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FORORD

Malet med Trollboken er & gi gode og praktiske rad for den interne kvalitetskontrollen. Boken
er skrevet for deg som arbeider med rutinebestemmelse pa analyselaboratoriet.

Den forste versjonen av Intern Kvalitetskontroll — Handbok for vannanalyselaboratorier (1)
ble utarbeidet 1 1984 (nordisk samarbeid), og en revidert versjon ble trykket 1 Norge 1 1986 —
best kjent under navnet Trollboken (2). Senere har den blitt oversatt til flere sprik, og har veert
benyttet som et verktay innen kjemiske laboratorier — spesielt innen miljelaboratorier. Denne
Héndboken er en forbedret og utvidet versjon, og malet er — slik det alltid har vart — at den
skal vere et praktisk verktoy for laboratoriepersonalet i deres daglige arbeid med
analysemetodene.

I lopet av drene siden den forste utgaven ble laget har det skjedd store forandringer innen
omradet analysekvalitet. For det forste har kravet til akkreditering av analyselaboratorier lagt
press pa laboratoriene til & dokumentere kvaliteten pd sine analyser, og den interne kvalitets-
kontrollen er en viktig del av denne dokumentasjonen. Da den nye standarden for
akkreditering kom, ISO/IEC 17025, ble det okt fokus pa maleusikkerhet og sporbarhet til en
referansestandard, bade for kjemiske og mikrobiologiske metoder. Resultatene fra den interne
kvalitetskontrollen er vesentlig nar laboratoriene skal ansla sin méleusikkerhet. Alle disse nye
kravene har fort til et behov for & revidere den sakalte Trollboken.

Organiseringen av boken har blitt noe endret, og dessuten har kapitlene blitt revidert. Flere
nye eksempler er tatt med for & vise anvendbarheten innen ulike omrader av kjemisk analyse.
Beskrivelsene av hvordan man framstiller kalibrerings- og kontrollegsninger er tatt ut av den
nye versjonen av Trollboken da dette er detaljert beskrevet i de nye ISO og CEN standardene.

Arbeidet med & oppdatere denne boken har vert mulig takket vaere ekonomisk bidrag fra
Nordic Innovation Centre / Nordtest 1 prosjekt 04038. Dette arbeidet hadde dessuten veert
umulig uten innsatsen til den nordiske arbeidsgruppen som besto av

Hévard Hovind, NIVA, Norge

Bertil Magnusson, SP, Sverige

Mikael Krysell og Ulla Lund. Eurofins A/S, Danmark
Irma Mikinen, SYKE, Finland.

For verdifulle kommentarer til innholdet takker vi Annika Norling, SWEDAC, Hékan
Marklund, Naturvardsverket, og en spesiell takk til Elisabeth Pritchard, LGC, Storbritannia,
for hennes detaljerte kommentarer. Arbeidsgruppen vil ogsa takke Petter Wang, Norge, som
laget tegningene til den forste versjonen av Trollboken, og Timo Vénni, Finland, som laget de
nye figurene.



INFORMASION TIL VARE LESERE

Etter en innledning starter Trollboken med to kapitler (kapittel 2 og 3) om generelle spersmal
om analysekvalitet, med spesiell vekt pa intern kvalitetskontroll. Deretter folger en
introduksjon til den interne kvalitetskontrollen (kapittel 4).

Verktayet som benyttes ved kontrolldiagrammene beskrives i de etterfolgende kapitlene:
kontrolldiagrammer (kapittel 5), kontrollprever (kapittel 6), og kontrollgrenser (kapittel 7). 1
kapittel 8 gis en beskrivelse av hvordan man kan sette opp et program for kvalitetskontroll.

I de etterfolgende kapitlene beskrives hvordan resultatene fra den interne kvalitetskontrollen
kan anvendes. Kapittel 9 forklarer hvordan man etter hver analyseserie tolker resultatene fra
kvalitetskontrollen, mens kapittel 10 viser hvordan programmet for kvalitetskontroll
gjennomgds med visse mellomrom for & vurdere om programmet fortsatt er optimalt til
kontroll av analysekvaliteten.

