidointi pétee vain testatulle matriisille, pitoisuusalueelle ja laitteelle.

Menetelmd on validoitu, kun asianmukaisesti on osoitettu, ettd médritys on
tilastollisessa valvonnassa ja menetelmé tuottaa tarkkoja tuloksia. Validointi on
jatkuvaa ja sen pitevyyttd seurataan menetelmén kéyton yhteydessa.

2 VALIDOINNIN KASITTEET JA MAARITELMAT

Validointimittaukset tehddan kalibroidulla laitteella. Mittaajan tulee olla hyvin
perehtynyt laitteen kaytt6on. Mittaukset suoritetaan yleensd pitkélld aikavalillg, jolloin
ympdaristovaikutukset saadaan mukaan tuloksiin. Jéarjestelmallisillda laboratoriomit-
tauksilla tehty menetelméan validointi osoittaa, tdyttdvatk menetelméan suorituskykyyn
liittyvdt ominaisuudet analyysitulosten aiottuun kéytt6on liittyvit spesifikaatiot.

Tutkittavia ominaisuuksia ovat seuraavat:
o spesifisyys

e selektiivisyys
mittausalue
lineaarisuus
herkkyys

e toteamisraja

e médritysraja
tarkkuus
tdsmallisyys
~toistettavuus
uusittavuus
hiiridalttius

* mittausepdvarmuus
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Kaikkia néitd ominaisuuksia ei aina médritetd. Menetelmén kiyttdalueesta ja tutkitta-
vista ndytteistd riippuen méiritetdan ominaisuudet, jotka ovat tulosten luotettavuuden
kannalta valttamattomia.

Kohdassa 4 on esitetty tutkittavat ominaisuudet tarkemmin sek4 niiden mésritelmit ja
laskuesimerkit.

3 VALIDOINTISUUNNITELMA JA VALIDOINTIASTEEN
VALINTA

Suunnittelu aloitetaan méadrittelemall4 tarvittava tulosten laatutaso. Validoinnin laajuus
kannattaa arvioida mahdollisimman varhaisessa vaiheessa.

Menetelma saattaa muuttua validoinnin edetess3, samoin itse validointisuunnitelma. Jos
on kehitetty uusi menetelmd, validoidaan se perusteellisemmin kuin aikaisemmin
kehitetty ja mahdollisesti jo kdytossd ollut menetelmd. Turhan tydn vilttimiseksi
kannattaa vaativimmat validointikokeet tehdd vasta mahdollisimman lopullisessa
muodossa olevalle menetelmalle.

Validointisuunnitelmassa maaritellddn yleensa seuraavat asiat:

. Validoinnin tarkoitus - mééritellddn, minkd vuoksi ja minki tasoinen
validointi tehdaén.
. Laitteiston maédarittely - yksiloiddén validoinnin kohteena oleva laite tai

laitteistokokonaisuus siten, ettd sekaantumisen mahdollisuutta muihin
yksikon samanlaisiin laitteisiin ei ole.

. Mitattavat ominaisuudet - méiritelld4n ne ominaisuudet, jotka selvitetdin
validointimittaustulosten perusteella, esim. lineaarisuus, tarkkuus ja
toistettavuus.

. Koesarjat - mitataan edelld olevan kohdan mukaiset parametrit koesarjojen

avulla kayttden esim. standardindytteitd, varsinaisia niytteitd, nollandytteitd
ja tekemalld saantokokeita.

Menetelmén validointiaste riippuu menetelmén kayttStarkoituksesta, sisallostd ja
kdytetystd analyysitekniikasta. Tulosten luotettavuudelle asetettavat vaatimukset
vaikuttavat olennaisesti menetelmén validointitasoon - kokeiden laatuun, m#iriédn ja
laajuuteen seka tulosten kasittely- ja dokumentointitapaan. Myos standardimenetelmat
tulee validoida; télloin validoitavia ominaisuuksia voi olla kuitenkin paljon viéhemman
kuin validoitaessa itse kehitettyd uutta menetelmidi (Bruce 1994).

Uuden menetelmén validointi kayttotarkoituksesta riippuen voi viedd muutaman paivan
tai jopa kuukausia. Ensimmaiisend tulee selvittdd menetelmailtd vaadittava tarkkuus.
Esimerkiksi kenttdmittauksissa tai seulontamenetelmissa tarkkuusvaatimukset eivat
yleens4 ole niin suuret kuin laboratoriossa suoritettavissa kvantitatiivisissa mittauksissa.
Myos asiakkaiden toivomukset saattavat vaikuttaa validointiasteen valintaan.
Taloudelliset tekijit asettavat omat rajoituksensa validoinnille.

Seuraavassa taulukossa annetaan esimerkkej4 siitd, mink4 asteista validointia tarvitaan
eri tilanteissa (Lund ym. 1994).



Taulukko 1. Validointiasteen valinta.

Muutos

Validointi

Uusi menetelma kehitetaan.

Taydellinen menetelméan validointi.

Standardimenetelma otetaan kayttoon.

Voidaan olettaa, ettd menetelman hairidalttius ja
spesifisyys on jo maaritetty standardisoinnin
yhteydessa. Yleisimmat ominaisuudet, kuten
esim. madritysraja, toistettavuus ja tarkkuus
taytyy maarittaa. Saatuja tuloksia voidaan verra-
ta standardissa oleviin tuloksiin.

Menetelmaad muutetaan esim. laite-
valmistajan menetelmaa vastaavaksi tai
manuaalisesta menetelmastd siirrytédan
automaattiseen menetelmaan peri-
aatteen pysyessd samana.

Yleisimmat ominaisuudet, kuten lineaarisuus,
maaritysraja, toistettavuus ja tarkkuus. Automa-
tiikkan validointi.

Menetelman kayttodnottoa laajennetaan
uudelle matriisille.

Tarkkuus, tasmallisyys, varmennettujen vertai-
luaineiden maarittaminen, vertailukokeisiin osal-
listuminen.

Uusi laite otetaan kayttoon.

Mittausalue, lineaarisuus, madritysraja ja
tarkkuus, joka voidaan maarittaa esim. var-
mennetuilla vertailuaineilla tai laboratorion omilla
kontrollinaytteilld. Automatiikan validointi.

Vanhaa menetelmaé alkaa kayttaa uusi
tyontekija.

Maaritysraja ja tarkkuus, joka voidaan maarittaa
saantokokeilla, varmennetuilla vertailuaineilla tai
laboratorion omilla kontrollinaytteilla.

Menetelma standardi-

menetelmaksi.

hyvaksytaan

Menetelmavertailu useiden eri laboratorioiden
suorittamana.  Laboratorioiden sisdinen ja
laboratorioiden valinen toistettavuus (SFS-ISO
5725).

Validoinnin vaiheet esitetdan kaaviona kuvassa 1 (Taylor 1983).




Saanto-
kokeet

Riippumaton
menetelmd

VALIDOITY.
MENETELMA

"MENETELMA- Laadun- Rinnakkals- "
EHDOKAS varmistus | m3%ritykset g

Vamennetut
ver | il t

Tarkkuudeitaan

menetelma

Vertailu-
kokeet

Kuva 1. Validoinnin vaiheet.

4 VALIDOINNIN SUORITTAMINEN

4.1 Spesiﬁsyys ja selektiivisyys

Spesifisyys- ja selektiivisyyskokeilla pyritdZn varmistumaan siitd, ettd menetelmalld
mitataan todellakin sitd, mitd luullaan mitattavan. Mitattava signaali saa olla perdisin
ainoastaan tutkittavasta yhdisteestd eli analyytista. Analyytin mittaus hiiriytyy, jos
matriisi tai muut yhdisteet joko muuttavat mittalaitteen herkkyyttd analyytin suhteen
(matriisihdiri6, matrix effect) tai vaikuttavat suoraan mittaavan ilmaisimen vasteeseen
(hiirintd, interference). Matriisihdirio ja hdirintd voivat vaikuttaa my6s samanaikaisesti
(Bruce 1994). Spesifinen menetelmd tuottaa signaalin tai vasteen vain yhdelle ana-
lyytille ja selektiivinen menetelma voi tuottaa vasteen useille kemiallisille yhdisteille,
mutta erottaa analyytin vasteen muista vasteista (Massart 1989).

Spesifisyyteen (specificity) ja selektiivisyyteen (selectivity) vaikuttavat kaytetty
analyysitekniitkka, analyysimenetelmd ja valittu nidytteenkdsittely. Naytteestd
aiheutuvan hidirion luonne vaikuttaa kaytettdvidn kalibrointitapaan. Matriisihdirion
vaikuttaessa voidaan kdyttdd standardilisdysmenetelmad ja hdirintdvaikutusta voidaan
korjata mm. monikomponenttianalyysilld. Molempien vaikuttaessa yhtdaikaa tarvitaan
usein muutosta esim. néytteen esikdsittelyyn tai mittaustapaan (Bruce 1994). Eri
tyyppisten ndytteiden aiheuttamien héirididen vaikutusta on” mahdoton aukottomasti
testata menetelmén validoinnin yhteydessd. Tamén takia spesifisyyttd ja selektiivisyyt-
td joudutaan seuraamaan jatkuvasti ainakin jossain médrin analysointiin tulevien
ndytteiden mukaan.
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Kasitteind spesifisyys ja selektiivisyys ovat hyvin samantapaisia ja niitd nikeekin
usein kéytettdvin vddrin.

4.1.1 Spesifisyyskokeet

Spesifisyyskokeilla pyritdén varmistumaan siitd, ettd mittalaitteesta saatu vaste
muodostuu vain yhdestd analyytistd. Eri tekniikoilla on omat spesifisyysongelmansa,
joten kéytetyn tekniikan perustuntemus on oleellista kokeiden suunnittelussa ja suo-
rittamisessa (Bruce 1994). Esim. atomiabsorptiossa on runsaasti erilaisia hiirion
aiheuttajia (Lajunen 1986).

Uutta menetelméd kehitettdessa (ks. taulukko 1) on ensin selvitettdvd eri kemiallisten
yhdisteiden vaikutus vasteeseen. Tallin tulee analysoida nollandytteet (eri kasit-
telyvaiheet kattavat seké reagenssinollat), ndytematriisi ilman analyyttig, itse analyytti
sekd samankaltaiset yhdisteet, ldht6aineet, hajoamistuotteet, metaboliitit ja
epapuhtaudet. Hajoamistuotteiden selvittdmiseksi analyytti tai ndytematriisi voidaan
joutua hajottamaan eri aineilla, kuten hapettimilla, hapoilla, eméksilld tai UV/VIS-
sateilylla (Bruce 1994). Kirjallisuudesta 16ytyy erilaisia taulukoita, joihin on koottuna
hiiriotd aiheuttavia yhdisteitd. On kuitenkin oletettavaa, ettd esimerkiksi standardi-
menetelmissd spesifisyys on jo tutkittu.

Tavallisimmissa UV/VIS-spektrofotometri- tai HPLC-mittauksissa voidaan tulos-
vertailun (esim. mittaus toisella aallonpituudella tai HPLC:11a esimerkiksi mittaus
kahdella detektorilla), mittausolosuhteiden muuntelun (esim. HPLC:ssd eri
eluointilivoksen gradientti tai eri ldmpdtila) ja signaalin puhtausanalyysin (esim.
absorptiomaksimin ja muiden absorptiohuippujen keskindinen vertailu) avulla varmis-
taa, ettei tutkittavan yhdisteen signaalin alle ole piiloutunut toisen yhdisteen signaalia.

Epédorgaanisissa menetelmissé, esim. ICP-MS -mittauksessa, saattaa esiintyd spektraa-
lisia peittdamid. Néaiden vaikutusta voidaan vidhentdd tai poistaa kéyttamallad
maédritettdvian alkuaineen jotakin muuta absorptioviivaa. ICP-MS:114 kaytetdan toista
isotooppia (eri massalukua). AAS-menetelmissd matriisihdiri6td vahennetddn ns. mat-
riisinmuuntajilla, jotka esimerkiksi estdvit hdirion aiheuttajan toiminnan (ks.
esimerkki 2).

Kromatografisissa menetelmissé spesifisyyttd voidaan arvioida taulukossa 2 esitetyilld
parametreilld, kuten resoluutio, suhteellinen retentio, kapasiteettitekija ja symmetri-
syystekijd (Bruce 1994). Niiden parametrien médrittdminen ei kuitenkaan riitd, jos
yhdisteet eluoituvat tdydellisesti padllekkdin. Naytteiden kohdalla yleiseksi kaytdn-
noksi kaasukromatografiassa on tullut tulosten tarkistaminen toisella, poolisuudeltaan
erilaisella kolonnilla. Téllsin oletetaan, ettd mahdolliset hdirittekijat kayttaytyvit eri
tavoin kuin tutkittava yhdiste ja tdten eluoituvat toisella kolonnilla eri aikaan. Eri
kolonneilta saatujen tulosten poiketessa huomattavasti toisistaan, voidaan olettaa, ettd
suurempaan tulokseen vaikuttaa héiritsevé yhdiste. Talloin lopulliseksi analyysitulok-
seksi valitaan pienempi tulos. Joissain méérityksissé tiettyjen yhdisteiden olemassaolo
voidaan varmistaa myo6s ndytteen lisdpuhdistuksilla, joissa tutkittavan yhdisteen tulee
havitd. Massaspektrometri on oiva apuviline kromatografisten menetelmien spesi-
fisyystutkimuksissa.
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Taulukko 2. Erottumista kuvaavat kromatografiset parametrit optimiarvoineen.

Parametri Laskukaava' Optimiarvot
R, resoluutio 1177 (bt R =1, piikit 3% paallekkain, mutta
(resolution) R=_" 7"t erottuneet toisistaan. Usein

(W, + wy) vaaditaan R > 1. Kun R > 1,5 piikit

ovat erottuneet pohjaviivaan.

o, suhteellinen re- 1,06< a <2,0
tentio, selektiivisyys t~ty
(relative retention, & = ey
separation factor) 1w
k', kapasiteettitekija k' = 2 optimiresoluutio lyhyim-
(capacity factor, , gty massad mahdollisessa ajassa.
retention factor) k' = 7 Optimialue: 2 < k' < 10.

M
T, symmetrisyystekija T = 1, piikki taysin symmetrinen.
(tailing factor, T = ud 0,8 < T < 1,2 piikin korkeutta saa
symmetlry factor) 2w, kayttad kvantitointiin, muutoin

suositellaan pinta-alaa.

N, teoreettisten poh- Kolonnityypistéd riippuva: mita
jien lukumaaré, kolon- N = 5,545[£€]2 suurempi, sen tehokkaampi
nin tehokkuus (number w kolonni.

of theoretical plates,
plate number)

! Symbolit: retentioajat: £, = pidattyméton yhdiste, £, = ¢, = analyytti, ¢,= ldhimpan4 analyyttid eluoi-
tuva yhdiste; piikin leveydet: w; = piikin puolikorkeuden leveys, W = piikin leveys 5 tai 10 %:n.
korkeudella pohjasta ja W, = piikin etureunan leveys vastaavalla etureunalla. Parametrien
mittaamistavat on esitetty kuvassa 2.

51ai 10% h

Alka

Kuva 2. Erottumista kuvaavien parametrien mittaaminen kromatogrammista.
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Esimerkki 1. Spesifisyys ionikromatografiassa.

Maé#ritettéessd anioneja ionikromatografilla saattavat esim. fosfaatti- ja nitraattipiikki
€luoitua pédillekkédin. Tdmi voidaan tarkistaa mazrittiméllda kolonnin resoluutio
erotuskykyliuoksella, joka sisdltdas tunnetuimmat héiritsevit yhdisteet. Kolonnin reso-
luution tulisi olla eri piikkien kohdalla > 1,3. Mikli ndin ei ole, mittausolosuhteita
on muutettava (SFS-EN ISO 10304-1).

Esimerkki 2. Spesifisyys ICP-MS -mittauksissa.

ICP-MS -mittauksen isobaarisilla spektraalisilla peittdmilld tarkoitetaan niitd peitts-
mi4, jotka esiintyvdt atomien pysyvien isotooppien vililld (esim. **Ni ja **Fe).
Useimmat tdméntyyppiset héiriot voidaan korjata automaattisesti laitteiston ohjelmis-
tosta késin. Taustaspektri késittdd vedestd ja kdytetyistd hapoista seki itse plasmakaa-
susta perédisin olevien lonien signaalit. Hairi6td voidaan vihentdd esim. kdyttdmalld
typpihappoa, silld sen spektri on yksinkertainen ja hyvin veden spektrin kaltainen.
Hairi6ta aitheuttavat my6s tutkittavan aineen oksidi-, hydroksidi- ja kahdenarvoiset
ionit. Ndiden vaikutus minimoidaan laitteen optimoinnin yhteydessd. My6s ndytemat-
riisi voi aiheuttaa spekiraalisia peittdmii. Matriisin vaikutusta voidaan vdhent44 esim.
lJaimentamalla nidytetts.

Esimerkki 3. Spesifisyys kaasukromatografiassa.
Seuraavassa on laskettu kromatografisia parametreja kloorihiilivetymaérityksestd (HP-

5 -kolonni). Piikki (1) on tuntematon yhdiste, piikki (2) on p,p'-DDT ja piikki (3) on
PCB-138.

counts ]

—

8500 -

35.046

(1)

8000

7500

——

L7000

517

6500~; ) (2)

0
™

5
&
6000 - / / \\
5500 / ¢ / \ / “'-.\\
1 ~t !

5000 3

34.5 " 35 355 N 365 " i

Kuva 3. Osa kloorihiilivetyméérityksen kromatogrammista.
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Maéiritetddn kromatogrammista seuraavat arvot (ks. selitykse’g;-faulukosta 2):

Piikki 1 Piikki 2 Piikki 3

t;= 35,046 min t,= 35,517 min t7= 36,278 min
w,; = 0,167 min w, = 0,159 min w; = 0,159 min
W,=2,0cm W,=18cm W;=1,8 cm
w.,=09cm w,=0,85cm W, =085cm

fy = 2,737, iso-oktaani (ei ndy kuvassa 3)

Lasketaan kromatografiset parametrit (ks. taulukko 3).

Taulukko 3. Lasketut parametrit.

Parametri Piikki 1 Piikki 2 Piikki 3
R - 1,70 2,82
o 1,09 1,01 1,02
K 11,8 12,0 12,2
T 1,10 1,06 1,06
N 244200 276681 288665

Taulukosta havaitaan, ettd piikkien resoluutio (R) ja symmetrisyys (1) ovat kunnossa.
Kolonni on muutenkin tehokas (suuri N). Sen sijaan suhteellinen retentio (o) on hie-
man alle ja kapasiteettitekija (k') hieman yli optimiarvon, joten mittalaitteen ajo-olo-
suhteita tulisi vield optimoida. Kloorihiilivetyméaarityksessa on kaiken kaikkiaan 36
eri yhdistettd, jotka tulostuvat samanaikaisesti kahdelta kolonnilta. Kaikille yhdisteille
optimiarvoisten ajo-olosuhteiden ldytdminen on hyvin hankalaa, jopa mahdotonta,
joten ko. menetelman voidaan katsoa olevan riittdvan spesifinen.

4.1.2 Selektiivisyyskokeet

Selektiivisyyskokeilla pyritddn selvittdméin erilaisten taustatekijoiden aiheuttamaa
systemaattista virhettd (ks. myds 4.6). Naytematriisi voi siséltd4 aineita, jotka hiiritse-
vit analyysid vahvistamalla tai heikentimalld yhdisteen signaalia. Nami aineet itse
eivit kuitenkaan vilttdméittd anna havaittavaa signaalia. H&irid on paljastettavissa
ainoastaan systemaattisilla kokeilla ja koetulosten tilastollisella kasittelylla.

Erilaisten taustahdirididen aiheuttamaa systemaattista virhettd voidaan tutkia vertaa-
malla standardiliuoksen signaalia ennen niytematriisilisdyst4 ja sen jilkeen. Kokeiden
tuloksia arvioidaan yksisuuntaisella z-testilld. Siind verrataan kesken#d#n kahden tut-
kittavan yhdisteen pitoisuuden suhteen identtisen ndytejoukon tuloksia. Néytejoukot
eroavat toisistaan vain ndytematriisin osalta.
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Lasketaan mitattujen vasteiden avulla testiarvo ¢:

%% |
82 (1)
non

(M

missi

g2 o (mN)stemN)sy ©

ng+n,-2

Kaavoissa (1) ja (2) ¥, ja X, ovat tulosjoukkojen (ilman niytematriisia ja ndytematrii-
sia sisaltdvit) vasteiden keskiarvot, s, ja s, ovat nédiden tulosjoukkojen keskihajonnat
sekd n, ja n, rinnakkaisten lukumé&éardt vastaavissa tulosjoukoissa.