Data fra kvalitetskontrollen kan benyttes til mer enn bare den daglige kontrollen i hver
analyseserie. 1 kapittel 10 forklares hvordan informasjon om reproduserbarhet innen
laboratoriet, bias og repeterbarhet kan hentes ut av dataene fra kvalitetskontrollen. Kapittel 11
gir eksempler pa andre omrader hvor kvalitetskontroll og prinsippene for kontrolldiagrammer
kan benyttes.

Kapittel 12 gir en liste over referanser og forslag til videre lesning, mens kapittel 13 og 14
presenterer begreper, ligninger og anvendbare tabeller til evalueringen av data fra kontroll-
diagrammene.

Kapittel 15 inneholder ni eksempler pa hvordan kontrolldiagrammene kan benyttes, samt
anvendelsen av kontrollregler og den arlige gjennomgangen som beskrives i kapittel 9 og 10.
I eksempel 8 gir vi en detaljert beskrivelse av hvordan man vurderer forelopige
kontrollgrenser og fastsetter nye kontrollgrenser basert pé flere data.
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1 INNLEDNING

Ifelge 1SO/IEC 17025 (3) skal laboratoriet ha kvalitetskontrollrutiner for & overvake
kvaliteten til de analyser som gjennomfgres. De resulterende data skal registreres pa en dlik
mate at trender kan oppdages og, nar det er praktisk mulig, kan statistiske metoder anvendes
til & wurdere resultatene. Overvakingen skal omfatte regelmessig bruk av intern
kvalitetskontroll.

Intern kvalitetskontroll ved et kjemisk analyselaboratorium omfatter en kontinuerlig, kritisk
evaluering av laboratoriets analysemetoder og arbeidsrutiner. Kontrollen omfatter hele
analyseprosessen som starter med at proven kommer til laboratoriet og slutter med analyse-
rapporten. Det viktigste verktoyet i kvalitetskontrollen er kontrolldiagrammet. Det er basert
pa at laboratoriet analyserer kontrollprever sammen med rutineprevene. Kontrollverdiene
settes inn 1 kontrolldiagrammet og pd denne maten er det mulig & vise at analysemetoden
fungerer innen gitte grenser. Hvis kontrollverdiene er utenfor grensene sé rapporteres ingen
analyseresultater, og tiltak ma settes 1 verk for & finne feilen og rette den. Figur 1 viser et
eksempel pé det vanligste kontrolldiagrammet — X diagrammet.

X-diagram: Zn

3.1. 3.2. 33 3.4. 3.5. 36. 3.7. 3.8. 39. 3.10. 311 312

Analysedato

Figur 1. Eksempel pa kontrolldiagram for direkte maling av sink i vann. Alle kontrollverdiene
innenfor det grenne omradet (innenfor alarmgrensene) viser at bestemmelsen av sink utfgres innen
gitte grenser og at rutineresultatene kan rapporteres. Kontrollverdien innen det rade omradet (utenfor
akgonsgrensene) viser at noe er feil og ingen analyseresultater kan rapporteres. En kontrollverdi
innen det gule omradet vurderesi henhold til bestemte regler.

I den nye utgaven av ISO 17025:2005, avsnitt 5.9, angéende kvaliteten til resultater er tilfoyd folgende tekst:
Kvalitetskontrolldata skal analyseres, og nar de er utenfor forhdndsdefinerte kriterier, skal planlagte tiltak settes i
verk for a rette feilen og forhindre feilaktige resultater.



Nar et program for kvalitetskontroll skal tas i bruk er det viktig & tenke pa kravet til
analyseresultatet og hva resultatet skal anvendes til —sékalt fit for purpose. P4 grunnlag av
kravet til analyseresultatet kan analytikeren sette opp et kontrollprogram:

* type kontrollpreve

* type kontrolldiagram

* kontrollgrenser: alarm- og aksjonsgrenser

* hvor ofte kontrollen skal gjennomferes

Nér et kontrollprogram omfatter hele analyseprosessen, fra proven kommer inn pé laboratoriet
til analyserapporten foreligger, vil kontrollverdiene gi et uttrykk for reproduserbarheten innen
laboratoriet (srw). Reproduserbarheten innen laboratoriet viser variasjonen i analyseresultatet
ndr samme prove leveres inn til analyse pa laboratoriet ved ulike tidspunkter.

Resultatet av kontrollprogrammet kan anvendes pa flere mater — analytikeren har et viktig
verktoy til sitt daglige arbeid, kunden kan fa et inntrykk av laboratoriets kvalitet, og
laboratoriet kan anvende resultatet til 4 ansld maleusikkerheten.

Programmet for kvalitetskontroll mé vare en del av et kvalitetssystem som regelmessig
underkastes formell revisjon. Andre viktige deler av kvalitetssystemet er deltakelse i
sammenlignende laboratorieprevninger (slp), anvendelse av sertifiserte referansematerialer
(srm) og metodevalidering.

I det praktiske arbeidet er det nedvendig at kvalitetskontrollen er begrenset til & tilfredsstille
kravet til analyseresultatet, det er viktig med en god balanse mellom kontrollarbeidet og
arbeidet med rutineanalysene. Mélet med denne handboken er & beskrive et formalstjenlig (fit
for purpose) system for intern kvalitetskontroll for analyselaboratorier som utforer kjemiske
analyser. Framgangsmaéten er generell, men eksemplene er i hovedsak fra miljeanalyser.



2. MALEUSIKKERHET OG REPRODUSERBARHET INNEN LABORATORIET

Dette kapittelet presenterer terminologien for analysekvalitet og den statistiske bakgrunn for
kvalitetskontroll.

Kjemiske analytikere vet at et laboratorium ma kunne dokumentere kvaliteten til
analyseresultatene. Avhengig av kundens behov er det enten spredningen i1 resultatene
(repeterbarhet eller reproduserbarhet) eller méileusikkerheten som er den vesentlige
kvalitetsparameteren. Den interne kvalitetskontrollen gir vanligvis et mal for
reproduserbarheten innen laboratoriet, Ry. Reproduserbarheten innen laboratoriet forteller
kunden hvilken variasjon i analyseresultatene som kan forekomme om samme prove leveres
til laboratoriet pa ulike tidspunkter. Méleusikkerheten vil fortelle kunden hvilket avvik som
kan forekomme fra en referanseverdi eller fra en middelverdi av andre kompetente
laboratorier som analyserer den samme proven.

Avviket som kan forekomme fra en referanseverdi kan fra laboratoriets synsvinkel beskrives
ved laboratoriestigen eller feilstigen (4) 1 Figur 2.

Laboratoriestigen

4 Repeter:
barhet
3 Dag-til
dag

Reproduserbarhet
innen laboratoriet

Male-
usikkerhet

Figur 2. Stigen som viser de ulike effektene pa, eller feilene til, en analysemetode som benyttes pa et
laboratorium.

Trinn 1 Metodebias — en systematisk effekt pa grunn av den metoden som benyttes

Trinn 2 Laboratoriebias, en systematisk effekt (for et gitt laboratorium)

Trinn 3 Dag-til-dag variason, som er en kombinagon av tilfeldige effekter som skyldes ulike
faktorer, men farst og fremst tiden

Trinn 4 Repeterbarhet, som er en tilfeldig effekt ved gjentatte malinger under samme forhold.

Pravens inhomogenitet er en del av repeterbarheten.

For en enkelt méling av en prove med en viss matrise er de fire ulike trinnene i stigen som
folger: 1) metoden som sadan, 2) metoden slik den benyttes i laboratoriet, 3) dag-til-dag
variasjonen 1 laboratoriet, 4) provens repeterbarhet. Hvert trinn pa stigen bidrar med sin



usikkerhet. Reproduserbarheten innen laboratoriet, Ry, bestar av trinn 3 og 4, dag-til-dag
variasjonen og repeterbarheten. Gjentatte sammenlignende laboratorieprevninger viser
laboratoriets bias, trinn 2, og om ulike metoder har vert benyttet metodebias, trinn 1.
Mialeusikkerheten omfatter alle fire trinnene.

Maleusikkerhet, sd vel som ngyaktighet, er altsa en kombinasjon av tilfeldige og systematiske
effekter. Dette er vist 1 Figur 3 der ogsa ulike krav til méleusikkerheten er angitt med liten
eller stor gronn sirkel. For videre lesing om maleusikkerhet anbefaler vi Nordtest (5) og
Eurachem guiden (6).

Behov 1 .