Saatua #-arvoa verrataan #-taulukkoarvoon halutulla todenngkdisyydelld ja vapausas-
teilla n, + n, - 2. Mikéli ¢ on pienempi kuin staulukkoarvo, ndytematriisilla ei ole
vaikutusta yhdisteen vasteeseen.

Esimerkki 4. Atratsiinin nestekromatografisen médrityksen selektiivisyys.

Atratsiinista valmistettiin kahdella pitoisuustasolla kaksi ndytejoukkoa, jotka olivat
pitoisuudeltaan identtisid. Kummassakin pitoisuustasossa standardiliuoksia pipetoitiin
aina sama madra kymmeneen 50 ml mittapulloon. Puolet kummankin satjan mittapul-
loista tdytettiin tislatulla vedelld merkkiin ja puolet runsaasti humusta sisaltdvalld
jérvivedelld. Ensimmaéinen lisdys vastaa pitoisuustasoa 0,01 mg/l ja toinen 1,0 mg/l.
Naytteet sekoitettiin, suodatettiin ja analysoitiin nestekromatografisesti UV-detekto-
rilla. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. Atratsiiniméérityksen selektiivisyyskokeen mittaustulokset.

Pitoisuus | Piikin korkeus Piikin korkeus
(tislattu vesi) (jarvivesi)
0,01 mg/l | 162 174
163 161
160 179
158 179
157 168
1,0 mg/l 12003 12103
11853 12021
11992 12033
B 12100 11910 -
11900 12100
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Lasketaan kummallekin pitoisuustasolle erikseen testisuure ¢.

Pitoisuus 0,01 mg/l: x,= 160, x, =172, 5,=2,55, s,=7,73jan, =n,=S5.

_ 4-255%+ 4778
8

82

= 33,13

(- 1160 - 172] _ 44

1.1
33,13 (—+—
(55

Pitoisuus 1,0 mg/l: x, = 11970, %, = 12033, s,=96, s,=78jan, =n,=>S5.

2 _ 4 96°+4 78°

s = 5808

;. 111970 - 12083] _ . |

1.1
5808 (—+—
(575

4

t:n taulukkoarvo vapausasteilla 5 + 5 - 2 = 8 ja 95 % todenndkoisyydelld on 1,860,
joten pitoisuustasolla 0,01 mg/l ndytematriisi héiritsee atratsiinin mittausta, mutta pi-
toisuustasolla 1,0 mg/l ei. Atratsiinimairitys ei siis ole selektiivinen pitoisuustasolla
0,01 mg/l, joten ndin pienten pitoisuuksien méadrittdmiseen on kéytettdva
standardilisdysmenetelmdd. Myos menetelmén méadritysrajaa voidaan tarkistaa ndiden
tulosten perusteella.

Selektiivisyyskokeissa voidaan myés tutkia standardilisdyksen takaisinsaantoa (ks.
kohta 4.6.2) tai analysoida varmennettua vertailuainetta (ks. kohta 4.6.2). Lisaksi
menetelmdd voidaan tarkistaa toisella, periaatteiltaan erilaisella menetelmalld (ks.
kohta 5). Selektiivisyyttd voidaan arvioida myos kédyttéden kalibrointisuoria - etenkin
silloin, kun ndytematriisia ei ole saatavilla ilman tutkittavaa yhdistettd. T4lloin verra-
taan normaalia kalibrointisuoraa n#ytematriisiin tehtyyn kalibrointisuoraan (ns.
standardilisdyssuora). Kun lineaarisen regressiosovituksen kulmakertoimet ovat
kummallakin samat (+5 %), voidaan olettaa, ettd ero suorien vilill4 aiheutuu matriisin
alkuperdisestd analyyttipitoisuudesta eikd matriisi aiheuta hiiri6td eri pitoisuustasoilla.

Esimerkki 5. Fosforimiirityksen selektiivisyys.

Fosforin kalibrointisuora valmistettiin seka tislattuun veteen (/) ettd fosforia sisalta-
vddn jdteveteen (y2). Maidritetyt kalibrointisuorien kulmakertoimet eivit poikkea
toisistaan kuin n. 3 % (kuva 5), joten ndytematriisi (jatevesi) ei aiheuta hairiotd
fosforin médritykseen.
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06
Abs. | .
051  y2=0,00081x + 0,0936
R? = 0,9977 e
04 1 8

0,3 y1 = 0,00059x - 0,0014
R2Z = 0,9994
02 |
0,1
. 0 ;.

Pitoisuus (ug/l)

. . . ; |

— o : : : . |
-200 0 200 400 600 800 1000 1
\

Kuva 4. Fosforin kalibrointisuora tehtyna tislattuun veteen (y1) ja jateveteen (y2).

4,2 Mittausalue

Menetelmén kalibrointi on tutkittavan yhdisteen pitoisuuden ja mittalaitteen vasteen
vilisen yhteyden médrittamistd. Kalibroinnin tulee olla jaljitettédvissd SI-yksikkoihin
(kg, 1, mol). Tdmé& toteutuu, kun kalibrointindytteet tehddsdn puhtaista aineista ka-
libroidulla vaa'alla punnitsemalla, tai kun k#ytetddn varmennettuja vertailuaineita
(esim. orgaanisessa analytiikassa).

Kvantitatiivisille menetelmille on tarpeellista madrittdd se analyytin pitoisuusalue,
jossa menetelmédd voidaan kéyttdad. Mittausalueen alkupédsséd on rajoittavana tekijand
menetelmén toteamis- tai médritysraja. Mittausalueen loppupddssd on rajoittavana
tekijand puolestaan mittalaitteen kyky havainnoida analyytin pitoisuuden muutoksia
eli mittalaitteen detektio-ominaisuudet.

Mittausalue voi sisdltda useitakin lineaarisuusalueita (ks. 4.3). Téll6in voidaan esimer-
kiksi kéyttdd eri kalibrointisuoria ndytteiden pienille ja suurille pitoisuuksille. Mit-
tausalue voi myos sisdltdd vain yhden pitoisuusalueen, jossa kdytetdan lineaarista
kalibrointia, tai t4td laajemman pitoisuusalueen, jossa kéaytetdsn epélineaarista
kalibrointia. Mittausalueen (kuten my6s lineaarisuusalueiden) rajat on syytd maarittaa
tarkasti, jotta pdivittdinen menetelmien Kkalibrointi olisi mahdollisimman
yksinkertaista.

4.3 Kalibrointisuoran lineaarisuuden arviointi

Lineaarisuuden arvioinnin tavoitteena on selvittdd se mittausalueen pitoisuusalue,
jossa kalibrointisuora tdyttd4 lineaarisuuden ehdot. Ensisijaisesti pyritdén kdyttdaméasn
ns. pienimmén neliGsumman suoraa kalibrointifunktion sovittamisessa. Mikali tdma
ensimmadisen asteen yht#lo ei kuitenkaan sovellu tutkittavaan pistejoukkoon, voidaan
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kokeilla esim. vastearvon muuntamista logaritmilla tai neligjuurella, tai pistejoukkoon
voidaan sovittaa toisen tai sitd korkeamman asteen yhtils. Tilastomatematiikan mu-
kaan myds toisen tai sitd korkeamman asteen yhtélo on lineaarinen muuttujiensa suh-
teen. Tdssd ohjeessa tarkoitetaan Kkuitenkin lineaarisella kalibroinnilla ensim-
miisen asteen yhtilod ja epilineaarisella kalibroinnilla vain toisen asteen yhti-
164.

4.3.1 Lineaarinen kalibrointi

Kalibrointindytteiden pitoisuuden x ja mittalaitteen vasteen y vilille saadaan
ensimmadisen asteen yhtdlossda: y = a + bx (kuva 5). Regressiosuoran kulmakerroin
on b, y-akselin leikkauspiste a sekd suoran sovitukseen liittyvd korrelaatiokerroin
saadaan tilasto-ohjelmistojen avulla. Tarvittaessa niiden laskukaavat 16ytyvit useista
kirjallisuusviitteistd (mm. Youden 1977, Caulcutt ja Boddy 1983). Korrelaatioker-
rointa pidetdfin usein virheellisesti lineaarisuuden mittana. Itse asiassa #* tarkoittaa,
kuinka paljon y:n muutoksesta x:n funktiona selittyy havaintomateriaalista lasketulla
lineaarisella mallilla (Mittatekniikan keskus 1996). Seuraavassa lineaarisuutta arvioi-
daan tarkastelemalla ns. residuaaleja, tutkimalla y-akselin leikkauspistettd sekd arvioi-
malla lineaarisen mallin sopivuutta F-testin avulla.

Lineaarisuutta arvioidaan samaan tapaan, jos vaste on korvattu logaritmi- tai neliéjuu-
riarvolla. Kéytettdessd sisdisen standardin kalibrointimenetelmééd vaste korvataan
puolestaan ns. suhdetekijalla (response factor), joka on tutkittavan yhdisteen vaste
jaettuna sisdisen standardin vasteella ottaen huomioon myds sisdisen standardin pitoi-
suus.

04 -

Vaste y=a+bx

031

02 1

01 1

L

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Pitoisuus

Kuva 5. Ensimmaéisen asteen yhtélo.



18

4.3.1.1 Residuaalien tarkastelu

Residuaalit (e) ovat mitattujen (3;) ja regressiosuoralta laskettujen (§;) y-arvojen
erotuksia:

e =y ®

Residuaaleista piirretddn kuvaaja x:n funktiona. Kuvaajaa tarkastelemalla voidaan
helposti todeta lineaarisen mallin sopivuus tutkittavaan pistejoukkoon. Jos kalibroin-
tisuora on lineaarinen, residuaalit jakautuvat vuorotellen nollatason molemmin puolin
(kuva 6a). Jos residuaalit muodostavat selvén kdyrén (kuva 6b), tulisi tutkittavaa pi-
toisuusaluetta pienentédd, kokeilla vasteen korvaamista esim. logaritmilla tai kédyttdd
toisen asteen yhtdlod suoran sovitukseen (ks. 4.3.2). Residuaalien kuvaajista voidaan
havaita my6s selvisti kalibrointisuoran poikkeavat arvot (engl. outliers), jotka on
syytd tarkistaa lisdmittauksilla. Naiden poikkeavien arvojen hylkddminen, mikéli se
on perusteltua, parantaa regressiokertoimien luotettavuutta. Mikéli residuaalit kasvavat
selvésti x:n kasvaessa, mutta ovat silti vuorotellen jakautuneita nollatason molemmin
puolin, tulisi suoran sovitukseen kéyttdd painotettua lineaarista regressiota (weighted
linear regression). T4td el kuitenkaan tdssd ohjeessa késitelld (ks. Caulcutt ja Boddy
1983).

0,15
0,01

0,1

0,05 0.005

-0,05

0,1 0,005

0,15 001
0,2

0,015 =

0,25

Kuva 6. Residuaalien kuvaajia (a ja b).

4.3.1.2 Lineaarisen mallin soveltuvuuden testaus

Lineaarisen mallin soveltuvuus tutkittavaan pistejoukkoon todetaan yleensd helpoiten
residuaalikuvaajan avulla. Mikéli timén kuvaajan perusteella on kuitenkin epéselvas,
soveltuuko ensimméisen vai toiseen asteen yhtdlo parhaiten tutkittavaan pistejouk-
koon, sitd voidaan testata tilastollisesti F-testin avulla (SFS-ISO 8466-1). T4llsin ver-
rataan ensin lineaaristen ja epilineaaristen kiyrien variansseja laskemalla niiden
erotus DS%:

DS? = (n - )81 - (1 - B)Sipw2 @)
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missd 4, on lineaarisen suoran hajonta (ks. kaava 6), S()i/x.)Z on epilineaarisen
suoran hajonta (ks. kaava 15) ja » on suoran lukuparien (x,, y,) méars.

Téméan F-testin testiarvo PG lasketaan varianssien erotuksen ja epélineaarisen suoran
varianssin suhteena:

pg - DS? (5)
2
Som2

Mikéli PG < F-taulukkoarvo (95 % todenn#kéisyys, vapausasteet 1 ja n - 3), lineaari-
nen malli soveltuu hyvin tutkittavaan aineistoon. Mikéli PG > F-taulukkoarvo, tutkit-
tavaa lineaarisuusaluetta tulee pienentdi tai suoran sovitukseen on kiytettava epéline-
aarista yhtalod.

4.3.1.3 y-akselin leikkauspisteen a tarkastelu
Valmiilla tilasto-ohjelmistoilla laskettaessa saadaan y-akselin leikkauspisteelle a lahes
aina jokin nollasta poikkeava arvo. Témén nollasta poikkeavuuden merkitsevyys
voidaan testata #-testin avulla. Jos a ei merkitsevésti eroa nollasta, voidaan se jéttda
pois ja pisteaineistoon voidaan sovittaa yksinkertaisempi suoran malli y = bx (Minkki-
nen 1994).
y-akselin leikkauspisteen a arvioimiseksi lasketaan ensin sen keskihajonta. Téamén las-

kemiseksi lasketaan ensin regressiosuoran hajonta eli ns. residuaalien keskihajonta s,,,
(tai s, 55) kaavalla:

02
B ) n(y_,zy,) (6)

missd #n = lukuparien (x;, y;,) lukuméar4.

Regressiokertoimen a keskihajonta s, voidaan nyt laskea kaavalla:
_ 1
S S | @
missd x = x-arvojen keskiarvo ja s, = kaikkien x-arvojen keskihajonta.

y-akselin leikkauspistettd a voidaan nyt arvioida kaksisuuntaisen #-testin avulla laske-
malla testiarvo ¢ vapausastein » - 2 (Ranta ym. 1994 ja Youden 1977):
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P25 (8)

a:n poikkeavuutta nollasta voidaan tarkastella my6s laskemalla sen luotettavuusvalit
(95 % todennidkdisyydelld) kaksisuuntaisen z-jakauman arvolla, joka vastaa vapaus-
asteita » - 2 (Minkkinen 1994).

€)

a. axzx t(olosl n-2) * Sa

Jos 1< tygs5 0y taijos O sisdltyy a:n luotettavuusviliin, suoran voidaan katsoa kul-
kevan origon kautta.

4.3.1.4 Lineaarisuuden arviointiin tarvittavien kalibrointindytteiden maérd

Tassa luvussa havainnollistetaan tilastollisin perustein, kuinka monta kalibrointindytet-
td tarvitaan lineaarisuuden arviointiin. Ensin mééritetaén ndytteiden pitoisuuden luo-
tettavuusvali. Esitettyjd laskentatapoja ja -kaavoja ei ole tarpeen sisdllyttdd
normaalivalidointiin.

Tuntemattomista ndytteistd mitataan vaste y, (mittausten keskiarvo, jos tuntemattoman
nidytteen vaste mitataan useammin kuin kerran), ja kalibrointiyhtdlon avulla ratkais-
taan sitd vastaava pitoisuus x,:

-a 10
X, = Y (10)
b
Niytteen pitoisuuden keskihajonta s,,, joka siséltdd kalibroinnista ja mittalaitteen ko-
hinasta aiheutuvan virheen, lasketaan seuraavalla kaavalla:

S, = — l+l+L)_(—)2 (11)
*ooboymon Y (xX)P

missa s, on suoran hajonta, m on ndytteen vasteen y, mittausten lukuméérs, » on ka-
librointindytteiden lukumé&éri ja X on kalibrointindytteiden pitoisuuksien x; keskiarvo.
Keskihajonnan avulla voidaan laskea ndytteen pitoisuudelle luotettavuusvali u, (ks.

kuva 7), joka 95 % todennikoisyydelld siséltdd oikean pitoisuusarvon x;:

Byt Xe * o5, n2) Sk, (12)
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Y e
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X

[

B

Kuva 7. Kalibrointisuora, sen luotettavuusvaélit ja tutkittavan néytteen pitoisuus luotet-
tavuusvéleineen.

Kaavojen 11 ja 12 perusteella voidaan myos paételld kalibrointisuoran maérittdmiseen
tarvittavien kalibrointindytteiden lukumasrd. Tarkastellaan esim. suoran keskipistettd,
jossa sekd suoran ettd pitoisuuden luotettavuusvili on pienimmilldén (x,= x). Tél-
16in kaava 12 muuttuu muotoon:

(13)

. S, 1 1
My * Xg £ fo05, n2) % m * "

Kaavan 13 mukaan luotettavuusvali on suoraan verrannollinen #:n taulukkoarvoon ja
kalibrointindytteiden lukumasrdan. Tapauksessa m = 1 saadaan luotettavuusvileille
taulukon 5 mukaiset kertoimet. Taulukosta havaitaan, ettei ainakaan kuudennen kalib-
rointipisteen jalkeen endd saavuteta merkittdvas parannusta luotettavuusvéleihin, joten
suosituksena voidaan pitd4 juuri kuuden kalibrointindytteen tekemistd (Caulcutt 1993).

Taulukko 5. Kalibrointindytteiden luotettavuusvélin laskenta.

Kalibrointi- t-taulukkoarvo 95 % luotettavuusvalin

naytteiden (0,05; n-2) leveys

lukuméaara n S 1
* o05,n-2) % L 7

3 12,71 + 14,68 (s, / b)
4 4,30 * 481 (s /D)
5 3,18 + 348 (s, /b)
6 2,78 + 300 (s,,/b)
10 2,31 + 242 (s,,/b)
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4.3.2 Epilineaarinen kalibrointi

Mikali ensimmdisen asteen yhtls ei sovi kalibrointiaineistoon, voidaan siihen ko-
keilla toisen asteen yhtdléd y = a + bx + cx* (kuva 8). Toisen asteen yhtilo on
periaatteessa ns. paraabeli. Todellisuudessa mittalaitteen vaste ei kayttdydy paraabelin
tavoin, vaan mittalaitteen kyky havainnoida pitoisuuden muutoksia tyrehtyy suurissa
pitoisuuksissa. Toisen asteen yhtdlon kaartumisen takia standardipisteiti on oltava
enemmaén kuin lineaarisen regression sovituksessa, jotta kdyran kaartumisesta voidaan
varmistua. Toisen asteen yhtdlon regressiokertoimet saadaan tilasto-ohjelmistoista.
Niiden laskutapa on esitetty esim. kirjallisuusviitteessd SFS-ISO 8466-2.

Faktori
6 Xd

54
y=cx?+bx +a

1gl/l

Kuva 8. Toisen asteen yhtalé.

Arvioitaessa toisen asteen yhtdlon soveltuvuutta kalibrointiaineistoon voidaan residu-
aalit laskea yhtdlon 3 mukaan ja piirtdd niistd kuvaaja x:n funktiona. Residuaaliku-
vaajan tulisi olla kuvan 6a mukainen.

Epilineaarisen suoran sovituksen testaamiseen ei tdssd ohjeessa esitetd tilastollisia
testejd. Kalibrointitarkoituksiin sopiva mittausalue on kuitenkin syytd magrittdd. Kos-
ka toisen asteen yhtdlon kuvaaja on paraabeli, jossa yhtd y-arvoa voi vastata kaksi
pitoisuuden arvoa, kalibrointikdyrilla ei saa olla maksimia eikd minimii kaytettavalld
mittausalueella (x; - x,). Mahdollinen maksimi tai minimi etsitdéin méarittdmalld en-
simmaisen derivaatan nollakohta. Derivaatan méadritelmasta y' = b + 2¢x, = 0 saa-
daan x4n laskemiseen tarvittava yhtalo:

X4 = - bl2c. (14)
Jos x; <x; <x,, kalibrointialueella on minimi tai maksimi, eikd ko. suoraa voi

kayttad kalibrointitarkoituksiin. Jos x4 < x, tai x, > x, , kalibrointialueella ei ole
minimi4 tai maksimia ja ko. suora soveltuu kalibrointiin (SFS-ISO 8466-2). Koska
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kayrd kaartuu voimakkaasti x,:n laheisyydessd, mittausalue ei voi myoskiin ulottua
kovin ldhelle tétd kohtaa.

Epélineaarisen suoran keskihajonta s, lasketaan residuaalien avulla. Nelidjuurilausek-
keen nimittdjdnd on » - 3, silld arvioituja suoran muuttujia on kolme:

. [Euw =
" n-3

Esimerkki 6. Veden kokonaisfosforin spektrofotometrinen maéritys (SFS 3026).
Fosforin kalibrointisuoralle saatiin taulukon 6 mukaiset tulokset. Taulukkoon on my&s

laskettu ko. aineistoon sovitetun suoran pitoisuuksia vastaavat vasteet p. Kuvassa 9
esitetddn lineaarisen mallin sovituksesta saatu kuvaaja.

Taulukko 6. Kokonaisfosforin kalibrointindytteiden arvot.

x (ually | 100 200 300 400 500 600 800 1000

y (abs.) | 0,057 0,116 0,169 0,238 0,301 0,349 0,469 0,586

¥ (abs.) | 0,0576 | 0,1166 | 0,1756 | 0,2346 | 0,2936 | 0,3526 | 0,4706 | 0,5886

06 -
Abs. y = 0,00059 x - 0,0014

05l R? = 0,9997

0 200 400 600 800 1000
Hg/l

KuVa 9. Kokonaisfosforin kalibrointikdyré (lineaarinen sovitus).
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Kuvaajan ja regressiokerrointen perusteella kdyrd néyttdd olevan lineaarinen.
Lineaarisuutta voidaan tarkastella ldhemmin my6s piirtdimilld residuaalien (y - 9)
kuvaaja (kuva 10):

Residuaalit
(abs.)

0,01

0,005

-0,005 Ha/l

’_2\/ 400 00 1000

-0,01

Kuva 10. Kokonaisfosforin kalibrointikédyrén residuaalikuvaaja.

Residuaalit eivit ole aivan ideaalisesti jakautuneet nollatason molemmin puolin, mutta
kuvaajassa ei mydskéddn ole selvdd kdyrad havaittavissa. Toisen asteen yhtilon sovi-
tusta ei ole titen tarpeen testata.

y-akselin leikkauspiste a (0,0014) poikkeaa nollasta hyvin vidhidn, mutta ero voidaan
testata vield f-testin avulla. Lasketaan ensin suoran hajonta (kaava 6),

—02
e = J E;y_,zy) ) \j 0,0021325 _ 0,0047

mink4 jdlkeen voidaan laskea a:n keskihajonta (kaava 7). Kalibrointisuoran x-arvojen
keskiarvo X = 487,5 pg/l ja keskihajonta s, = 304,4316 pg/l.

2
s, = 0,0047\1 1, 678 - 0,0033
8 (8-1)(304,4316)2

Nyt voidaan laskea £:n testiarvo (kaava 8)
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_ |-0,0014 - 0| _ ] .
= 0o0as 0424 < loos.9= 245

Téten a ei merkitsevisti poikkea nollasta, joten kalibrointisuora kulkee origon kautta.

Fosforiméarityksen lineaarisuusalue on 3 ... 1000 pg/l (menetelmin magritysraja on
3 pg/l).

Esimerkki 7. Pentakloorifenolin mairitys vedestd kaasukromatografisesti
(GC-ECD).

Pentakloorifenolin (PCP) kalibrointisuoralle saatiin HP-5 -kolonnilta taulukon 7
mukaiset tulokset. Koska PCP kvantitoidaan sisdisen standardin avulla, mittalaitteen
vasteena on nyt ns. suhdetekijé (faktori), joka lasketaan jakamalla PCP:n piikin kor-
keus sisdisen standardin piikin korkeudella. Koska jokaisessa kalibrointipisteessd on
sama méérd sisdistd standardia, sen pitoisuutta ei tarvitse ottaa huomioon.

Taulukko 7. Pentakloorifenolin kalibrointindytteiden arvot.

X (ugl) | 0,08 0,16 | 0,31 0,64 1,56 3,09 4,19 6,22

y (faktori) | 0,0907 | 0,1801 | 0,3622 | 0,6905 | 1,4698 | 2,4489 | 3,2049 | 4,3618

Saadun aineiston perusteella piirretddn kuvaaja sovittaen ensin lineaarisen suoran
mallia.

5.
Faktori
*

4 | y = 0,6994x + 0,1792

R2 = 0,9927
3 <

®

21

3
1]
0] t

0 1 2 3 4 5 6 7
pall

Kuva 11. Pentakloorifenolin kalibrointikdyré kdyttden lineaarista sovitusta.
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Kuvaajasta havaitaan ilman residuaalien piirtdmistakin, ettei lineaarisen suoran sovi-
tus sovellu ko. aineistoon. Koska ko. menetelmissé kaytetdsin paivittdiskalibroinnissa
pissdantoisesti yhden pisteen kalibrointia, tdstd aineistosta on 16ydettdva se alue, jossa
lineaarisen mallin ehdot toteutuvat. Kuvaajaa tarkastelemalla jétettiin neljd viimeisti
kalibrointipistettd pois, minké jalkeen sopiva lineaarinen alue 16ytyi. Koska lineaari-
suuden tarkasteluun jéi vain neljd pistettd, paitettiin mitata kaksi kalibrointindytetts
lisdd: 0,95 ja 1,26 pg/l, joille saatiin faktorit vastaavasti 1,0221 ja 1,2564. Lisdamailla
ndma kuvaajaan havaittiin, ettei ndistdkddn endd 1,26 pg/l soveltunut, joten lopulli-
sesta lineaarisesta kalibrointisuorasta tuli kuvan 12 mukainen.

Residuaalien kuvaaja (kuva 13) ei kuitenkaan ole aivan ideaalinen, vaan siind on
havaittavissa hiukan kdyrdmaisyytta.

14
Faktori y = 1,0653x + 0,0112
R? = 0,9997
075 1
05 |
025 |
0 : .
g 0.2 04 06 08 1
Mg/l
Kuva 12. Lopullinen PCP:n kalibrointikéyrd.
Residuaalit
0,0125
0,0075 1
0,0025 1
02 0’.4 0‘. 08 1
-0,0025 1
g/t
-0,0075 L

Kuva 13. Pentakloorifenolin kalibrointikdyrén residuaalikuvaaja.
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y-akselin leikkauspiste a poikkeaa nollasta hyvin vihén, mutt@ero voidaan tissakin
testata f-testin avulla. Lasketaan #:n testiarvo edellisen esimerkin mukaan (kaavat 6 -
8).

Sy = 0,00727 , s, = 0,00538

;o 00112 - 0

oo0s3g - 2082 < logs, 9= 3,182

Koska residuaalikuvaajassa (kuva 13) oli vield hiukan ké&yrdmdisyyttd, testataan
saataisiinko toisen asteen yhtdlon sovituksella merkittdvdd parannusta tuloksiin (ks.
4.3.1.2). Lasketaan ensin epélineaarisen kdyran keskihajonta s, kaavan 15 mukaan
(S4n1 oD jo laskettuna edelld):

Lasketaan varianssien erotus DS? (kaava 4) ja F-testin testiarvo PG (kaava 5):

DS? = 3 - 0,00727% - 2 - 0,00759% = 4,33 - 1075

p -5
G - 438 10

0,00759% 0,752 < Fyps,1,2 = 18,51

Edell4 saatujen kuvaajien ja tilastollisten testien perusteella PCP:n lineaarisuusalue on
madritysrajasta 0,02 pg/l pitoisuuteen 1,0 ug/l asti. PCP:n mittausalue on 0,02 ... 6
ug/l.

4.3.3 Kalibrointi standardilisiysmenetelm:illi

Mikili todetaan, ettd matriisi aiheuttaa hiiriitd ndytteen pitoisuuden mairityksessd,
ndytteet tulisi kvantitoida standardilisdysmenetelmalld. Hairi6t on tarkemmin selvitetty
selektiivisyyden ja spesifisyyden yhteydessi (kohta 4.1). Kvantitointi on téll6in aina
ndytekohtaista, joten se ei suoranaisesti liity menetelmén kalibrointiin ja validointiin.
Menetelmin validoinnin yhteydessd kalibrointisuora tehddén tutkittavalle yhdisteelle
normaaliin tapaan ilman ndytematriisia ja kalibrointisuoran lineaarisuus mééaritetddn
edelld esitettyjen kohtien mukaisesti. Itse kalibrointisuoran on oltava lineaarinen, jotta
nédytteen pitoisuuden médritys standardilisdysmenetelmélld olisi luotettava.

Kvantitoitaessa standardilisdysmenetelméilld mitataan tutkittavan niytteen vaste (= y,)
ensin ilman standardilisdyksid. Kalibrointisuoralta arvioidaan titd vastaava pitoisuus
(= x,). Niytteeseen tehdddn vahintddn nelja standardilisdysta (x,,) mieluimmin tasavi-
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lein siten, ettd suurimman lisdyksen mafréd on vahintdin x,:n suuruinen. Néiden néyt-
teiden vasteet (y,;) mitataan. Kaikkien lisdysten vasteiden tulisi olla lineaarisella
alueella. Neljd standardilisdystd on optimimé4rd menetelmén luotettavuuden ja sithen
kuluvan tyomaéran valill4.

Mittauspareista (0, y,) ja (X, Va; ) plirretddn kuvaaja ja mairitetddn regressiosuoran
yhtidlé (kuva 14). Myds standardilisdyssuoran tulee olla lineaarinen. Témé voidaan
todeta tarkastelemalla erikseen timén suoran residuaaleja (kohta 4.3.1.1). Tutkittavan
yhdisteen pitoisuus néytteesséd saadaan suoran ja x-akselin leikkauspisteen itseisarvosta
eli laskemalla yhtilostd  x = |- a/bl.

Abs.

y = 0,0006x + 0,1612 04 _
R? = 0,9897 l

03 1

02 1

-300 -200 -100 0 100 200 300 400

Hall

Kuva 14. Kalibrointisuora standardilisdysmenetelméalla.

4.4 Herkkyys

Herkkyys (sensitivity) tarkoittaa menetelmén kykyd havaita niytepitoisuuksien pienet
vaihtelut. Menetelméd on herkkd, kun pieni muutos pitoisuudessa aiheuttaa suuren
muutoksen detektorin vasteessa.

Menetelman herkkyys méiritetdsn kalibrointisuoran kulmakertoimen avulla. Kaytettd-
essd lineaarista kalibrointia herkkyys on suoran kulmakerroin & (SFS-ISO 8466-1).
Epélineaarisessa kalibroinnissa herkkyys (e) on puolestaan mééritelty toisen asteen
yhtdlén ensimmaiisen derivaatan mukaan eli e = b + 2cx. Koska tdmé herkkyys
muuttuu pitoisuuden mukaan, itse menetelmén herkkyys (E) mééritetdsn kalibroin-
tialueen keskipisteen X tangentin kulmakertoimen avulla seuraavasti (SFS-ISO 8466-
2):

E=b+ 2cx (16)
missi

X=3x,/n (a7
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Esimerkki 8. Kokonaisfosfori- ja pentakloorimenetelmien hefkkyydet.

Esimerkissd 6 fosforimaérityksen herkkyys on:

e = 0,0059(205)
pgll

ja esimerkissd 7 PCP-madrityksen herkkyys on:

faktori)

e = 1,0653
( pgll

Mikili esimerkissd 7 kéytettdisiin koko mittausalueen kattavaa epilineaarista
kalibrointia (y = -0,0328x* + 0,891x + 0,0732), menetelmén herkkyys (E) olisi talldin

E = 0,891 + 2: (-0,0328)- 2,03 = 0,758 (fa";;’/ff)
p

4.5 Toteamisraja ja méiritysraja

4.5.1

Miidritelmii

Toteamisrajan ja médritysrajan méadritteleminen ja arviointi vaihtelee eri kirjallisuus-
lahteissd. Lisdksi niiden madrittdminen kdytdnndssd on usein erilainen eri analytiikan
alueilla. Seuraavassa kdytetddn termejd ja menettelyjé, jotka on esitetty mm. standar-
diehdotuksessa (prENV ISO/CD 13530) "Guide to Analytical Quality Control for
Water Analysis", FINAS S26/1994 -ohjeessa (Mittatekniikan keskus 1994) seki
EURACHEM-ohjeessa (luonnos 1) "Method Validation Guide".

Toteamisraja (limit of detection) on se pitoisuus, jolla voidaan todeta, onko ndytteessd
magritettdvad yhdistettd vai ei, ja joka eroaa nollandytteen arvosta merkittdvasti.

Maédritysraja (limit of determination, limit of quantitation) on se pitoisuus, joka
voidaan maArittdd hyvaksyttavdlld tarkkuudella ja tdsmaéllisyydelld. Talloin tietylld
tilastollisella todennékoisyydelld (yleensd 95 %) voidaan sanoa, ettd ndytteessi oleva
pitoisuus poikkeaa merkitsevisti nollasta. Maaritysraja tulisi todeta kéyttden sopivaa
standardia tai ndytetta.

Varsinkin pienid pitoisuuksia madritettdessd on tirked tietdd, milloin menetelmallé
pystytddn luotettavasti havaitsemaan maaritettavas yhdistetta.

4.5.2 Toteamisrajan ja midritysrajan arviointi

Toteamisrajan ja mdaéritysrajan kvantitatiivinen méadritys votdaan tehdd laskemalla
keskihajonta s sellaisen ndytteen rinnakkaismadritysten tuloksista, joka ei sisdlld
méagritettdvdd yhdistettd tai se sisdltdd mdadritettdvad yhdistettd hyvin vihén.
Kéaytdnnossd toteamisrajan ja mdééritysrajan arviointiin tulisi valita matriisiltaan
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samanlainen nédyte kuin médritettdva ndyte. Tdma ei ole kuitenkaan aina mahdollista.
Testaukseen voidaan valita tdlldin nollandyte. Tapauksissa, joissa nollandyte ei anna
mittasignaalia, voidaan mm. méAritysrajan arviointiin kayttad lahelld mésritysrajaa
olevaa standardiliuosta. Kahdessa jalkimmaéisessd tapauksessa tulee kuitenkin seurata,
ettel médritysrajaksi saada arvoa, joka on liian optimistinen.

Toteamis- ja méadritysraja arvioidaan yleensd todennikéisyydelld 95 %. Nolla-
nédytteiden kuten naytteidenkin tulosten oletetaan noudattavan normaalijakaumaa.

Toteamisraja voidaan arvioida esim. seuraavan kaavan avulla (Mittatekniikan keskus
1994):

Toteamisraja= pp + 3s (18)

missé
4y = nollandytteen tulosten keskiarvo
s = nollandytteen tulosten keskihajonta.

Maéritysraja voidaan myds arvioida yhtdlosta

(19)

Mééritysraja = pg + 55,65, tai 10s

Silloin, kun nollandytteestd tehdssn rinnakkaismittaukset esim. pitemmélld aikavalilla,
nollandytteen rinnakkaismittausten erotuksesta lasketaan keskihajonta s kdyttden
kaavaa

20
s = Y d?l2m (20)

missa
d = nollandytteiden erotus (pitoisuutena)
m = ndytesarjojen lukuméadra.

Laskemisessa voidaan kayttdd tdssd tapauksessa myOs arviota 4,65s, mikéli
madritysten lukum&drd on riittdvin suuri.

Madritysraja lasketaan tdlloin kaavasta

21
Médritysraja= 21/2t, s @D

Orgaanisessa analytiikassa, erityisesti kromatografiassa, joudutaan kayttamadn
muunlaisia menettelyjd toteamis- ja madritysrajan arvioimiseksi. Toteamisraja
afvioidaan kertomalla taustan signaali-kohinasuhde kolmella. Saatua vastearvoa
vastaava pitoisuus arvioidaan kalibrointisuoran avulla. Menetelmédn médritysraja
saadaan kertomalla toteamisraja tietylld kertoimella, joka vaihtelee menetelmén sekd
ndytemddrin ja -tyypin mukaan.
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Toteamisrajan ja médritysrajan vililld on "harmaata aluetta", jossa voidaan olettaa
olevan méiritettdvdd yhdistettd. Lopullinen p#4tds joudutaan tekemidin sen perus-
teella, millainen luotettavuus pienimmdlle ilmoitettavalle pitoisuudelle halutaan.
Téarkedd on, ettd samassa laboratoriossa kéytetdsin samaa menettelyd samalle
yhdisteelle ja pystytddn tarvittaessa ilmoittamaan, miten méaaritysraja on arvioitu.

Esimerkki 9. Médritysrajan arvioiminen nollandytteiden rinnakkaismaéritysten avulla
kokonaisfosforin méérityksessé.

Kokonaisfosforille vedessi (P,,, 1g/l) saatiin seuraavat nollandytteiden rinnakkaistu-
lokset:

Taulukko 8. Nollandytteiden rinnakkaistulokset (P,,, pg/l).

Sarja Maaritys 1 Maaritys 2 Erotus d o

1 3,530 2,824 0,706 0,498
2 2,471 2,824 0,353 0,125
3 2,457 2,808 0,351 0,123
4 2,106 2,106 0 0

5 1,755 2,808 -1,053 1,109
6 1,755 1,755 0 0

7 3,159 4,563 -1,404 1,971
8 1,755 1,755 0 0

9 1,412 1,059 0,353 0,125
10 2,118 2,824 -0,706 0,498

m =10 S =4,449

s = y2d?/2m = /4,449]20 = 0,472 pg/l

Médritysraja= 224,505 = 2/2-1,833-0,472 pg/l ~ 3 pg//
Esimerkki 10. Madritysrajan arvioiminen nollandytteiden rinnakkaismé&éritysten
avulla.
AOX-maidrityksessd 15 madrityskerran jidlkeen nollandytteiden tulosten keskiarvo oli
up = 0,677 pg/l ja keskihajonta (erotuksen avulla laskettuna, edellisen esimerkin

mukaan) s = 0,220 pg/l.

Maaritysraja = y, + 10s = 0,677 + 10 - 0,220 = 2,88 ug/l = 3 ug/l.
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Esimerkki 11. Madritysrajan arvioiminen vertailukdyrdn pienimmin pitoisuuden
avulla.

TOC-maéérityksen vertailukdyrdn pienimmén pitoisuudelle (TOC, 0,2 mg/l) saatiin
seuraavat tulokset:

1. paiva 2. paiva
0,19 0,30
0,21 0,27
0,20 0,24
0,16 0,22
0,22 0,37

0,21
n,=5 n,=6

Rinnakkaismédritysten lukuméird on vaihdellut eri pdivind, joten téssd lasketaan

yhdistetty keskihajonta yhtdlosti
oo | Zvs (22)
v

s, =0,023, v, =4 (n-1)
s, = 0,060, v, =5

s = y/(4-0,0232+5-0,060%/9 = 0,047 mg]/

Mééritysraja = 22t 455 = 2/21,833:0,047= 0,24 ~ 0,3mg]!

Esimerkki 12. M#iritysrajan arvioiminen pentakloorifenolille (PCP) vedessi.

Luonnonndytteen kromatogrammista saatiin signaali-kohinasuhteeksi 25 (= korkeus).
Tami kerrotaan kolmella, jolloin korkeutta 75 vastaava pitoisuus kalibrointisuoralta
laskettuna on 0,01 pg/l. Méiritysrajan laskemiseksi kdytetddn kerrointa 2, joten
médritysrajaksi saadaan 0,02 pg/l.

Médritysraja on tarkistettu lisddméilld luonnonndytteeseen médritysrajaa pienempi
masrd (0,006 pg/l) PCP:t4. Lisdyksen saanto oli 66 % maéiritysrajaa huomattavasti
pienemmassé pitoisuudessa, joten edelld saatua médritysrajaa-voidaan pitdd hyvaksyt-
tdvana.
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Esimerkki 13. MéZritysrajan arvioiminen pentakloorifenolille (PCP) haukindytteesta.

Haukindytteiden kromatogrammeista arvioidaan 0,5 cm:n korkuisen piikin eroavan
riittdvésti taustakohinasta eli télldin on signaalin kohinasuhde suurempi kuin 3. T#td
vastaava pitoisuus néytteen tuorepainoa kohti kalibrointistandardin avulla laskettuna
on 0,16 ng/g. Saatu luku kerrotaan kahdella, jolloin PCP:n mééritysraja hauen lihas-
ndytteelle on 0,3 ng/g.