Systematisk effekt

Behov2

Tilfeldig effekt

Figur 3. Tilfeldige og systematiske effekter pa analyseresultat og maleusikker het kan belyses med hvor
god man er til a treffe malet: referanseverdien eller den sanne verdi. Hvert punkt representerer et
analyseresultat. De to sirklene angir ulike krav til malekvaliteten. | nedre venstre hjgrne er krav 1
oppfylt, mens krav 2 er oppfylt overalt unntatt i det avre hgyre hjgrnet. Resultatet i det avre venstre
hjarnet viser en typisk situasion for de fleste laboratorier.

Repeter barhet og reproduser bar het
Vi anvender begrepet repeterbarhet nir en prove (eller identiske preover) analyseres flere
ganger av samme person i ett laboratorium og med samme instrument. Spredningen av

resultatene under slike forhold er den minste spredning en analytiker kan oppna.

Vi anvender begrepet reproduserbarhet nar en prove analyseres under varierende forhold i1 de
enkelte tilfellene, av ulike personer, med ulike instrumenter og i ulike laboratorier.

Reproduserbarhet innen laboratoriet vil ligge mellom disse to ytterlighetene.



Bias

Vi kaller det bias (systematisk effekt) nar et resultat har en tendens til alltid a bli sterre eller
mindre enn referanseverdien. Denne bias vil naturligvis variere med for eksempel tid,
konsentrasjon og ulike matriser. Det er derfor ofte vanskelig & si om denne effekten er
tilfeldig eller systematisk, men det finnes tilfeller der den systematiske effekten er tydelig:

. Prgven forandrer seg mellom prevetaking og analyse.
. Alle relevante former av analytten blir ikke bestemt.
. Interferenser. En respons for en annen forbindelse i matriksen gir en systematisk

effekt. Hvis stigningsforholdet til analyttens respons er ulik i kalibreringslosningene
og den naturlige proven fir man ogsa en systematisk effekt.

. Bias i kalibreringen. Hvis prove og kalibreringslosninger behandles ulikt, eller om
matriksen er ulik, kan dette gi opphav til feil. Forurensninger i materialet som benyttes
ved tillaging av kalibreringslesninger er en annen kilde til systematiske effekter,
likeledes hvis kalibreringskurven antas & vaere linear i et konsentrasjonsomrade der
den ikke er det.

. Bias fra blindpreven. Hvis bestemmelsen av blindpreven blir for hey eller for lav.

Tilfeldig variagon og nor malfordelingen

Rene tilfeldige feil er normalfordelte og forarsakes av uregelmessige og ukontrollerbare
variasjoner i de mange enkeltfaktorer som pdvirker analyseresultatet: smé forskjeller i
volumet av tilsatte reagenser, ulik reaksjonstid, varierende kontaminering fra
laboratorieutstyret, ustabilitet hos maéleinstrumentet, avlesningsusikkerhet, anvendelse av
ulike kalibreringslosninger, osv.

Tabell 1. Eksempel pa et laboratoriums kvalitetskontroll verdier for en lasning som inneholder
60,0 pg/l zink.

64,5 663 61,1 59,7 574 562 584 582 63,0 595
56,0 594 60,2 629 605 608 61,5 585 589 60,5
61,2 57,8 634 602 61,5 623 60,5 61,7 64,0 62,7
61,0 654 60,0 59,2 57,0 62,5 57,7 562 629 625
56,5 60,2 582 56,5 64,7 545 60,5 59,5 61,6 60,8
58,7 544 62,2 590 603 608 595 600 61,8 638

Analyserer vi en prove gjentatte ganger far vi ikke en serie identiske resultater. De enkelte
verdiene ligger mer eller mindre spredd innenfor et bestemt omréde. Resultatene varierer helt
tilfeldig og vi kan ikke pa forhand si noe om i hvilken retning og hvor mye.

P& hvilken méte kan vi da beskrive fordelingen av resultatene og fa et mél for den tilfeldige
feilen? Ved a se pd kontrollverdiene i Tabell 1 kan vi knapt nok fa et klart bilde av den
analytiske variasjonen.
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Figur 4. Histogram somiillustrerer fordelingen av kontrollverdiene i eksemplet ovenfor. Resultatene er

sortert i grupper etter stigende konsentragion. Hver gruppe representeres av en stolpe der hayden
viser hvor mange resultater det finnesi gruppen, regnet i prosent av det totale antallet.