4.6 Tarkkuus ja systemaattinen virhe
4.6.1 Mairitelmia

Analyysitulosten oletetaan olevan mahdollisimman tarkkoja ja todellisia. Téll6in
niissd ei saisi olla systemaattista virhettd ja satunnaisvirheenkin tulisi olla
mahdollisimman pieni.

Kasitettd tarkkuus kdytetddn silloin, kun menetelmalld pyritddn saamaan todellisia
pitoisuuksia ndytteistd tai kun tuloksia verrataan muiden laboratorioiden tulosten
kanssa. Tarkkuuteen vaikuttaa systemaattisten virheiden (systematic errors, bias) seké
satunnaisvirheiden (random errors) esiintyminen. Tarkkuus rinnastetaan usein ko-
konaisvirheeseen (fotal error), jolla tarkoitetaan systemaattisen virheen ja satunnais-
virheen summaa.

Maéirityksessd on systemaattista virhettd, kun saatu tulos on suurempi tai pienempi
kuin todellinen arvo. Virhe (B) on

B = 3=p (23)

missi

X = madrittdimalld saatu tulos (esim. usean madrityksen keskiarvo).
i = todellinen arvo.

Systemaattisen virheen esiintymiseen vaikuttavat mm. virheellinen kalibrointi,
virheellinen nollandytteen arviointi, kyvyttomyys méérittdd kaikkia analyytin muotoja,
madritysolosuhteet ja ndytteen mahdollinen muuttuminen ennen analysointia.

Menetelmin tarkkuus (accuracy) on tulosten keskiarvon yhtépitdvyys todellisen tai
hyvéksytyn arvon kanssa.

4.6.2 Tarkkuuden ja systemaattisen virheen arviointi
Tarkkuus voidaan méadrittdd silloin, kun nidytteen todellinen pitoisuus (frue value)

tunnetaan (esim. varmennettu vertailumateriaali). Tarkkuus lasketaan poikkeamana
todellisesta tai odotetusta arvosta ja ilmoitetaan yleensi prosentteina.

100(X-p) (24
K

Tarkkuus-% =
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missi
pn = todellinen arvo
X = midrittaimalli saatu arvo.

Tarkkuutta voidaan arvioida my0s vertaamalla tuloksia toisella menetelmalld saatuihin
tuloksiin (luku 5) seké osallistumalla vertailukokeisiin. Satunnaiset virheet vaikuttavat
myds tarkkuuteen.

Arvioimiseen kéytetdadn /-testid seuraavan kaavan mukaisesti:

p= Xl (25)
si/n

missd
X = tulosten keskiarvo
= vertailumateriaalille ilmoitettu arvo
s = tulosten keskihajonta.

Systemaattisen virheen arviointi voidaan tehdd saantokokeella standardin lisdyksen
avulla (spiking recovery). Lisdysmenettelyn tarkoituksena on osoittaa, onko analysoi-
tavassa ndytteessd yhdisteitd, jotka mahdollisesti hiiritsevat méadritystd. Tunnettu
médrd madritettdvad yhdistettd lisdtdsn nédytteeseen, joka analysoidaan alkuperdisen
nédytteen lisdksi. Lisdys voidaan tehdd » kertaa ja saatua keskiarvoa verrataan
tilastollisesti ennakolta tavoitteeksi asetettuun saantoon. Saanto (R) lasketaan kaavasta

. (S-U)100% @6)

c

missé
C = lisdtyn standardilivoksen pitoisuus (tunnettu)
U = niytteen alkuperdinen pitoisuus (mitattu)
S = lisayksen sisdltdvin niytteen pitoisuus (mitattu).

Maédritys voidaan tehdd useassa eri sarjassa (m) usean rinnakkaismédrityksen ()
avulla.

Keskivirhe (s;) m sarjan keskiarvolle saadaan kaavasta

. - s @7)

missd m on sarjojen lukumiirs, joista keskihajonta s on laskettu.

Saannon keskiarvon R voidaan olettaa olevan Vvililld R + 7,55, 95 % todenndkdisyy-
delld. Useimmissa tapauksissa R voidaan hyvéaksy4, jos se on vililld 95 ... 105 %.
Esimerkki 14. Tarkkuuden arviointi kuparin méasrityksessa vertailumateriaalin avulla

Kuparin méédrityksen varmistamiseksi analysoitiin vertailumateriaalia, jonka
varmennetuksi arvoksi oli ilmoitettu 1,35 + 0,07 ng/l (95 % todennikdisyys).
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Laboratorio teki eri pdivind yhteensd 15 madritysts, joiden keskiarvo oli 1,44 pg/l ja
keskihajonta 0,06 pg/l.

Poikkeaako tulosten keskiarvo merkitsevisti ilmoitetusta arvosta?
t-arvoksi tulosaineistosta saadaan edelld olevan kaavan 25 mukaisesti
t=581.

Saatu f-arvo on suurempi kuin vertailuarvo £ 5.4, = 2,145 (2-suuntainen testaus, 95 %
todennédkdisyys).

Kuparin maédritykselle saatu keskiarvo on merkitsevédsti suurempi  kuin
vertailumateriaalille ilmoitettu arvo. Tassd tapauksessa erolla ei ole kidytdnnossi
merkitystd ottaen huomioon kuparin alhainen pitoisuus seké tulosten ilmoitustarkkuus,
joka on kaksi desimaalia.

I-testid voidaan kayttdd myos samalla tavalla tilanteessa, jossa halutaan tietds, eroaako
saatu tulos sallitusta raja-arvosta (esim. saatu Hg-pitoisuus myytaville kalalle asete-
tusta raja-arvosta).

Esimerkki 15. Systemaattisen virheen arviointi saantokokeen ja keskiarvon
keskivirheen avulla.

Kokonaistypen médritysmenetelmén testaamista varten lisédttiin jateveteen glysiini-
livosta, jonka N-pitoisuus oli 15 mg/l. Alkuperdisestd naytteestd ja lisdykselld
saadusta ndytteestd tehtiin rinnakkaismédritykset 10 pdivand. Tulokset olivat
seuraavat:
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Taulukko 9. Saantokokeen tulokset (N,,).

Paiva Nayte Nayte + lisays Saanto-% Saanto-%:n
mg/l keskiarvo
1 32,92 46,79 92,47
33,06 47,21 94,33 93,40
2 33,62 47,77 101,0
33,76 48,05 95,27 98,14
3 32,92 47,49 97,13
32,94 47,91 99,80 98,47
4 32,78 48,33 103,4
32,78 48,47 104,6 104,0
5 32,64 47,49 99,00
32,78 47,63 99,00 99,00
6 32,36 46,51 94,33
32,50 46,65 94,33 94,33
7 31,80 45,96 94,40
32,08 46,37 95,27 94,83
8 32,87 46,65 92,47
32,78 46,93 94,33 93,40
9 31,94 47,35 102,7
32,36 47,49 100,9 100,6
10 32,50 46,79 95,27
32,64 47,07 96,20 95,74
Keskiarvo 32,70 47,25 97,19

Saantojen (R) keskihajonta on 3,47 % ja keskiarvo oli 97,2 %, mitd voidaan pitd4
hyvaksyttavana.

Keskivirhe keskiarvolle on

Sp = SlYm = 3,47%//T0 = 1,10 %

Todellinen saannon arvo sijoittuu 95 % todenndkoisyydelld vilille 97,19 + (1,833 -
1,10) % (#-jakauma, 2-suuntainen, 9 vapausastetta) eli vilille 95 ... 99 %. Todettu
saanto ei ole merkitsevisti tavoitevilin 95 ... 105 % ulkopuolella eli menetelmissi ei
ole systemaattista virhetta.
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Systemaattista virhettd voidaan arvioida myds ndytteisiin tehtyjen lisdysten suhteelli-
sen erotuksen avulla. Nédin menetelldsn mm. mittausepdvarmuutta arvioitaessa useasta
eri ndytteestd (4.9.3).

4.6.3 Tarkkuuden ja systemaattisen virheen seuranta

Menetelman tarkkuutta ja systemaattisen virheen suuruutta voidaan seurata laadunoh-
jaustulosten avulla. Laboratoriolla voi olla itse valmistettuja kontrollindytteitd tai
varmennettuja vertailundytteitd tarkkuuden seuraamiseksi. Tarkkuutta arvioidaan mm.
Shewartin X-kortin avulla (Haapala 1988), jolloin vertailuarvona pidetdédn todellista
arvoa, jos pitoisuus tunnetaan. Tapauksissa, joissa todellista pitoisuutta ei tunneta,
kéytetdan vertailuarvona keskiarvoa. Kontrollirajat lasketaan 2s- ja 3s-arvojen avulla.

Tarkkuutta voidaan seurata myos osallistumalla vertailukokeisiin. Laboratorioiden
vélisissd vertailukokeissa on todettu yleensd systemaattinen virhe vallitsevaksi.

Systemaattisen virheen suuruutta voidaan seurata myds saantokokeiden ja niiden
tuloksista tehdyn valvontakortin (D-kortti) avulla (Haapala 1988).

Systemaattisen virheen suuruutta tarvitaan myds mittausepdvarmuutta arvioitaessa
(4.9.3).

4.6.4 Systemaattisen virheen arviointi tapauksessa, jossa niytteen pitoisuutta ei tunneta

Systemaattinen virhe voi olla luonteeltaan "lisdédvastd siirtyméstd" (additative shiff)
aiheutuvaa (esim. nollandytteen Ilukemaa ei ole otettu huomioon) tai
"moninkertaistavasta  siirtyméstd"  (multiplicative  shiff) aiheutuvaa (esim.
titrausliuoksen vddrd pitoisuus). Systemaattisen virheen esiintymistd néytteessd
voidaan arvioida epédsuoran regression (indirect regression) avulla silloin, kun
pitoisuudeltaan tunnettuja ndytteitd on saatavilla (Doerffel 1994). Niyte jaetaan
(punnitsemalla tai pipetoimalla) kolmeen erdédn p, : p, : ps;=1:2 : 1. Tédmi
edellyttdd kuitenkin, etti menetelméssd nédytteen médrdd voidaan vaihdella ja ettd
ndyte esikdsittelyn jdlkeen ndytemddrdstd riippumatta tdytetddn  tiettyyn
lopputilavuuteen.  Testaukseen otetaan m ndytettd (m > 5), joita analysoidaan
kolmessa erdssd (p, : p, : p; = 1 : 2 : 1). Seuraavana olevien kaavojen symbolit
selvidvdt esimerkeistd 16 ja 17.

Vakiota a lineaarisen regression yhtélossd (y = a + bx) voidaan arvioida kayttamallad
arvoja x; ja x, erissd p, jap, (p; : p, = 1 : 2) seuraavasti:

a=2x, - X, (28)
Jos a # 0, systemaattinen virhe aiheutuu lisdévéstd siirtymaésta.

Médritettdvad yhdistettd on lisdtty x,-mé&drd erddn p,. Lineaarisen regressiosuoran
kulmakerroin b saadaan yhtdlosté

b = (x, - X,)IX,. (29)

Jos b # 1, systemaattinen virhe aiheutuu moninkertaistavasta siirtyméstd.
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Testin merkittavyys m:lle eri ndytteelle arvioidaan analysoimalla em. kolme eri erda.

Lasketaan a-arvojen keskiarvo @ ja b-arvojen keskiarvo 5 seki keskihajonnat
s, - | L@rar (30)
a (m-1) ,
_ 2
- Y/(b,-B) 1)
(m-1)

Merkitsevyys testataan -testilla:
t,=lalNm1/s, (32)

t,=(1-b1)Vm /s, (33)

Menetelméssd on systemaattista virhettd, jos ¢,> ¢ ja t,> ¢ (95 % todennékdisyys,
vapausasteiden lukumdird f= m - 1).

Esimerkki 16. Systemaattisen virheen arviointi kiintedsta ndytteestd, kun alkuperdista
pitoisuutta ei tunneta (Doerffel 1994).

Arseeni médritettiin hiivasta AAS-hydridimenetelmalld. Hiivan arseenipitoisuutta ei
tunnettu tarkkaan. Systemaattisen virheen arvioimiseksi analysoitiin viisi ndytettd (m
= 5) jokainen kolmessa erdssd, joiden suhde olip, : p,:p;=1:2: 1. Erdd p, varten
otettiin alkuperdistd ndytettd kaksinkertainen méérd p,-erdén verrattuna. p,;-erdé varten
lisattiin  p,-erddn arseenia (As) 10 pg. Mittausta varten eri erien lopputilavuus
saddettiin samaksi. Médrityksessd saatiin seuraavat tulokset:

Taulukko 10. Eri osien tulokset systemaattisen virheen arvioinnissa (As).

Tulokset
Nayte
X;4 X X3 a; b;
1 5,8 13,8 15,2 -2,2 0,94
2 14,0 30,0 23,3 -2,0 0,93
3 20,0 43,0 29,6 -3,0 0,96
4 26,8 55,7 36,0 2,1 0,92
5 32,0 66,8 41,3 -2,8 0,93

a=-242  s5,=045 -
b=0936 s,=0,015



39

Merkitsevyyden testaus:

t,=2,425/0,45 = 12,03
t,=(l11-09361)5/0,015=9,54

Koska 7,- ja t, -arvot ovat suurempia kuin ¢-taulukkoarvo (£ys., = 2,78), lisa4vistd ja
moninkertaistavasta  siirtyméstd johtuvaa systemaattista virhettd esiintyy
maédrityksessd. Talld menetelmilld saadut tulokset voivat poiketa todellisesta arvosta
noin -2,5 pg As (absoluuttinen ero) ja suhteellisesti noin 5 %.

Esimerkki 17. Systemaattisen virheen arviointi nestemiisestd ndytteestd, kun niytteen
alkuperdistd pitoisuutta ei tunneta.

Kokonaisfosforin maééritysmenetelméd testattiin vesindytteille (menetelmd prEN:
1189:1996). Systemaattisen virheen arvioimiseksi analysoitiin viisi nédytettd (m = 5).
Jokainen néyte analysoitiin kolmessa erdssd siten, ettd erien suhde oli p, : p, : p; =
1 : 2 : 1. Erét valmistettiin siten, ettd p,-erdd varten otettiin naytettd 20 ml, p,-eras
varten 40 ml sekd p;-erdd varten otettiin nédytettd 20 ml ja siihen tehtiin lisdys 150
ng/l fosforia. Mittausta varten eri erien lopputilavuus sdddettiin samaksi.

Taulukko 11. Eri erien tulokset systemaattisen virheen arvioinnissa (P,,).

Tulokset
Nayte
X1 X2 Xja a; b;
1 145,8 289,3 292,2 2,3 0,976
2 1254 237,1 267,1 13,7 0,945
3 89,6 182,1 2422 29 1,017
4 93,3 175,4 237,6 11,2 0,962
5 239,7 470,6 385,1 8,8 0,969

Merkitsevyyden testaus:

1, =178 575,04 =345
t,=(11-0,9741) 570,027 = 2,153

1,= 345> tyys50y = 2,78 Ja 1, = 2,15 < 1,50y = 2,78. Madrityksessd esiintyy lisddvistd
siirtyméstd johtuvaa systemaattista virhettd (¢, merkitsevd). Mm. nollandytteen
suuruudella voi olla vaikutusta tissé tapauksessa systemaattisen virheen aiheuttajana.
Tédlld menetelmalld saadut tulokset voivat poiketa n. 8 pg/l todellisesta arvosta
tarkoitetulla pitoisuualueella (100 ... 200 pg/l).
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4.7 Tasmallisyys, toistettavuus, uusittavuus ja satunnaisvirhe
4.7.1 Miritelmid

Kun mééritystd toistetaan useita kertoja, tulosten yhtépitdvyyttd keskendén kutsutaan
tasmallisyydeksi (precision). Siitd kéytetddn myoOs termejd tdsmadvyys ja
toistotarkkuus. Se on yleiskaésite, joka liittyy tulosten véliseen hajontaan ja arvioidaan
keskihajonnan avulla. Kdyténnossé tarvitaan kaksi tdsméallisyyden mittaa, toistettavuus
ja uusittavuus. Tasmaéllisyyskasitettd kaytettdessd tulisi ilmoittaa, mit4 silld tarkoite-
taan.

Toistettavuudella (repeatability) tarkoitetaan mittatulosten yhtipitdvyyttd, kun
mittaukset tehdddn lyhyin aikavélein samalla menetelmédlld, saman tai eri tekijdn
toimesta, samoilla tai eri mittauslaitteilla samassa laboratoriossa.

Uusittavuudella (reproducibility) tarkoitetaan mittausten vélistd yhtépitdvyyttd, kun
yksittdiset mittaukset suoritetaan samalla tai eri menetelmélls, eri mittauslaitteilla, eri
laboratorioissa, eri tekijéiden toimesta aikavilein, jotka ovat pitkét verrattuna yksittéi-
sen mittauksen kestoaikaan. Uusittavuusvaihtelu on yleensd suurempi kuin toistetta-
vuusvaihtelu. Varsinaisesti uusittavuusvaihtelua kdytetddn laboratorioiden vilisten
vertailukokeiden tulosten yhteydessd eli kun useiden eri laboratorioiden tuloksia
verrataan keskendin.

Laboratorion sisdisestd uusittavuudesta tietylle menetelmélle voidaan puhua silloin,
kun mittaukset on tehty samassa laboratoriossa pitkédhkon ajan kuluessa (SFS-ISO
5725). Talloin laite on sama, mutta esim. médrityksen tekija voi vaihtua. Jos
laboratorion sisdinen uusittavuus on olennaisesti huonompi kuin laboratorioiden
vilinen uusittavuus, laboratorion on syytd tutkia menetelméinsa.

4.7.2 Toistettavuuden arviointi ilman rinnakkaismaéritysti
Toistettavuutta voidaan arvioida laboratorion sisdlld. Toistettavuus madritetdan
analysoimalla erityyppisid nédytteitd. Kutakin ndytettd analysoidaan monena paivina.
Varsinkaan vaikeissa ja monivaiheisissa analyyseissd ei pystytd tekemédn
rinnakkaismadarityksid, jolloin toistettavuus arvioidaan keskihajonnan avulla ja se
ilmoitetaan usein prosentteina keskiarvosta.

Esimerkki 18. Toistettavuus mineraalisljyjen médéritykselle vedest.

Mineraalidljyjen kontrollindytettd méaritettiin kymmenend eri paivana. Pitoisuuksiksi
saatiin:

0,922, 0,930, 0,939, 0,942, 0,967, 1,005, 0,949, 0,980, 0,958 ja 0,999 mg/l.
Keskiarvo = 0,959 mg/l ja keskihajonta s = 0,028 mg/l.

Toistettavuus ko. pitoisuudessa on 0,028 mg/l tai 3,0 %.
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4.7.3 Toistettavuuden arviointi parittaisten rinnakkaismairitysten avulla

Toistettavuutta voidaan arvioida myos tekemaélld eri ndytteistd parittaisia rinnakkais-
midrityksid. Tulosten késittely useasta eri nédytteestd tehdddn rinnakkaisméadritysten
keskihajonnan avulla (ks. 4.7.5).

4.7.4 Toistettavuustulosten kisittely varianssianalyysin avulla

Tulosten hajonta voi muodostua hajonnasta méédrityssarjan sisalla ja/tai hajonnasta eri
madrityssarjojen vélilld. Kokonaisvarianssi on ndiden kahden eri osatekijan summa

2 2 2
St = Sy*Sp (34)
missé
2 — 1 k k . . .
5,2 = tulosten kokonaisvarianssi
s,/ = sarjan sisdinen varianssi
s,. = sarjojen vilinen varianssi.

Satunnaisvirhe (random error) jakaantuu ndin ollen kahteen osaan, sarjan sisdiseen
hajontaan (within batch variation) ja sarjojen véliseen hajontaan (between batch
variation). Sarjojen viliseen hajontaan vaikuttavat mm. muutokset kalibrointisuorassa.
Sarjan sisdiseen hajontaan vaikuttaa taas merkittdvasti mm. kontaminaatio.

4.7.4.1 Néytteet ja niiden lukumé&dré toistettavuuden arvioinnissa

Toistettavuus on yleensd pitoisuudesta riippuvainen ja tulee médrittdd useissa eri
pitoisuuksissa, mikili se on mahdollista. Vaikeissa ja monivaiheisissa menetelmissa
joudutaan tyytymddn vdhempéddn ndytemadrddn kuin suhteellisen yksinkertaisten
menetelmien testauksessa.