En grafisk framstilling gir en mye bedre oversikt over spredningen. Figur 4 er et histogram
der kontrollverdiene er delt inn i grupper etter innholdet. Den enkelte gruppen er representert
ved en stolpe der hoyden angir hvor mange resultater gruppen inneholder.
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Figur 5. Sammenhengen mellom normalfordelingskurven og histogrammet. Kurven er beregnet ved
hjelp av samme data somi histogrammet i figur 4.
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Om vi gker antall malinger og sorterer verdiene i grupper med stadig snevrere grenser,
kommer fordelingen av resultatene til & naerme seg den heltrukne kurven i Figur 5. Dette er et
eksempel pa en frekvenskurve, den sdkalte normalfordelingskurven, som danner grunnlaget
for de diagrammene som anvendes ved kvalitetskontrollen.

Dette er en forutsetning for at man skal kunne anvende vanlige statistiske metoder, som
bygger pa normalfordelingen, ved behandling av kontrolldata. Over en lengre tidsperiode kan
bias variere noe, slik at alle kontrollverdiene i en viss periode ligger over (eller under)
middelverdien. Disse resultatene er utenfor statistisk kontroll, men kan allikevel veere
akseptable om de ligger innenfor alarmgrensene.

Figur 6. Bredden pa& normalfordelingskurven er avhengig av spredningen i analysen, dvs
reproduserbarheten innen laboratoriet. En déarlig reproduserbarhet gir et stort standardawik og
kurven blir da bred (venstre figur). Bra reproduserbarhet gir lavt standardavwvik og normalfordelings-
kurven blir smalere (hgyre figur). Beliggenheten til kurvens maksimum gir et uttrykk for riktigheten til
bestemmelsen. | det farste tilfellet ovenfor sammenfaller middelverdin med den sanne verdi, mens i
eksemplet til hgyre ligger resultatene systematisk for lavt ( X er middelverdien og T den sanne verdi
eller referanseverdien, biaser X - T).

Nér resultatene er normalfordelte ligger middelverdien X ved kurvens maksimum. Kurvens
form er avhengig av spredningen til de enkelte resultatene, uttrykt ved standardavviket, s.
Dette er vist 1 Figur 6.

Ved hjelp av normalfordelingen kan vi beregne hvordan verdiene teoretisk skal fordele seg
rundt middelverdien, se Figur 7. Ca. 95 % av alle resultater ligger innenfor middelverdien + to
ganger standardavviket, mens 99,7 % av resultatene ligger innenfor middelverdien + tre
ganger standardavviket. Dette utnytter vi ved framstillingen av kontrolldiagrammene.

Nér vi rapporterer reproduserbarheten innen laboratoriet til en kunde, vil vi rapportere ved et

konfidensnivé pa 95 %. Det innebarer + to ganger standardavviket, og da vil 19 resultater av
20 ligge innenfor dette omradet.
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Relativ andel av resultatene

ganger standardavviket, mens 99,7 % av resultatene ligger innenfor middelverdien + tre
ganger standardavviket. Dette utnytter vi ved framstillingen av kontrolldiagrammene.

Naér vi rapporterer reproduserbarheten innen laboratoriet til en kunde, vil vi rapportere ved et
konfidensnivé pa 95 %. Det innebarer + to ganger standardavviket, og da vil 19 resultater av
20 ligge innenfor dette omradet.

X + 3s
(99.7%)
X +2s
(95.4%)

<
I
I
I
I
0.4 I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

PP,
e e e ____)XY

-3s -2s X +2s +3s

Analyseresultat

Figur 7. Normalfordelingskurven somviser sannsynligheten for at et analyseresultat skal falle
innenfor gitte grenser (X er middelverdien, s er standardawviket).
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3. KRAV TIL ANALYSEKVALITET

Her beskriver vi hvordan kjemikeren kan oversette kundens krav til kvalitet, til uttrykk innen
intern kvalitetskontroll, dvs. reproduser barheten innen laboratoriet (Sqw).

Et analyseresultat kan strengt tatt aldri vaere helt riktig da vi alltid vil fa to litt ulike resultater
hvis vi utferer malingen to ganger. Hva som er mulig, er & levere et resultat med tilstrekkelig
lav maéleusikkerhet til et gitt formal (fit for purpose). Vi ma derfor vite hva resultatet skal
brukes til for vi kan bestemme hvilket krav vi skal stille til kvaliteten.