Jos toistettavuusmittaukset tietylle menetelmalle tehddzn yhdessd sarjassa, tulosten
toistettavuus on yleensd parempi kuin jos mittaukset tehdddn pitemmén aikajakson
kuluessa. Satunnaisvirhe johtuu sekd vaihtelusta sarjan sisélld ettd sarjojen vélisestd
vaihtelusta. Toistettavuuden testaus vain yhdelld analyysisarjalla antaa usein liian
optimistisen kédsityksen méirityksen toistettavuudesta. Tdmén vuoksi toistettavuustes-
taukset suositellaan tehtdvéksi useasta eri ndytesarjasta, mikali se on mahdollista.

Sarjojen lukumddrd riippuu siitd, minkd tyyppiset virheldhteet aiheuttavat eniten
satunnaisvirhettd. Silloin kun oletetaan, etti sarjojen vilinen hajonta on vallitseva,
valitaan madritysten lukumédérd sarjassa n pieneksi (esim. » = 2) ja sarjojen luku-
madrd m suureksi (esim. m = 10). Jos vastaavasti voidaan sarjan sisdisen hajonnan
olettaa olevan merkittdvi, voidaan valita » = 4 ja m = 5. Sarjan sisdisen hajonnan
suuruus  selvidd menetelmistd tehtdvien alkutestien perusteella. Naytteiden
mittaaminen tehdddn satunnaisessa jarjestyksessa.

Testattavien niytteiden tulee olla homogeeniset. Testauksessa voidaan kéytta4 nayttei-

tunnetun pitoisuuden lisdys esim. seuraavan taulukon mukaisesti:
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Taulukko 12. Suunnitelma toistettavuuden testaamiseksi luonnonvesistd (ndytteists
tehdddn rinnakkaisméaritykset xx).

Nayte 1. péiva 2. paiva 3. paiva n. paiva Pitoisuus
Nollanayte XX XX XX XX 0
Standardi1 XX XX XX XX 0,1
Standardi2 XX XX XX XX 0,9
Nayte XX XX XX XX 0,2
Nayte + XX XX XX XX 0,8
lisays

Nollandyte on yleensd ndyte, jossa ei ole juuri ollenkaan médritettdvas ainetta. Ve-
sindytteille se voidaan tehdd myds tislatusta vedestd. Jos esim. kromatografisissa
madrityksissd nollandytteelle ei saada vastetta, sithen voidaan lisdtd pieni méddrd
madritettdavdd yhdistettd. Nollandytteen testaus on aiheellista silloin, kun ollaan
kiinnostuneita my6s médritysrajan ldhelld olevien pitoisuuksien hajonnasta,
Nollandytteen tuloksia voidaan kayttdd myds médritysrajan arvioimiseen.

Yleensa pelkkd standardien toistettavuuden testaaminen ei riitd, koska hajonta
ndytteissd voi olla eri suuri kuin standardeissa. Jos varsinaisessa nadytteessd
médritettdvd yhdiste ei ole sdilyvd, sarjojen vélinen hajonta joudutaan arvioimaan
esim. standardien avulla. Kun testaukseen otetaan mukaan eri tyyppisid ndytteitd eri
pitoisuusalueella, saadaan samalla tietoa mm. mittausalueesta, kalibroinnin
pysyvyydestd pitemmailld aikavililla (standardit), toistettavuudesta méiritysrajalla
(nollandyte) ja eri pitoisuusalueilla sekd tarkkuudesta (tunnetun pitoisuuden lisdys
nédytteeseen).

4.7.4.2 Tulosten tilastollinen késittely

Testauksessa on aiheellista ilmoittaa tulokset yhtd merkitsevdd numeroa tarkemmin
kuin se yleensd tehddin. Jos médrityksessd mitataan myos nollandyte, sen lukema
vihennetdan ndytteiden lukemasta.

Toistettavuustestauksen tulosten tilastollisessa késittelyssd lasketaan:

e  Sarjan sisdinen hajonta s,, joka kuvaa lyhytaikaista vaihtelua ja jota on usein
vaikea vidhentid.

e  Sarjojen vilinen hajonta s;, joka kuvaa pitkdaikaista vaihtelua ja jonka ldhteita
on yleensd mahdollisuus selvittdd ja vahentéda.

e  Kokonaishajonta s,, joka kuvaa yksittdisten tulosten kokonaisvaihtelua.

Toistettavuustestauksen tulosten tilastollisessa késittelyssd kéaytetddn varianssianalyy-
sia. Se mahdollistaa vaihtelun eri ldhteiden ja kokonaishajonnan selvittdmisen.
Varianssianalyysi on esitetty teoreettisesti tilastollisissa oppikirjoissa. Varianssianalyy-
sla kdytetddn sarjan sisdisen MS-arvon (within-batch mean square) M, ja sarjojen
vilisen MS-arvon (between-batch mean square) M, laskemiseen. M, on arvio sarjan
sisdisestd varianssista ja M, sisdltad sekd sarjan sisdisen ettd sarjojen vilisen vaihte-
lun. MS-arvojen avulla verrataan, onko M, merkitsevisti suurempi kuin M, eli onko
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olemassa merkittdvas sarjojen vilistd virhelahdetts. Jos M ; on merkitsevasti suurempi
kuin M, sarjojen vililld esiintyy todellista vaihtelua.

Varianssianalyysin laskeminen kédy helpoimmin valmiiden ATK-ohjelmien avulla.
Kaupalliset ATK-ohjelmat varianssianalyysin laskemiseksi on tarkoitettu erilaisiin
sovellutuksiin. Ennestddn tunnetulla laskuesimerkilld on syytd varmistaa, ettd
havaintomateriaali on sydtetty oikein ja ettdi menetelmdn vaatimat parametrit on
testattu oikein (Mittatekniikan keskus 1996).

Manuaalista laskemista varten esitetddn seuraava esimerkki, jonka yhteyteen on
siséllytetty laskemisessa tarvittavat kaavat seuraamisen helpottamiseksi.

Esimerkki 19. Sarjan sisdisen hajonnan, sarjojen vilisen hajonnan ja kokonais-
hajonnan arviointi.

Kokonaisfosforin méérityksen validoinnissa analysoitiin ndyte (120 pg/l) kymmenené
eri paivdnd. Médritys tehtiin kunakin pdivénd rinnakkaismadrityksind. Aineistosta
arvioidaan sarjan sisdinen, sarjojen vilinen hajonta ja kokonaishajonta seké sarjojen
sisdisen ja kokonaishajonnan merkitsevyys.

Taulukko 13. Toistettavuustestauksen tulokset (P, 120 pg/l).

Sarja 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Rivien
summa

119,0 | 1183 | 1183 | 119,7 | 1183 | 1183 | 117,9 | 120,7 | 122, 118,6
120,0 | 1214 | 1186 | 1197 | 116,9 [ 1193 | 1197 | 1214 | 1204 | 1204

B 239 239,7 | 2369 | 2394 | 2352 | 2376 | 2376 | 2421 | 242,5 239 2389

B? 57121 | 57456 | 56122 | 57312 | 55319 | 56454 | 56454 | 58612 | 58806 | 57121 | 570777

Taulukossa 13 B on sarjan rinnakkaistulosten summa ja B° summan nelié.
Tulosten keskiarvo on 119,45 ng/l.
Tulosten jatkokisittelyssd tarvitaan seuraavia termeja:

m = sarjojen lukumé@drd = 10

n = rinnakkaisten lukumaard = 2

¥ X7 =285400,40 (X? on yksittdisen tuloksen neli6)
YB*/ n=>570777 / 2 = 285388.,50

(SBYmn = 2389%(10 - 2) = 285366,05.

Varianssianalyysi voidaan esittdd edelld kéytettyjen termien avulla seuraavasti:
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Vaihtelun NeliGsumma Vapausaste MS

lahde

Valinen SS, = (XB%n) - (¥B)Ymn N,=m-1 M, = SS, IN,

Sisainen SS,= XX?-XB%n N, =m(n-1) M,= SS, IN,
Tédssd tapauksessa saadaan:

Vaihtelun Nelibsumma | Vapausaste MS

lahde

Valinen 22,45 9 M, =249

Sisdinen 11,90 10 M,=1,19

MS-termejd verrataan keskenddn sen arvioimiseksi, onko M, merkittdvasti suurempi
kuin M, (95% todenndkoisyys) eli arvioidaan, onko sarjojen vilinen hajonta

merkitseva.

Sarjan sisdinen hajonta s, arvioidaan kaavasta

s2 =M,

2
w

s, =119, s, =1,091.

Seuraavaksi arvioidaan varianssisuhde F:
£ M
MO

F = 249/1,19 = 2,092

Téssd esimerkissd on M, > M,.

(33)

(36)

Laskettu arvo on pienempi kuin kriittinen arvo F,; = 3,02 (vapausasteet 9 ja 10).
Téstd seuraa, ettd s, ei ole merkitsevd, mutta se voidaan kuitenkin laskea kaavaa M,

= ns,” + 5,7 muuntamalla.

Sarjojen vilinen hajonta s, lasketaan kaavasta

b
n

32 - (M1 _Mo)

52 = (249 - 1,19) /2 = 0,650, s, = 0,806.

Kokonaishajonta lasketaan kaavasta

(37)
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M, + (n-1)M,
n

2 2 2
S =S, +Sy =

(38)

s/ =1,840,s,= 1,356
Suhteellinen hajonta s (%) lasketaan jakamalla hajonta s tulosten keskiarvolla.

Arviot eri hajonnoille ovat:

® Sarjan sisdinen hajonta, s, = 1,091, s,,(%) = 0,9 %

. Sarjojen vélinen hajonta, s, = 0,806, s, (%) = 0,7 % (N.S.,ei merkitsevd)
. Kokonaishajonta, s, = 1,356, s, (%) = 1,1 %.

Tamain esimerkin tapauksessa sarjojen védlinen hajonta ei ole merkitseva. Yksittdisen
keskiarvon vaihteluun vaikuttaa eniten sarjan sisdinen vaihtelu.

Joissakin tilanteissa M- ja M,-termin suuruusjérjestys voi olla M, < M,. Talléin
lasketaan ensin varianssisuhde F. Jos laskettu F < F,,, s,° on silloin ~ 0 ja s,” = M,

Jos taas laskettu ' > F);;, menetelmad tulee tarkistaa kriittisesti poikkeavien virheléh-
teiden selvittdmiseksi.

F-testid kdytetddn arvioitaessa, onko kokonaishajonta s, merkitsevésti suurempi kuin
asetettu tavoite Z. Tatd varten lasketaan ensin s.:lle vapausasteiden lukumé#ird
kaavasta

m(m-1)[M,  (n-1) Ml

(39)
mMZ +(m-1)(n-1)MZ

f =

F-jakaumalla arvioidaan, onko s, merkittivisti suurempi kuin tavoitearvo Z. F = s/Z
ja verrataan saatua arvoa taulukkoarvoon F,,s vapausasteilla f ja . Jos F' < Fy,,
menetelmén tdsmallisyyttd tulee parantaa.

Esimerkin 19 tapauksessa s:n vapausasteiden lukumdérd on

; 1. 2
F- 109 (249+1-1,19)° 16,31 ~ 16

102,492 + 9-1-1,19?

Kokonaishajonnalle asetetaan tavoitteeksi Z = 0,05 - 119,45 = 5,9725 (5% koko
aineiston keskiarvosta 119,45).

FoS (40)

F = 1,356 15,9725 = 0,052 < F, s = 1,674 (vapausasteet 16 ja o).
Téssd tapauksessa kokonaishajonta on merkittdvasti pienempi kuin asetettu 5 %:n
tavoite keskiarvosta.
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Jos havaitaan, ettd s, on merkitsevisti suurempi kuin asetettu tavoite Z, tulee tutkia
mahdolliset virheldhteet. Jos s, on jonkin verran (muttei merkitsevasti) suurempi kuin
asetettu tavoite, tekemdlld lisamadrityksid voidaan padstd aikaisempaa parempaan
arvioon.

Esimerkki 20. Toistettavuuden testaus maandytteen Pb-méaaritykselle.

Tulostuksessa on kaytetty Suomen ympéristékeskuksen laboratoriossa tehtyi
sovellutusta varianssianalyysin laskemiseksi

Suomen ymparistokeskus TOISTETTAVUUSTESTI 27.5.1996
Laboratorio 15:08
Datatiedosto e:\excel\imuu\maapb.xis
Aineiston kuvaus Pb palg
Keskipitoisuus (X) 9.3586
Vaihtelun 1ahde Nelidsumma Vapausaste MS
Sarjojen valinen | SS;=| 0.552271 N{= 6 M, = 0.092045
Sarjan sisadinen | SSo=| 0.457100 No= 7 Mo = 0.065300
Foos (6.7) 3.865978 B M1 > MO
F=M; /My / 1.409575]
==> Sarjojen valinen hajonta ei ole merkitseva.
Absoluuttinen| Suhteellinen
Sarjan sisdinen hajonta (sy) 0.255539 273 %
Sarjojen valinen hajonta (sy) 0.115640| 124 % ei merkitseva
Kokonaishajonta (s) 0.280486 3.00 % ei merkitseva
Foos (12,00) 1.753140
Z-tavoite (5% keskiarvosta) 0.46793
F=s?12Z 0.35931
==> Kokonaishajonta pienempi kuin
asetettu 5% tavoite keskiarvosta.

Tulos 1 Tulos 2 Tulos3 Tulos 4 Tulos §. Tulos_ 6

9.55 9.33
9.62 9.74
9.75 9.04
9.14 9.18
8.94 9.12
9.23 9.41
9.75 9.22

Edell esitetyssd esimerkissi sarjojen vilinen hajonta ei ole merkitsevésti suurempi
kuin sarjan sisdinen hajonta. Pédinvastoin sarjan sisdinen hajonta on jonkin verran
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suwrempi kuin sarjojen vilinen hajonta. Tahén ilmeni syyksi niytteiden
esikésittelyjérjestys. My6s kokonaishajonta ei poikkea  merkittivisti ennakkoon

asetetusta tavoitteesta (5 %).

Esimerkki 21. Toistettavuuden testaus vesindytteisti reaktiiviselle, monomeeriselle

alumiinille,

Table T The data Is based on ten days run. Sample analysis consists of a duplicate of blank, two different standards, one natural

sample and one splked sample.

The between batch error was dominant, therefore it was correct to process the data in no less than ten days run.

RESULTS (not corrected for blank)

Blank 2.60 4.20 2.10
2.10 2.90 2.80
40 gl 42.80 42.60 43.10

43.40 39.40 39.30

250 pghl 253.80 250.80 253.10
254.70  253.30 253.10

Lake Lehmilampi 80.10 80.80 77.80
82.20 82.30 75.80

Lake Lehmilampi 263.00 265.10 264.60
+ 200 ugl/l 270.00 269.00 263.90

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

Overall mean value
Between-batch variance
Within-batch variance

Observed F-value [1]
Significance of between-batch variability (2]

Between-batch st.dev. (3]

Within-batch st.dev. (4]

Total st.dev. (5]

Coefficient of total st.dev (CV%) (6]

Calculated d.f. (7]

Tabled F-value {(p=0.05)

Calculated F-value [8]

Total st.dev. less than 5% from overall mean value? [9)

Limit of detection [10] 5.177

RECOVERY CALCULATION

Mean spiking recovery [11] 186.195 =
Psrcentage spiking recovery 93.10 =

4.90 3.70
6.80 5.10

39.30 40.60
41.70 42.60

258.10  254.90
257.20 250.30

78.80 78.60
77.60 77.50

268.20  256.60
267.50  265.20

Blank

3.365
6.820
1.022

6.670

LX

1.011

2,125
1.06

3.60
4.60

38.30 -

43.10

254.50
252.40

81.30
83.20

261.50
260.80

40 ugl/

41.355
1.635
3.421

0.478
N.S.

0.945
1.850
1.690
3.845

17
1.648
0.591
PASS

-1.10
0.50

43.20
40.40

257.40
254.60

78.40
80.40

267.40
273.20

250 ugll

254,950
11.979
2.806

4,269

2.142
1.675
2.719
1,066
13
1.752
0.045
PASS

6.40
6.10

42.70
42.20

252.20
255.80

87.40
83.10

271.50
271.20

1.40
2.60

40.80
39.50

256.10
257.50

74.40
77.30

265.20
268.50

Lake

Lehmilampi

80.025

1

5.910
2.226

7.146

2.616
1.492
3.011
3.763
11
1.804
0.566
PASS

4.70
2.30

41.50
40.60

259.70
259.40

81.10
81.10

263.20
268.80

Lake
Lehmilampi
+ 200 pg/i

266.220
23.271
10.781

2.159
N.S.

2.499
3.283
4,126
1.550

16
1.674
0.096
PASS
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Monomeerisen alumiinin méérittdminen FIA-tekniikalla on erittdin herkk4 menetelmé
sekd hyvin riippuvainen ympéristdolosuhteista. Talldin eri pdivind saadut tulokset
poikkeavat helposti toisistaan. Nollandytteille sarjojen vélinen hajonta on merkitseva.
Tamé on luonnollista, koska niiden pitoisuus on alle méiritysrajan (5 ug/l). Sarjojen
védlinen hajonta on merkitsevd myos luonnonvesindytteelle "Lake Lehmilampi".
Koska testausta tehtiin usean viikon aikana, ndytteen reaktiivisen, monomeerisen
alumiinin  alkuperédisissd  pitoisuuksissa on voinut tapahtua muutoksia.
Kokonaishajonta ei poikkea merkitsevésti ennakkoon asetetusta tavoitteesta 5 %.

4.7.5 Satunnaisvirheen seuranta

Satunnaisvirhe ei valttiméttd pysy vakiona, joten sen vaihteluita rutiinimittauksessa
tulee seurata sisdisen laadunohjauksen avulla.

Satunnaisvirheen suuruuden seuraaminen pitdisi tehdd yleensd varsinaisten naytteiden
rinnakkaistulosten avulla esimerkin 22 mukaisesti.

Esimerkki 22. Satunnaisvirheen seuranta TOC-méarityksessa.
Rinnakkaisnaytteiden tuloksista lasketaan naytekohtaisesti suhteelliset keskihajonnat

(taulukko 14).

Taulukko 14. TOC-méaédrityksen rinnakkaistulokset ja suhteelliset keskihajonnat.

Nayte X4 X, X S; =
Mg/l Mg/l Mg/l 100s/&
%
1 2,06 1,95 2,01 3,88
2 2,57 2,55 2,56 0,55
3 3,29 3,34 3,32 1,07
4 5,54 5,59 5,567 0,64
5 7,92 7,84 7,88 0,72
6 9,30 9,38 9,34 0,61
7 11,73 11,84 11,79 0,66
8 12,21 12,41 12,31 1,15
9 17,18 16,99 17,09 0,79
10 19,12 19,42 19,27 1,10
11 22,43 22,53 22,48 0,31
12 23,69 21,98 22,84 5,30
13 29,63 30,06 29,85 1,02
14 42,38 42,45 42,42 0,13
%; ja iy = rinnakkaisméaritykset
x = rinnakkaisméaaritysten keskiarvo

s - keskihajonta (keskihajonnan kaavan avulla laskettu)
S, = suhteellinen keskihajonta
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*

20 .30 40 50
Konsentraatio (pg/l)

Kuva 15. Suhteellinen keskihajonta pitoisuuden funktiona.

Suhteellinen keskihajonta riippuu usein pitoisuudesta, mutta optimialueella se on
yleensd vakio. Edelld olevan esimerkin tapauksessa suhteellinen keskihajonta nayttad
olevan pitoisuudesta riippumaton (kuva 15). Télléin voidaan pitoisuusalueen
suhteelliset keskihajonnat yhdistdsd (Minkkinen 1996):

41
s = | TTs2 =19 % “h

Satunnaisvirheen luottamusvili on (95 % todenndkoisyys):
oos * S, = 2,145 - 1,9 % = 4,1 %.

Satunnaisvirheen arvioimiseksi kaytettdvat tulokset voidaan esittdd suuruus-
jérjestyksessd, jolloin saadaan jonkinlainen kisitys mahdollisesta keskihajonnan
riippuvuudesta pitoisuudesta. Tapauksissa, joissa suhteellinen keskihajonta riippuu
pitoisuudesta, satunnaisvirhe voidaan estimoida mallittamalla. Mallittamiseen voidaan
kokeilla mm. Thompsonin ja Howardin yhtdléd o, = ¢, + k¢ (Minkkinen 1996).

Satunnaisvirhettid voidaan seurata myds r%-kortin avulla (Haapala 1988). T4lldin voi-
daan pitdd kriittisend arvona keskimé@ardistd suhteellista erotusta. Tulosaineistoa
késiteltdessd tulee ottaa huomioon mahdollinen suhteellisen erotuksen riippuvuus
keskihajonnasta mm. laatimalla r%-kortti useammalle kuin yhdelle pitoisuusalueelle.
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4.7.6 Maiirityksen uusittavuus

Laboratorioiden vélisissd vertailukokeissa selvitetdan nimenomaan mairityksen uusit-
tavuutta. Osallistumalla laboratorioiden vilisiin vertailukokeisiin laboratorio saa
selville kdyttdménsd menetelmén patevyyden ja vertailukelpoisuuden. Pitevyydesti ja
tulosten jaljitettdvyydestd laboratorio saa tietoa myds analysoimalla varmennettuja
vertailuaineita.

Laboratorioiden vilisissd vertailukokeissa laboratoriot ilmoittavat ndytettd kohden
yhden tuloksen tai usean rinnakkaismadrityksen tulokset. Jalkimmadistd menettelyd
kéytetaan varsinkin kollaboratiivisissa testeissd, kun menetelm&i testataan mm.
tiettyyn tarkoitukseen.

Kun vertailukokeessa ilmoitetaan samasta néytteestd usean rinnakkaismairityksen
tulokset, niistd voidaan laskea laboratorioiden sisdinen hajonta, laboratorioiden vili-
nen hajonta ja kokonaishajonta. Viime mainittu ilmoittaa médrityksen uusittavuuden
(SFS-ISO 5725).

Vertailukokeiden uusittavuustuloksia voidaan hy6dyntdd mm. mittausepdvarmuutta
arvioitaessa (4.9.3). Epdvarmuusarvion lopuksi verrataan, miten laboratorion menetel-
mille saama epdvarmuusarvio suhtautuu vertailukokeissa saatuihin tuloksiin.

4.8 Hairioalttius

Luotettavan analyysimenetelmén ominaisuuksiin kuuluu, ettei menetelma ole herkkd
hiiriéille eli sen hdiridalttius (engl. ruggedness, robustness) on mahdollisimman pieni.
Tam4 tarkoittaa, etteivét pienet poikkeamat analyysitekniikassa vaikuta analyysitu-
lokseen. HéiriGalttiuden testaus on erittdin tdrkedi etenkin silloin, kun uusi menetelma
alotaan esittdd standardi- tai referenssimenetelmiksi. Menetelmdd Kkehittdvéin
laboratorion tulee tehda perusteellinen héirialttiuden testaus esim. ennen menetelmén
kollaboratiivista tutkimusta. Testauksessa pitdd ottaa huomioon olosuhdemuuttajat
(esim. reagenssien mdird ja pitoisuus, ldmpdtila, aika, pH) ja matriisibdiriot.

Menetelmén héiiridalttiutta ilmaisevia numeerisia arvoja ei ole olemassa, mutta sitd
voidaan testata esim. tekemdilld tahallisesti pienid muutoksia menetelmédn ja tutki-
malla nididen vaikutusta. Koejarjestelyissd on hyvéd kayttad apuna jotain tilastollista
koesuunnittelua, josta seuraavassa esitetdén yksi esimerkki.

Testausesimerkissd on kidytetty teoksen Standard Methods (1995, s. 1 - 14) ohjetta,
joka perustuu teoksessa Youden and Steiner (1975, s. 33 - 36, 50 - 55) esitettyyn
yksityiskohtaisempaan ohjeeseen. Se soveltuu vain padvaikutusten, ei yhdysvaikutus-
ten, testaamiseen. Testauksen kohteena oli standardin ISO 9963-1 esittima
alkaliniteettimenetelma.

Testauksessa menetelmén seitsemdd tekijdd (ks. taulukko 15) muutettiin hieman
standardissa ISO 9963-1 annetuista ohjeista. Suoritettiin kahdeksan maéritysti, joista
ensimmaéisessd olosuhteet olivat samat kuin alkuperdisessd standardissa ja seitsemédssi
muussa méirityksessd kussakin oli muutettu neljas eri tekijaa taulukon 16 mukaisesti.
Testaustulosten kisittely muutosten vaikutuksen arvioimiseksi esitetdin taulukossa 17.
Tassd esimerkissd saadut valmiit tulokset esitetddn taulukoissa 18 ja 19.
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Taulukko 15. Luettelo muutetuista tekijoistd ja tiedot muutoksista.

Normaali Poikkeama
Tekija (A...G) (a...9)
1. Sekoitus titrauksen A juuri havaittava a; voimakas
aikana
2. Titrausnopeus B: normaali b: hyvin hidas
3. Indikaattorimaara C. 0,10 ml c: 0,15 mi
4. Naytteen lampdétila D: 22 °C d: 16 °C
5. Kloorin poisto E: tehty e: ei tehty
6. Naytemaara F: 100 ml f: 98 ml
7. Titrausliuoksen” G: 0,1 mol/l HCI- g: 0,02 mol/l HCI-
tarkistus liuoksen konsentraation | liuoksen konsentraation
tarkistus tarkistus

" Kaikki maaritykset tehty 0,02 mol/l HCI:lla.

Taulukko 16. Kahdeksan yhdistelméi seitsemaille tekijélle, joita on kéytetty testattaes-
sa menetelmin héiridalttiutta

Yhdistelma (ja maaritys)
Tekija 1 2 3 4 5 6 7 8
1 (A tai a) A A A A a a a a
2 (B taib) B B b b B B b b
2 (C tai ¢) C c C (0 C c C C
4 (D tai d) D D d d d d D D
’?(E tai e) E e E e e E e E
6 (F tai f) F f f F F f f F
7 (G taig) G g g G g G G g
Saatu tulos s t u v w X y z

Yhdistelmin 1 méarityksestd saadaan tulos s, yhdistelmin 2 maérityksesté tulos t, jne.
Jotta havaitaan, onko tulokseen vaikutusta esim. tekijan 1 muuttamisella A:sta a:ksi,
verrataan keskiarvoa (s +t + u + v)/4 keskiarvoon (w + x + y + z)/4. Taulukosta 16
nihdddn, ettd tekijd 1 on normaali (= A) méirityksissd 1, 2, 3 ja 4 ja tekijad 1 on
muutettu (= a) médrityksissd 5, 6, 7 ja 8. Kaikille seitsemdlle tekijélle saadaan kaksi
ryhmid, jotka kumpikin koostuvat neljdstd eri médrityksestd. Jokainen ryhmé sisaltad
vuorollaan yhden tekijdn neljdsti normaalina (isot kirjaimet) ja neljésti muutettuna
(pienet kirjaimet) sekd muut kuusi tekijad kahdesti normaalina ja kahdesti muutettuna.
Ks. taulukkoa 17.



52

Taulukko 17. Testitulosten késittely muutoksen vaikutuksen toteamiseksi.

Tekija Keskiarvoparien erotus
1 (A-> a) (sHt+u+v)/4 - (wtx+y+z)/4
2 Bob) (sH+WHX)/4 - (utv+y+z)/4
3 (C-oo (stu+w+y)/4 - (t+v+x+z)/4
4 (D->d) (stt+y+z)/4 - (Uu+v+w+x)/4
5 (E>e) (stutx+z)/4 - (tHv+rw+y)/4
6 (F->f (stv+w+z)/4 - (t+ut+xty)/d
7 (G-oyg) (stvix+y)/d - (tru+w+z)/4

Lasketaan kaikki seitsemén keskiarvoparia ja vihennetdsn vastaavat parit toisistaan,
jolloin saadaan muutosten vaikutukset selville yksitellen (A - a,B —> b, ... , G — g).
Erotukset listataan suuruusjérjestykseen (ks. taulukko 19). Jos muutokset eivit
merkittdvasti vaikuta tuloksiin, lasketaan kahdeksan tuloksen (s, t, ..., z) keskiarvo ja
keskihajonta. Saatu keskihajonta on menetelmin tdsmaéllisyyden realistinen arvio.

Taulukko 18. Kokonaisalkaliniteettitulokset (mmol/l) kahdeksasta eri maarityksesta.

Maaritys 1 2 3 4 5 6 7 8
Tulos S t u v w X y z
0,590 0,573 0,562 0,587 0,574 0,574 0,573 0,579

Taulukko 19. Menetelmén tekijéiden muutosten vaikutus kokonaisalkaliniteettitulok-
seen (mmol/l) (jarjestys suurimmasta vaikutuksesta pienimpéin).

Tekija Keskiarvoparit Keskiarvojen erotus
Naytemaara 0,582; 0,570 0,012
Tltrguslluoksen 0,581: 0,572 0,009
tarkistus

haytisen 0,579: 0,574 0,005
l[ampéotila

Indilezattor- 0,575: 0,578 -0,003
maara

Sekoitus

titrauksen 0,578; 0,575 0,003
aikana

Titrausnopeus 0,578; 0,575 0,003
Kloorin poisto 0,576; 0,577 -0,001

Kaikkien tulosten keskiarvo = 0,576 mmol/l ja keskihajonta = 0,009 mmol/l
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Taulukon 19 tulosten perusteella nihddin, ettd standardin ISO 9963-1 esittimi
menetelméd on vakaa testattujen tekijéiden suhteen, jos tulokset ilmoitetaan kahden
desimaalin tarkkuudella. Suurin ero tuloksiin saatiin, kun maarityksiin otettiin niytetta
100 ml (tekijad 6 normaali eli F) ja 98 ml (tekijan 6 poikkeama eli f). Lopputulosta
laskettaessa oletettiin tilavuuden olevan 100 ml molemmissa tapauksissa (standardissa
ISO 9963-1 néytetilavuus on 100 ml + 2 ml). Jos tapauksessa f otettiin huomioon
maédritykseen kéytetty ndytemadrd tarkasti (= 98 ml), saatiin sama tulos kuin tapauk-
sessa F. Hieman toisistaan poikkeavia tuloksia saatiin my&s, kun titrausliuoksen
pitoisuus (0,02 mol/l) mé4ritettiin suoraan laimeasta (0,02 mol/l) liuoksesta eik4 vike-
vimmastd (0,1 mol/l) liuoksesta, joka edelleen laimennettiin 0,02 mol/l:ksi, kuten
standardiohjeessa esitetddn.

4.9 Mittausepivarmuus

4.9.1 Miidritelmii

Mittausepavarmuus (uncertainty) on testaustulokseen liittyvd arvio, joka ilmoittaa
rajat, joiden vilissd todellisen arvon voidaan valitulla todenndkoisyydellda katsoa
olevan (ISO 3534-1). Epdvarmuusarvio voidaan tehdd, vaikkei "oikeaa arvoa"
tunnetakaan (Piepponen 1996). Mittausepavarmuus antaa kasityksen myds tulosten
laadusta. Menetelmén mittausepdvarmuus on riippuvainen analysoitavasta matriisista
ja pitoisuustasosta.

Mittausepdvarmuuden kvantitatiivinen ilmoittaminen tulosten yhteydessé on tarkeas,
silld sitd tarvitaan mm. arvioitaessa tulosten luotettavuutta, verrattaessa tuloksia
keskenddn, tehtdessd johtopdatoksid tuloksista ja arvioitaessa tieteellistd tyota.

Mittausepdvarmuutta arvioitaessa tulisi ottaa huomioon kaikki mahdolliset
mittaukseen vaikuttavat epavarmuustekijit. Tarkeimmat virheldhteet selvidvat yleensd
menetelmin testauksen yhteydessd. Tdssd julkaisussa tarkastellaan mittausepdvarmuu-
den arviointia pddasiassa satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen avulla.

Yksityiskohtaisempia ohjeita on mm. julkaisussa "Quantifying Uncertainty in Analy-
tical Measurements" (EURACHEM 1995) seké ohjeessa FINAS S33/1996 (Mittatek-
niikan keskus 1996).

4.9.2 Mittausepidvarmuuden méiirittiminen
Mittausepdvarmuus voidaan méérittdd kontrollindytteiden tai varmennettujen
vertailumateriaalien avulla, jolloin saadaan selville systemaattinen virhe.
Satunnaisvirheen osuus arvioidaan varsinaisten ndytteiden rinnakkaismadritysten

hajonnan avulla.

Mittausepdvarmuus voidaan maarittdd mm.

. suorittamalla laboratoriossa kokeellisia mittauksia, joilla eri epdvarmuustekijat
- kartoitetaan
. hyodyntdmailla laboratorion tuottamia aikaisempia mittaustuloksia, esim.

valvontakorttien tuloksia
. hyddyntamalld vertailumateriaaleista saatuja tuloksia.
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Tuloksista otetaan huomioon mm.

e vertailumateriaalin sertifikaatissa mainittu epdvarmuus

. vertailumateriaalilla tehtyjen mittausten uusittavuus

. varmennetun ja mitatun tuloksen erotus

. erot vertailumateriaalin ja nédytteen koostumuksissa

. tyovaiheet, jotka suoritetaan ndytteelle, mutta ei vertailumateriaalille, esim.

ndytteenotto (Mittatekniikan keskus 1996).

Saatuja mittausepdvarmuusarvoja verrataan vertailukokeista saatuihin tuloksiin.
Systemaattisen virheen ja satunnaisvirheen arviointitapoja on esitetty kohdissa 4.6 ja
4.7.

4.9.3 Mittausepivarmuuden laskeminen

Mittausepdvarmuus koostuu yksittéisistd epavarmuustekijoistd u;,. Kun eri vaiheiden
epavarmuustekijat yhdistetdsin, saadaan kokonaisepavarmuus eli yhdistetty mittaus-
epdavarmuus, joka on

(42)

Edelleen voidaan laskea laajennettu epdvarmuus U, joka saadaan
kokonaisepdvarmuudesta kertomalla se kertoimella %, joka on tyypillisesti 2 ... 3.
Kerroin 2 vastaa 95 prosentin luotettavuusvalia.

U=k, 43)

Esimerkki 23. Laajennetun epdvarmuuden arviointi kokonaistyppimenetelmalle pi-
toisuusalueelle > 100 pg/l. Menetelmé perustuu standardiin SFS 3031.

Laajennetun epdvarmuuden arviointi perustuu luonnonndytteiden satunnaisvirheen ja
synteettisten niytteiden systemaattisen virheen tarkasteluun.

Satunnaisvirheen arviointi:

Satunnaisvirhettd arvioitiin analysoimalla sadevesindytteistd rinnakkaismadrityksi.
Tilastolliseen tarkasteluun valittiin rinnakkaismééritykset 22 erl naytteestd (n, = 22),
jotka sijoittautuivat useampaan eri nédytesarjaan. Taulukon tulokset ovat laadultaan

pg/l.
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Taulukko 20. Kokonaistyppimédérityksen rinnakkaistulokset ja suhteelliset
keskihajonnat.

Néyte Xit Xiz X; Si S (%)
1 1241 121,0 122,6 2,19 1,79
2 128,0 129,0 128,5 0,71 0,55
3 127.9 134,5 131,2 4,67 3,56
4 153,2 1562,0 152,6 0,85 0,56
5 158,7 153,6 156,2 3,61 2,31
6 159,6 157,2 168,4 1,70 1,07
7 189,9 195,1 192,56 3,68 1,91
8 220,0 219,2 219,6 0,57 0,26
9 219,7 2225 2211 1,98 0,90
10 265,0 264,1 264,6 0,71 0,27
11 286,9 283,3 285,1 2,55 0,89
12 308,6 310,8 309,7 1,56 0,50
13 334,6 330,4 332,5 2,97 0,89
14 359,6 3554 357,5 2,97 0,83
15 368,8 367,7 368,3 0,78 0,21
16 387,0 382,0 384,5 3,54 0,92
17 4279 418,2 4231 6,86 1,62
18 445,0 450,1 4476 3,61 0,81
19 475,3 471,7 473,5 2,55 0,54
20 505,0 501,8 503,4 2,26 0,45
21 538,1 523,2 530,7 10,54 1,99
22 600,0 590,0 595,0 7,07 1,19

Taulukossa 20 on kéytetty seuraavia lyhenteita:

X, X, = rinnakkaisméadritysten tulokset

X,

!

= rinnakkaismédritysten keskiarvo [(x;, + x;,)/2]
$ = rinnakkaismaéritysten keskihajonta

s:- (%) = rinnakkaisméadritysten suhteellinen keskihajonta (= s; - 100 % /X, ).

Taulukon 20 tuloksissa ndyttdd olevan jonkin verran suhteellisen keskihajonnan

riippuvuutta pitoisuudesta. Mittauksen optimialue on 200

400 pg/l, missd

suhteellinen keskihajonta on pienempi kuin tdmédn pitoisuusalueen ulkopuolella.
Suhteellisesta keskihajonnasta pitoisuuden funktiona on piirretty kuvaaja sovittamalla
tuloksiin toisen asteen yhtdlén kdyrd (kuva 16) (Backman 1996, henkilkohtainen
tiedonanto). Kuvaajan avulla satunnaisvirheen #, voidaan arvioida olevan enintdén 2

%.



56

4,00

3,00 T

2,00 T

Suhteellinen keskihajonta (%)

1,00 1

0,00

100 200 300 400 500 600
Pitoisuus pgi

Kuva 16. Suhteellisen keskihajonnan riippuvuus pitoisuudesta kokonaistypen
médrityksessa.

Systemaattisen virheen arviointi:
Laboratorio médritti jokaisen ndytesarjan yhteydessd synteettisen tarkistusliuoksen
(glysiini), jonka teoreettinen kokonaistyppikonsentraatio oli 200 pg/l. Tilastolliseen

tarkasteluun valittiin eri pdivien 25 tarkistusliuoksen madritystd (n, = 25) (taulukko
21). Tuloksien mittayksikké on pg/l. '

Taulukko 21. Systemaattisen virheen arviointi kokonaistypelle.

Maaritys X; x-T d. (%)
1 219,0 19,0 9,5
2 214,0 14,0 7,0
3 205,0 5.0 25
4 202,0 2,0 1,0
5 194,0 -6,0 -3,0
6 211,0 11,0 55
7 194,0 -6,0 -3,0
8 206,0 6,0 3,0
9 205,0 5,0 25
10 205,0 5,0 2,5
11 209,0 9,0 4,5
12 198,0 -2,0 -1,0
13 196,0 -4,0 -2,0
14 210,0 10,0 5,0
15 198,0 2,0 -1,0
16 193,0 -7,0 -3,5
17 227,0 27,0 13,5
18 188,0 -12,0 -6,0
19 189,0 -11,0 -5,5
20 188,0 -12,0 -6,0
21 194,0 -6,0 -30

~ 22 182,0 -18,0 -9,0
23 184,0 -16,0 -8,0
24 200,0 0 0
25 193,0 -7,0 -3,6
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Taulukossa 21 on kiaytetty seuraavia merkint6ja:

¥%; = maédritysten tulos
x;-T = madritysten tulos - teoreettinen arvo
d. (%) = mééritysten ja teoreettisen arvon suhteellinen erotus [(x-T) -100%/T)]

Mdritysten ja teoreettisen arvon suhteellisten erotusten keskiarvo d, (%) = 0,08 % ja
suhteellisten erotusten keskihajonta saadaan kaavasta

Pld(%) - )P

= 4

S4(%) =\J

Téassd esimerkissd systemaattisen virheen osuus on
Sdr (%) = 5’52 % (uZ)

Systemaattisen virheen merkitsevyyttd normaalijakautuneille tuloksille [d(%):n
poikkeama nollasta] voidaan arvioida f-testin avulla. Testisuure on talloin

- 45
_ldew-o| )

S4{%) ‘/_2

0,08-0
t=—= /25 = 0,072
5,52

t-arvoksi saadaan ¢ = 0,072. 2-suuntaisen testauksen taulukkoarvo f; 5., = 2,07.
Kokeen perusteella systemaattinen virhe ei ole merkitseva, koska laskettu f-arvo oli
pienempi kuin taulukon #-arvo.

Vaikka systemaattinen virhe ei ole merkitsevd, se voidaan ottaa huomioon
mittausepdvarmuutta arvioitaessa, jotta mittausepdvarmuudesta saadaan riittdvin
realistinen. Kokonaismittausepdvarmuus on

u, = J2%)? + (55%) = 59% ~ 6%
Laajennettu mittausepavarmuus U on 2 u, = 12 %.

Systemaattisen virheen arviointi tulisi tehdd usealla eri pitoisuudella naytteiden
pitoisuusalueella. Systemaattisen virheen aiheuttaja pyritdén poistamaan ana-
lyysimenetelmasta.

SYKEn laboratorio on osallistunut vertailukokeisiin kokonaistypen madrityksessa.
Laskettua mittausepdvarmuutta verrataan vertailukokeissa saatuihin tuloksiin (taulukko
22).
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Taulukko 22. Vertailukokeiden tuloksia (N,,).

Nayte SYKEn Vertailu- Ero (%)

tulos arvo
(g/l) (ug/)

1 244,70 248,10 1,4

2 613,00 638,5 4.0

3 335,00 346,53 3,3

4 245,00 266,95 8,2

5 411,00 429,03 4,2

Ottaen huomioon myos vertailukokeista saadut tulokset, kokonaistypen laajennettu
mittausepdvarmuus on =~ 12 %.

Esimerkki 24. Pentakloorifenoliméaarityksen (PCP) mittausepdvarmuus vesindytteille.

PCP-mittauksen satunnaisvirhettd arvioidaan luonnonnaytteiden rinnakkaismééarityk-
sistd ja systemaattista virhettd luonnonnaytteisiin tehtyjen tunnettujen lisdysten avulla.
Systemaattista virhettd voitaisiin arvioida myds referenssimateriaalin avulla, mutta
harvoin tehtynd se ei valttdmaéttd anna oikeaa kuvaa systemaattisesta virheesta.

Satunnaisvirheen arviointi:

Satunnaisvirhettd tarkastellaan tdssd eri pitoisuusalueittain. Suuresta aineistosta (n =
62) johtuen rinnakkaisndytteiden tuloksia ei ole taulukoitu. Rinnakkaistuloksista
lasketaan erotukset d,; (= X;, - x;,) ja subteelliset erotukset d,; (%) (= d,; - 100 %/%).

Valituilla pitoisuusalueilla lasketaan suhteellisten erotusten keskiarvot d(%) {=
[Xd,(%)]/n} ja suhteellisten erotusten keskihajonnat s,(%) kaavalla

5. (%) - |m2<;_>1 (46)

Eri pitoisuusalueille saadaan seuraavat s,; (%):t :

< 0,2 pg/l: 5, (%)=940% @m=1)

0,2 ..5 pgl/l: 5. (%) =454 % (n=16)
5 ... 1000 pg/l: s, (%) =471 % (n=36)
> 1 mg/l: 5, (%) =428% (n=209).

Pitoisuusalueella < 0,2 pg/l ei ole kuin yksi rinnakkaisndyte, joten satunnaisvirhettd
ei-voida arvioida tilastollisin keinoin. Tdmén arvioidaan olevan n. 10 %. Pitoisuusalu-
eella > 0,2 pg/l satunnaisvirhe on noin 5 %.
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Systemaattisen virheen arviointi:

Systemaattinen virhe lasketaan néytteisiin tehdyistd tunnetuista lisdyksistd taulukon 23
mukaan. Tédssd esimerkissd systemaattista virhettd on testattu ldhinnd PCP:n
mittausalueella, jolloin esim. néytteen laimentamisista aiheutuva virhe ei tule
huomioiduksi.

Taulukko 23. Systemaattisen virheen arviointi PCP:lle.

Maaritys T (ug/l) X; X -T d. (%)
1 2,21 2,497 0,287 12,99
2 2,21 2,276 0,066 2,99
3 2,21 2,409 0,199 9,00
4 2,35 2,350 0,000 0,00
5 2,35 2,468 0,118 5,02
6 2,35 2,374 0,024 1,02
7 2,35 2,491 0,141 6,00
8 1,18 1,216 0,036 3,05
9 2,42 2,347 -0,073 -3,02
10 2,42 2,565 0,145 5,99
11 2,42 2,372 -0,048 -1,98
12 2,42 2,523 0,103 4,26
13 2,42 2,396 -0,024 -0,99
14 0,28 0,291 0,011 3,93
15 0,64 0,696 0,056 8,75
16 0,64 0,662 0,022 3,44

Taulukossa 23 kiytetdin seuraavia lyhenteita:

T = tunnetun lisdyksen teoreettinen pitoisuus
X = maédrityksen tulos
x; - T = médrityksen tulos - teoreettinen pitoisuus

d. (%) = médrityksen ja teoreettisen arvon suhteellinen erotus [(x;-T)-100%/T)]

Esimerkin 23 tapaan lasketaan d, (%) = 3,78 ja s, (%) = 4,27.

Testataan jilleen systemaattisen virheen merkitsevyys #-testin avulla. Testisuureeksi
saadaan

3,78-0

/16 = 3,54
4,27 18

t:

2-suuntaisen #-testin taulukkoarvo 75,5 = 2,13, joten kokeen perusteella méaarityk-
sessd on systemaattista virhettd ja se on n. 5 %. -

Laajennetuksi mittausepavarmuudeksi saadaan eri pitoisuusalueille seuraavat:
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Uco2 ugnt = 2 JAO%)? + (5%)? = 22%

Usoz g = 2 VB%)? + (8%) = 14%

Esimerkki 25. Mittausepdvarmuuden arviointi reaktiiviselle, monomeeriselle
alumiinille (esimerkin 21 tulosaineisto toistettavuustestauksessa).

Epdvarmuuden arviointi tehdd#n pitoisuusalueelle > 200 pg/l alumiinia.
Satunnaisvirheen arvioimiseksi voidaan kayttdd kontrollindytteestd 250 pg/l ja
luonnonvesindytteestd "Lake Lehmilampi + 200 pg/l" saatuja tuloksia. Kokonais-
hajonnat s, ovat:

250 pg/l s, =1,1 %
Lake Lehmilampi + 200 pg/l (¥ = 266 pg/l) s,= 1,6 %

Satunnaisvirhe #, ko. pitoisuusalueella on enintdén 2 %.
Systemaattinen virhe arvioidaan kéyttden saantoprosenttia luonnonveteen tehdystd
lisdyksestd (Lake Lehmilampi + 200 pg/l). Saanto on 93 % ja systemaattinen virhe

u, on 7 %.

Kokonaismittausepdvarmuus pitoisuusalueella > 200 pg/l on:

u, = J@%) + (7% =7,3% = 8%

Laajennettu mittausepdvarmuus U on 2- u, = 16 %.

Pitoisuusalueella < 200 pg/l systemaattisen virheen osuus voitaisiin arvioida kayttden
kontrollindytteen 40 pg/l saantoprosenttia. Se antaisi tosin liian optimistisen
késityksen verrattuna Juonnonndytteeseen tehtyyn saantokokeeseen. Téssé tapauksessa
systemaattisen virheen arvioimiseksi luonnonnidytteeseen olisi pitdnyt tehdd lisdys
myos siten, ettd lopullinen pitoisuus olisi ollut noin 100 pg/l.

4.9.4 Mittausepivarmuuden arviointi sertifioidulle vertailumateriaalille
Mikili sertifioidun vertailumateriaalin ilmoitettuun arvoon voidaan luottaa ja mikéli

sen matriisi on tutkittavan matriisin kaltainen, voidaan laskea
kokonaismittausepdvarmuus kaavasta (Marchandise 1993)

u=sfsugteu gt 47)
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missé
A = systemaattinen virhe (laboratorion saaman tuloksen ja ilmoitetun
arvon erotus)
Up = satunnaisvirheen osuus madrityksessd (u; = ¢ - s /\n)
u, = vertailumateriaalille ilmoitettu epavarmuus (95% todennékdisyys).

Laajennettu epdvarmuus saadaan kertomalla kokonaisepdvarmuus kahdella.

Esimerkin 14 (4.6.2) kuparim@irityksen vertailumateriaalille saadaan kokonais-
epavarmuudeksi

u = y0,092+(2,145-0,06/,15)°+0,072 = 0,14 pg//

Kupariméédrityksen laajennettu mittausepdvarmuus pitoisuudessa 1,44 pg/l on 20 %.

4.9.5 Mittausepidvarmuuden merkityksesti kiytinnossi

Mittausepdvarmuuden avulla on mahdollista kvantitoida tulosten laatua ja
luotettavuutta. Kaytdnnossd analyysikustannukset kasvavat silloin, kun mittaus-
epdvarmuus pienenee.

Varsinkin viranomaisohjeissa on annettu raja-arvoja sille, mitd eri yhdisteiden
pitoisuudet eivdt saa ylittdd. Niissd tapauksissa tulisi ottaa huomioon myos
mittausepavarmuuden merkitys lopputulokseen. Esim. pellolle levitettdvin lietteen
elohopeapitoisuuden raja-arvoksi on asetettu 1 mg/kg kuivaa ainetta. Laboratorion
ilmoittama mittausepavarmuus on +15 % eli +0,15 mg/kg. T4ll6in esitetyn raja-arvon
noudattamiseksi pellolle levitettivin lietteen elohopeapitoisuus ko. laboratoriossa
médritettynd ei saisi olla suurempi kuin 0,85 mg/kg. Vastaavasti laboratoriossa, jossa
mittausepavarmuudeksi on ilmoitettu +30 % eli +0,30 mg/kg, lietteen elohopea
pitoisuus ei saisi olla suurempi kuin 0,7 mg/kg. Suuren mittausepdvarmuuden
yllapitdiminen voi tulla halvemmaksi kuin alhaisemman mittausepdvarmuuden
ylldpitdiminen, mutta se vol aiheuttaa vaikeuksia tiettyjen raja-arvojen
noudattamisessa.

5 KAHDEN MENETELMAN TOISIINSA VERTAAMINEN

Kun uusi menetelmd on validoitu edelld esitetyilld tavoilla, uudella menetelmalla
saatuja tuloksia voidaan joutua vertaamaan jollakin toisella menetelmaélld saatuihin
tuloksiin esim. seuraavissa tilanteissa:

. kaytossd olevaan menetelméain tehdddn muutoksia (esim. mittalaite uusitaan,
manuaalinen menetelmi muutetaan automaattiseksi)

. laboratorion oman menetelmdn samanarvoisuutta verrataan ns. viralliseen
menetelmédn (esim. standardimenetelmédin, referenssimenetelméin)

e uufta menetelméd verrataan vanhaan menetelmédn (esim. jos uuden menetel-
mén validointiin ei ole saatavilla sopivia referenssimateriaaleja)

. halutaan tietdd, vaikuttaako menetelmdn vaihdos tulostasoon (esim. pitka-

aikaisissa seurantatutkimuksissa).
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Menetelmien vilisessd vertailussa voidaan kéyttdd monenlaisia koejérjestelyjd ja
tilastollisia testejd. Esimerkiksi saksalainen standardi DIN 38 402 Teil 71 (1987)
kuvaa kahdella menetelmalld samasta néytteestd saatujen tulosten vertaamista. Tamén
standardin avulla voidaan tutkia esim. menetelmien mittausaluetta, lineaarisuutta,
herkkyyttd, tarkkuutta ja toistettavuutta sekd matriisin vaikutusta tuloksiin. Tilastolli-
sessa tarkastelussa on kédytetty mm. Grubbsin, F- ja ¢-testid.

Standardista DIN 38 402 Teil 71 (1987) on julkaistu modifioitu versio ruotsin kielelld
(Engberg 1990).

Seuraavassa esitetddn kaksi esimerkkid, kuinka kahden menetelmén samanarvoisuutta
voidaan tutkia pienehkolld tulosaineistolla (tuloksia tai tulospareja < 30). Esimerkit
perustuvat ldhteeseen: Massart ym. (1988).

Esimerkki 26. Kahdella eri menetelmélld samasta ndytteestd saatujen tulosten
vertaaminen.

Téssd esimerkissd tutkitaan /-testilld, eroavatko samasta ndytteestd menetelmilld 1 ja
2 saatujen tulosten (tulosten lukumédrd » < 30) keskiarvot toisistaan.

Menetelmilld 1 ja 2 saaduista tuloksista lasketaan keskiarvot ¥, ja varianssit s/
(keskihajontojen s neli6t). Tulosaineisto ollessa pieni (», ja/tai n, < 30) tulosten pitéisi
jakautua normaalisti (kuten esimerkissd oletetaan) ja tulosten varianssien pitdisi olla
samanlaisia, jotta testitulos olisi luotettava.

Varianssien yhtdsuuruus voidaan testata F-testin avulla:

2

F=2(s>5) 48)
s

Ovatko menetelmilld 1 ja 2 saatujen tulosten keskiarvot yhtdsuuret vai eroavatko ne
tilastollisesti toisistaan, tutkitaan ¢-testin avulla:

1 X=X
32(l+l) (49)
non

t=

Yhdistetty varianssi s’ lasketaan kaavasta

52 - (”1“1)312+("2‘1)322 (50)
n1 +n2_2

Jos molemmilla menetelmilld saatujen tulosten lukumaéra on yhti suuri eli | = My,
yhdistetty varianssi s = (5,7 + 5,7 )/2.
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Esimerkkitapauksessa saatiin seuraavat tulokset:

% =326 57 =655 —
%, =31,6 s, =405 n, =13
F=1,62
s?=5,19
t=1,071

Taulukosta saatu teoreettinen F) )5 -arvo = 2,75 [vapausasteet df = n - 1; df, = 10
(suuremman varianssin) ja df, = 12 (pienemmén varianssin); 1-suuntainen testi 5 %
merkitsevyystasolla]. Koska laskettu F-arvo = 1,62 on pienempi kuin teoreettinen
arvo, variansseissa ei ole eroa 5 % merkitsevyystasolla.

Taulukosta saatu teoreettinen # g5, -arvo = 1,717 (df = n, + n, - 2 = 22; 1-suuntainen
testi 5 % merkitsevyystasolla). Koska laskettu f-arvo = 1,071 on pienempi kuin
teoreettinen arvo, menetelmilld 1 ja 2 saatujen tulosten keskiarvojen ei voida osoittaa
eroavan toisistaan 5 % merkitsevyystasolla.

Esimerkki 27. Kahdella eri menetelmalld useasta nédytteestd saatujen tulosten vertaa-
minen.

Téssd esimerkissd kahta menetelméd 1 ja 2 verrataan keskenddn masrittdmalla 10 eri
naytettd kummallakin menetelmalla.

Menetelmilld 1 ja 2 saaduista tuloksista (tulosparien lukumézré ») lasketaan tulospa-
rien x, ja x, erotusten d, keskiarvo d ja varianssi s> seuraavasti:

i (51)
n
2 2
s2 - Xd; - (2d)’In (52)
n-1

Ovatko menetelmilld 1 ja 2 saadut tulokset yhtd suuria vai eroavatko toisistaan
tilastollisesti, tutkitaan allaesitetyn #-testin avulla. Tulosparien méérédn ollessa pieni
(n < 30) tulosten tai ainakin tulosparien erotusten pitdisi jakautua normaalisti, jotta
tulosten vertailussa kéytettdva s-testi antaisi luotettavan tuloksen.

~
i
Q)
1
o |2
g

(33)

Y
3

Sg

Esimerkkitapaus on laskettu taulukon 24 tuloksista.
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Taulukko 24. Menetelmilld 1 ja 2 saadut tulokset.

Nayte X, Xy d =X, - X, d?
1 114 116 2 4
2 49 42 7 49
3 100 95 5 25
4 20 10 10 100
5 90 94 -4 16
6 106 100 6 36
7 100 96 4 16
8 95 102 i 49
9 160 150 10 100
10 110 104 6 36

¥d,=35 >d? = 431
d =3,50
s} =3428; s, =3428 =585
t=1,89

Taulukosta saatu teoreettinen 7 g5 -arvo = 2,262 (df = n - 1 = 9; 2-suuntainen testi
5 % merkitsevyystasolla). Koska laskettu #-arvo = 1,89 on pienempi kuin teoreettinen
arvo, menetelmilld 1 ja 2 ei voida katsoa olevan eroa 5 % merkitsevyystasolla.

6 VALIDOINTITULOSTEN TULKINTA

Validointitulosten perusteella kéyttdja arvioi menetelmin soveltuvuuden tiettyyn
analyysiin.

Arviointi on selvépiirteinen otettaessa kdyttoon standardimenetelmi. Téllsin labora-
torion omia validointituloksia verrataan standardin vaatimuksiin.

Laboratorion sisdisten menetelmien validointituloksia arvioitaessa kriteerit on valittava
ottamalla huomioon sovelluksen vaatimukset. Térkein kriteeri on usein analyysin
tarkkuus, toisin sanoen tuloksen oikeellisuus ja toistettavuus.

Menetelmalle asetettavien vaatimusten on oltava realistiset. Silloin, kun analysoitavat
pitoisuudet ovat ldhelld menetelmén toteamis- tai mééritysrajaa, tai kun analysoitava
matriisi aibeuttaa erityisid ongelmia, tai kun ndytteen kisittelyyn sisdltyy kriittisid
vaiheita, menetelmaélle voidaan joutua hyvaksymasn suurikin epdvarmuus. Esimerkiksi
pitoisuuksien pienetessd 100 pg/l:sta 5 pg/l:aan laboratorioiden vidlinen suhteellinen
hajonta kasvaa 5 ... 50 % (Nykénen 1994).
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7 VALIDOINNIN SEURANTA JA UUDELLEEN-
VALIDOINTITARVE

Menetelmén validoinnissa saatuja tuloksia valvotaan siinnéllisesti. Menetelmén
pétevyyttd seurataan laadunohjauksen avulla esim. mittaamalla padivittdin synteettisia
kontrollindytteitd ja seuraamalla varsinaisten ndytteiden rinnakkaistulosten hajontaa.
Kontrollindytteiden tulosten avulla varmistetaan, ettd validoinnissa saadut tulokset
pitdvét edelleen paikkansa. My6s vertailukokeisiin osallistutaan sdannollisesti.

Uudelleenvalidointitarvetta esiintyy mm. silloin, kun aletaan mitata uutta matriisia tai
kun laitteistoissa tapahtuu muutoksia tai tyontekijit vaihtuvat. (Ks. kohta 3, Validoin-
tiasteen valinta.)

8 VALIDOINNIN DOKUMENTOINTI

Menetelmén validoinnista kirjoitetaan raportti, jossa esitetddn mm. seuraavat asiat
(Lund ym. 1994):

» validoinnin tavoite ja sen toteutus

e médritetyt ndytteet ja parametrit

o validoinnin tulokset

» validoinnista tehdyt johtopa&tokset.

Alkuperdinen tulosaineisto arkistoidaan.

Liitteessd 1 esitetddn esimerkki sulfaattimenetelmdn validoinnin raportista ja
yhteenvedosta.
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LIITE 1: ESIMERKKI VALIDOINNISTA
VALIDOINTIRAPORTTI

MENETELMA: Sulfaatin midrittiminen sadevesisti ionikromatografisesti
(perustuu standardiin SFS-EN ISO 10304-1)

TAVOITE: Validoinnin tavoitteena oli varmistaa, ettd standardiin SFS-EN ISO
10304-1 perustuva menetelmé soveltuu sadevesille kdytettdessd uutta mittalaitteistoa.

TOTEUTUS: Validoinnissa analysoitiin  alla  esitettyjd ndytteitd  sekd
standardiliuoksia. Synteettisten néytteiden pitoisuudet valittiin mé4ritettdvan
mittausalueen (0,5 ... 30 mg/l) ala- ja yldosasta. Synteettiset nédytteet valmistettiin
ensimmaisend pdivand ja samoja liuoksia kéytettiin koko viikon, ainoastaan lisdys
néytteeseen tehtiin péivittdin.

mg/l SO*
Nayte A: synteettinen néyte 0,5
Néyte B: sadevesindyte =~ 1
Nayte C: synteettinen ndyte 2,0
Néyte D: sadevesindyte =2
Nayte E: ndyte D + 2 mg/I lisdys ~ 4
Niyte F: synteettinen niyte 20,0
Niyte G: synteettinen ndyte 30,0

LAITTEISTO: Dionex DX 500 ionikromatografi, jossa on CD 20 johtokykydetektori
ja IP 20 isokraattinen pumppu.

MAARITETTAVAT OMINAISUUDET:

Spesifisyys: Spesifisyys médritettiin ajamalla kolonnin ldpi erotuskykyliuos, joka
sisdlsi useita eri anioneja.

Lineaarisuus: Lineaarisuus médritettiin analysoimalla kuusi standardiliuosta.

Miiritysraja: Médritysraja médritettiin analysoimalla rinnakkaisndytteend pienen
pitoisuuden omaavaa sadevesindytettd (ndyte B) kuutena eri sarjana.

Tarkkuus: Tarkkuus méaritettiin neljalld synteettiselld ndytteelld (ndytteet A, C, F ja
G) ja yhdell4 lisdysndytteelld (nédyte E).
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Téasmillisyys: Tasmallisyys médritettiin analysoimalla rinnakkaisméairityksid kuutena
eri sarjana (ndytteet A - G).

Mittausepidvarmuus: Mittausepdvarmuus arvioitiin toistettavuuskokeiden ja lisdyksen
saantojen perusteella.

Kahdella eri laitteella saatujen tulosten vertaaminen: Samoja sadevesindytteita
maédritettiin sekd aikaisemmin kéytossd olleella ettd uudella laitteella.

KOESARJA:

1. péivé: Lineaarisuuden ja spesifisyyden maaritys.

2. ja 3. pdivi: Madritysrajan, tarkkuuden ja tdsmaéllisyyden médritys. Analysoitiin
kaikki naytteet A - G. Rinnakkaisndytteet ajettiin satunnaisessa jarjestyksessa.

4. ja S. péiva: Madritysrajan, tarkkuuden ja tdsmaéllisyyden mééritys. Analysoitiin
kaikki naytteet A - G rinnakkaismadrityksind kahtena eri sarjana, eli kaikki néytteet
analysoitiin neljd kertaa yhteensd yhden pdivén aikana.

KOKEIDEN MITTAUSTULOKSET

Taulukko 1. Lineaarisuusméérityksen mittaustulokset.

Konsentraatio (mg/l) Piikin pinta-ala

0,5 25979

2,5 134872
7.5 422869
15,0 864928
22,5 1329220
30,0 1819016

Spesifisyys:

Erotuskykyliuoksen kromatogrammista laskettu sulfaattipiikin resoluutio (R) oli 3,0.
Tamai tiyttdd standardin SFS-EN ISO 10304-1 asettamat laatuvaatimukset (R > 1,3).
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Taulukko 2. Maéritysrajan, tarkkuuden ja tdsméillisyyden médrityksen mittaustulokset
(mg/l SO).

Néayte A | Nayte B | Nayte C | Nayte D | Nayte E | Nayte F | Nayte G
Pvm. (synt. (sadev.- | (synt. (sadev.- | (sadev. (synt. (synt.
nayte) nayte) nayte) nayte) + lis.) nayte) nayte)
23.4.96 0,479 0,685 1,96 2,08 4,00 19,53 29,85
0,502 0,691 1,94 2,06 4,03 20,03 29,59
24.4.96 0,518 0,674 1,90 2,04 3,92 19,51 29,44
0,537 0,698 1,92 2,05 3,91 19,57 30,10
25.4.96 0,524 0,706 2,00 2,08 4,02 19,99 30,01
0,533 0,707 2,02 2,08 4,03 19,98 30,08
- 0,534 0,711 2,00 2,11 4,04 20,10 29,97
0,525 0,726 2,00 2,09 4,02 20,04 29,97
26.4.96 0,533 0,691 2,00 2,10 4,06 19,98 29,94
0,527 0,701 2,00 2,10 4,09 20,04 30,03
=" 0,516 0,731 2,00 2,11 4,13 20,01 29,93
0,544 0,731 1,97 2,14 4,11 20,20 30,27
keski- 0,524 0,704 1,98 2,09 4,03 19,92 29,93
arvo
maks. 0,544 0,731 2,02 2,14 413 20,20 30,28
min. 0,497 0,674 1,90 2,04 3,91 19,51 29,44
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Taulukko 3. Kahdella eri laitteella saadut sadevesien sulfaattipitoisuudet (mg/1).
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Nayte X, %,
1 2,76 2,72
2 1,00 1,06
3 2,24 227
4 1,28 1,30
5 2,53 2,52
6 2,67 2,69
7 1,71 1,71
8 2,09 2,07
9 1,33 1,41
10 1,60 1,62
11 3,81 3,78
12 1,44 1,45
13 1,25 1,27
14 2,04 2,06
15 2,39 2,87
16 1,15 1,19
17 1,02 1,00
18 1,07 1,08
19 1,92 1,89

20 1,82 1,80

VALIDOINNIN TULOKSET

Lineaarisuuden tarkastelu:

Sulfaattiméérityksen lineaarisuusalue on taulukon 3 mukainen, kun kalibrointi tehddin
ensimmaisen asteen yhtdlon mukaan. Kalibroitaessa toisen asteen yhtdlolld lineaari-
suusalue on taulukon 4 mukainen. Jalkimmdiisessd tapauksessa saatiin kuvan 1
mukainen kalibrointikdyrd. Tamén residuaalit on esitetty kuvassa 2.

Taulukko 4. Ensimmadisen asteen yhtdlon mukainen kalibrointi.

Lineaarisuusalue 0,5... 15 mgl/l
Kalibrointikdyréan yhtalé y = 57997 x - 7568
Korrelaatiokerroin r’ = 0,9999

Pitoisuustasojen lkm 4

Rinnakkaisten lkm 1

a:n t-testi

Kalibrointikdyrédn hajonta S,x = 5209
Leikkauspisteen a hajonta s, = 3949
a:n luotettavuusvaéli - 24560 - 9425

£

cal

= 1,916 < t 405 0o

F-testi (SFS-ISO 8466-1)

PG = 9,02 < Fyos 1. 03
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Taulukko 5. Toisen asteen yhtdléon mukainen kalibrointi.

LITE 1/5

Lineaarisuusalue 0,5 ... 30 mg/l
Kalibrointikdyrén yhtalé y = 194 x* + 54895 x - 1843
Korrelaatiokerroin rr=1

Pitoisuustasojen tkm 6

Rinnakkaisten lkm 1

Kalibrointikdyrén hajonta S, = 1889
Leikkauspisteen a hajonta S, = -

a.n luotettavuusvali -

a:n t-testi t,= -

F-testi (SFS-ISO 8466-1)

PG = 446 > F 051 n3

Pinta-ala

2000000 __

1600000 1.

1200000 1

800000 L

400000 1

y = 192,542 + 54895x - 1843, 1
R? = 1

15 20 25 30
Pitoisuus (mg/l)

Kuva 1. Sulfaatin kalibrointikdyréa toisen asteen yhtélén mukaan.
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Residuaalit

3000 -

2000 |

1000 4

—1

-1000 L

-2000 1

-3000 L

10

Kuva 2. Kuvan 1 kalibrointikdyrén residuaalikuvaaja.

Taulukko 6. Maaritysrajan arviointi.

Pvm. Maaritys 1 Magritys 2 Erotus d &
(mgfl) (mg/l) (mgfl)

23.4.1996 0,685 0,691 -0,006 0,000036
24.4.1996 0,674 0,698 -0,024 0,000576
25.4.1996 0,706 0,707 -0,001 0,000001
25.4.1996 0,711 0,726 -0,015 0,000225
26.4.1996 0,691 0,701 -0,010 0,000100
26.4.1996 0,731 0,731 0 0

m=6 >d? = 0,000938

s = Nxd/2m = 0,0088412

Maédritysraja = 2\2 - fooss - s = 0,05 mg/l

(1-suuntainen testi)
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Taulukko 7. Tarkkuuden ja tdsmallisyyden arviointi.

Néyte- Pitoisuus Saan- | Mit- Tasmallisyys
tyyppi SO.2, mg/l to taus-
% ten
Nayt- | Saatu | (min, | km
teen | pitoi- | max Sw Sw Sp Sy S S
pitoi- | suus | ka) (%) (%) (%)
suus (min,
max)
A
synt. 0,5 0,479 95,8 - 12 10,012 2,4 0,013 2:5 0,018 | 3,56
nayte 0,644 |108,8 NS NS
102,3
B
sade- 0,674 12 0,009 1,3 0,017 24 0,019 | 2,7
vesi- 0,731 * NS
nayte
Cc
synt. 2,00 1,90 95,0 - 12 0,012 0,6 0,036 1.8 0,038 | 1,9
nayte 2,02 (101,0 w NS
98,0
D
sade- 2,04 12 |0,013 0,6 0,028 1,4 0,031 | 1,6
vesi- 2,14 * NS
nayte
E
D+1li- (409 |391 95,6 - 12 0,014 04 0,069 1,7 0,070 | 1,7
says 4,13 101,0 o NS
2 mgll 98,3
F
synt. 20,00 (19,51 |97,6 - 12 (0,157 0,8 0,186 0,9 0,243 | 1,2
nayte 20,20 |101,0 NS NS
99,3
G
synt. 30,00 |29,44 |98,1- 12 10,230 0,8 ~0 -- 0,222 | 0,7
nayte 30,28 |100,9 NS NS
99,5
Selitykset:
Sy = sarjan sisdinen hajonta
S = sarjojen vilinen hajonta
S, = kokonaishajonta
Sy (%) = sarjan sisdinen suhteellinen hajonta
s, (%0) = sarjojen vilinen suhteellinen hajonta
s, (%) = suhteellinen kokonaishajonta
NS = sarjojen vilinen hajonta ei poikkea merkitsevisti sarjan sisdisestd hajon-
nasta
* = sarjojen vilinen hajonta > sarjan sisdinen hajonta (95 % todennikgisyys)

T = sarjojen vilinen hajonta » sarjan sisdinen hajonta (99 % todennikoisyys)



LIITE 1/8 76

Tarkkuus:
Saantokokeiden perusteella menetelmdn tarkkuus on suurempi kuin 95 %. Tarkkuus

niytteessd E, joka edustaa yleensd sulfaatin pitoisuutta sadevesissa (1 ... 7 mg/l), on 96
... 101 %.

Tadsmillisyys:

Sarjojen vélinen hajonta on niytteiden B, C, D ja E médrityksessd merkitsevisti (95 %
tai 99 % todenndkoisyys) suurempi kuin sarjan sisdinen hajonta. Niytteilld A, F ja G
sarjojen vilinen hajonta ei poikkea merkitsevisti sarjan sisédisestd hajonnasta. Sarjojen
vélinen hajonta on kuitenkin niin pieni (£ 2,5 %), ettd merkitsevilld erolla ei ole
kaytanndssd merkitystd. Hajonta sarjan sisdlld on myds pieni mm. mittauksen
automaattisuuden takia. Kokonaishajonta ei poikkea yhdelldkdn néytteelld merkitsevisti
tavoitearvosta 5 %.

Mittausepidvarmuus:
Mittausepdvarmuuden arviointiin voidaan kayttdd taulukon 7 tuloksia.

Satunnaisvirhettd arvioidaan suhteellisen kokonaishajonnan avulla. Se on pitoisuus-
alueella < 2 mg/l 3 % ja pitoisuusalueella > 2 mg/l 2 %.

Systemaattista virhettd arvioidaan vastaavasti saantokokeiden minimiarvojen perusteella.
Se on pitoisuusalueella < 2 mg/l 5 % ja pitoisuusalueella > 2 mg/l 3 %.

Kokonaismittausepédvarmuus on pitoisuusalueella < 2 mg/l

u, = JB%)? + (5%)? = 58% =~ 6%

ja pitoisuusalueella > 2 mg/1

u, = J@%)% + 3% = 3,6% = 4%

Laajennettu mittausepdvarmuus on molemmissa tapauksissa kaksi kertaa suurempi eli
12 % ja 8 %.

Kahdella eri laitteella saatujen tulosten vertaaminen:
Sadevesindytteitd mdadritettiin sekd validoinnin kohteena olleella uudella laitteella
(Dionex) ettd aikaisemmin kdytossd olleella laitteella (Waters). Naytteitd mairitettiin
yhteensd 20. Saatuja tuloksia verrattiin toisiinsa #-testilla.
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Taulukko 8. Kahdella eri laitteella saatujen sadevesien sulfaattipitoisuuksien (mg/l)
tarkastelu.

Nayte Xy X, d =X, - X, d?

1 2,76 2,72 0,04 0,0016
2 1,00 1,05 -0,05 0,0025
3 2,24 227 0,03 0,0009
4 1,28 1,30 -0,02 0,0004
5 2,53 2,52 0,01 0,0001
6 2,67 2,69 0,02 0,0004
7 1,71 1,71 0 0

8 2,09 2,07 0,02 0,0004
9 1,33 1,41 0,08 0,0064
10 1,60 1,62 -0,02 0,0004
11 3,81 3,78 0,03 0,0009
12 1,44 1,45 -0,01 0,0001
13 1,25 1,27 -0,02 0,0004
14 2,04 2,06 -0,02 0,0004
15 2,39 2,37 0,02 0,0004
16 1,15 1,19 -0,04 0,0016
17 1,02 1,00 0,02 0,0004
18 1,07 1,08 -0,01 0,0001
19 1,92 1,89 0,03 0,0009
20 1,82 1,80 0,02 0,0004

>d =-0,13 >d? =0,0187

d = -0,0065
s2 = 0,0009; s,=0,0009 = 0,03
t = 10,969 = 0,969

Taulukosta saatu teoreettinen £ -arvo = 2,093 (df = 19; 2-suuntainen testi 5 %
merkitsevyystasolla). Koska laskettu z-arvo 0,969 on pienempi kuin teoreettinen arvo,
kahdella eri laitteella saadut tulokset samoista sadevesindytteistd eivdt eroa merkitsevésti
toisistaan (95 % todennakdisyys).
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YHTEENVETO VALIDOINNISTA

Menetelmi:

Tutkittu yhdiste:

Menetelmin periaate:

Validoinnin kuvaus:

Validoinnin tulokset:

Sulfaatin médarittdminen ionikromatografisesti
(perustuu standardiin SFS-EN ISO 10304-1).

S 042-

Sulfaatti-ionit eluoidaan erotuskolonnista eluentilla ja syntynyt
johtokyvyn muutos havaitaan johtokykydetektorin vasteen
kasvuna.

Validointi tehtiin uuden laitteiston testaamiseksi. Validoinnissa
testattiin spesifisyys, lineaarisuus kuudella standardiliuoksella,
madritysraja analysoimalla pienen pitoisuuden omaavaa
sadevesindytettd sekd tarkkuus ja tdsméllisyys analysoimalla
erityyppisid ndytteitd rinnakkaisméadrityksind kuutena eri
sarjana. Lisdksi verrattiin 20 ndytteestd vanhalla ja uudella
IC-laitteella saatuja tuloksia toisiinsa.

Spesifisyys: Sulfaattipiikin resoluutio on 3,0.
Mittausalue: 0,5 ... 30 mg/l
Lineaarisuusalue: 0,5 ... 15 mg/l (1. asteen yhtdlo)

0,5 ... 30 mg/l (2. asteen yhtilo)

Maédritysraja: 0,05 mg/l
Tarkkuus: Tarkkuus > 95 %
Téasmallisyys:

Sarjan sisdinen hajonta: 1,3 % (sadevesindyte 0,704 mg/l)
0,6 % (synteettinen ndyte 2 mg/l)
0,8 % (synteettinen ndyte 20 mg/l)

Sarjojen valinen hajonta: 2,4 % (0,704 mg/l)
1,8 % (2 mg/l)
0,9 % (20 mg/l)

Kokonaishajonta: 2,7 % (0,704 mg/l)
1,9 % (2 mg/l)
1,2 % (20 mg/l)

Mittausepdvarmuus: Laajennettu mittausepavarmuus on
pitoisuusalueella 0,5 ... 2 mg/l 12
% ja pitoisuusalueella > 2 mg/l 8
% (95 % todenndksisyys).



Johtopiiitokset:

Validoinnin tekiji:
Arkistointi:

Hyviksyji:
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Kahdella eri laitteella saadut tulokset:
t-testin perusteella tulokset eivit
eroa merkitsevisti toisistaan 95 %
todenndkoisyydelld.

Standardiin SFS-EN ISO 10304-1 perustuva ionikromato-
grafinen médritysmenetelma seki kdyttoonotettu uusi laitteisto
soveltuvat validoinnin tulosten perusteella sadevesien
sulfaattipitoisuuden médritykseen.

Lea Kervinen 22. - 26.4.1996

Huone 246

Riitta Saares 30.4.1996
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t-testin kriittiset arvot
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1-suuntainen testi

2-suuntainen testi

Vapaus- merkitsevyystasolla merkitsevyystasolia

asteet | 59, 1% 04% | 5% 1%  0.4%
1 6.314 31.82 3183 12.71 63.66 636.6
2 2.920 6.965 2233 4.303 9.925 31.60
3 2.353 4.541 10.21 3.182 5.841 12.92
4 2132 3.747 7173 2776 4.604 8.610
5 2.015 3.365 5.894 2.571 4.032 6.869
6 1.943 3.143 5.208 2.447 3.707 5.959
7 1.895 2.998 4,785 2.365 3.499 5.408
8 1.860 2.896 4.501 2.306 3.355 5.041
9 1.833 2.821 4297 2.262 3.250 4.781
10 1.812 2.764 4.144 2.228 3.169 4587
1 1.796 2.718 4,025 2.201 3.106 4.437
12 1.782 2681 3.930 2179 3.055 4318
13 1.771 2.650 3.852 2.160 3.012 4.221
14 1.761 2.624 3.787 2.145 2977 4.140
15 1.753 2.602 3.733 2131 2.947 4.073
16 1.746 2.583 3.686 2.120 2.921 4.015
17 1.740 2.567 3.646 2.110 2.898 3.965
18 1.734 2.552 3.610 2.101 2.878 3.922
19 1.729 2.539 3.579 2.093 2.861 3.883
20 1.725 2.528 3.552 2.086 2.845 3.850
21 1.721 2518 3.527 2.080 2.831 3.819
22 1.717 2.508 3.505 2.074 2.819 3.792
23 1.714 2.500 3.485 2.069 2.807 3.768
24 1.711 2.492 3.467 2.064 2.797 3.745
25 1.708 2.485 3.450 2.060 2.787 3.725
26 1.706 2479 3.435 2.056 2.779 3.707
27 1.703 2473 3.421 2.052 2.771 3.689
28 1.701 2467 3.408 2.048 2.763 3.674
29 1.699 2462 3.396 2.045 2.756 3.660
30 1.697 2.457 3.385 2.042 2.750 3.646
31 1.696 2.453 3.375 2.040 2.744 3.633
32 1.694 2.449 3.365 2.037 2738 3.622
33 1.692 2.445 3.356 2.035 2.733 3.611
34 1.691 2.441 3.348 2.032 2.728 3.601
35 1.690 2,438 3.340 2.030 2.724 3.591
36 1.688 2434 3.333 2.028 2.719 3.582
37 1.687 2.431 3.326 2.026 2.715 3.574
38 1.686 2429 3.319 2.024 2712 3.566
39 1.685 2.426 3.313 2.023 2.708 3.558
40 1.684 2423 3.307 2.021 2.704 3.551
41 1.683 2.421 3.301 2.020 2.701 3.544
42 1.682 2.418 3.296 2.018 2.698 3.538
43 1.681 2.416 3.291 2.017 2.695 3.532
44 1.680 2414 3.286 2.015 2.692 3.526
45 1.679 2.412 3.281 2.014 2.690 3.520
46 1.679 2.410 3.277 2.013 2.687 3.515
47 1.678 2.408 3.273 2.012 2.685 3.510
48 1.677 2.407 3.269 2.011 2.682 3.505
49 1.677 2.405 3.265 2.010 2.680 3.500
50 1.676 2.403 3.261 2.009 2678 3.496
51 1.675 2.402 3.258 2.008 2.676 3.492
52 1.675 2.400 3.255 2.007 2.674 3.488
53 1.674 2.399 3.251 2.006 2.672 3.484
54 1.674 2.397 3.248 2.005 2.670 3.480
55 1.673 2.396 3.245 2.004 2.668 3.476
56 1.673 2.395 3.242 2.003 2.667 3.473
57 1672 2.394 3.239 2.002 2.665 3.469
58 1.672 2392 3.237 2.002 2.663 3.466
59 1671 2.391 3.234 2.001 2662 3.463
60 1671 2.390 3.232 2.000 2.660 3.460
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