Figur 3 i kapittel 2 viser at kvaliteten som er tilstrekkelig for ett formal ikke nedvendigvis er
tilstrekkelig for andre forméal. Det er ogséd meget viktig & huske at det alltid er hva resultatet
skal brukes til, og ikke hva laboratoriet kan oppnd, som bestemmer kravet til kvalitet. Akkurat
som et resultat kan vaere for dérlig til & kunne brukes, kan det ogsd veare for bra, noe som ofte
betyr at det blir for dyrt eller at leveringstiden blir for lang.

Et eksempel: Analyse av utslipp av avlepsvann utferes ofte for & kontrollere at en tillatt
utslippsgrense ikke overskrides. Innholdet er relativt hoyt i forhold til en uforurenset elv eller
innsje. Da kan deteksjonsgrensen til metoden vere relativt hay, mens méleusikkerheten méa
vaere tilstrekkelig lav for & kunne garantere at riktig
beslutning tas nar man jevnferer resultatet med den
tillatte grenseverdi.

Brukerne av analyseresultatene forventer & kunne stole pé
dataene, men i de fleste tilfellene har de ikke den ekspert-
kunnskap som kreves for & kunne beskrive i detalj hva de
trenger, men ma stole pa at laboratoriet leverer det riktige
svaret pd deres problemstilling, dvs at resultatet som
leveres kan brukes til sitt formal. Det er en utfordring for
laboratoriene & forstd brukerens behov. Hvis laboratoriet
er akkreditert sd foreskriver ISO/IEC 17025 at
laboratoriet skal evaluere brukerens behov for analysene
pabegynnes.

Heldigvis er det slik at de fleste brukerne har samme krav
til analysekvaliteten nar alle resultater for en spesifikk
parameter brukes til samme formal, som for eksempel
ammonium 1 drikkevann. Laboratoriet behever derfor
ikke tenke pd dette hver dag, men kan utforme sin
kvalitetskontroll pd dette grunnlag slik at data som
leveres har den riktige kvaliteten for formalet.

Men den riktige kvaliteten md jo bestemmes. I noen
tilfeller er det nasjonale eller internasjonale myndigheter
som har bestemt kravet til analysekvalitet for analyser 1
henhold til spesielle direktiver. Et eksempel er det europeiske drikkevannsdirektivet 98/83/EC
som inneholder krav til analysekvalitet. Hvis det ikke finnes noen nasjonale eller
internasjonale direktiver, ma laboratoriet selv bestemme kravene til kvalitet, fortrinnsvis i
samrad med brukeren av dataene.

13



Erfaringer har vist at usikkerheten ved de fleste kjemiske analyser er proporsjonal med
konsentrasjonen ned til en viss grense ved lave konsentrasjoner, der usikkerheten er konstant
selv om konsentrasjonen i preven avtar. Kravet til kvalitet ma derfor ofte beskrives pé to
mater, en der verdien gis i konsentrasjonsenheter (beskriver méleusikkerheten ved lave
konsentrasjoner) og en der den angis i prosent (beskriver den proporsjonale delen av
maleusikkerheten ved hoyere konsentrasjoner.

Kravet til laveste maleusikkerhet angis ofte relativt (i prosent) 1 forhold til den konsentrasjon
som er viktigst. Det kan for eksempel vare en grense for vannkvalitet eller tilsvarende
hayeste tillatte innhold.

Kravet til analysekvalitet kan angis som et krav til méleusikkerheten, men det er vanlig a angi
kravet med kvalitetsparametre som kan males direkte, for eksempel ved den interne kvalitets-
kontrollen. Her er reproduserbarheten innen laboratoriet den kvalitetsparameteren som trengs.

Eksempel: La oss anta at vi har fatt i oppdrag & bestemme innholdet av totalnitrogen i
avlepsvann, og den tillatte grensen for totalnitrogen i avlepsvannet er 10 mg/1.

Var oppgave som laboratorium er & serge for at maleusikkerheten er sd lav som vi rimeligvis
kan male ner grensen 10 mg/l. Et generelt krav i mange EU direktiver er sgy pa 5 % ved dette
nivaet.

De fleste laboratorier kan méle totalnitrogen med et relativ sgy pd 5 %. Vi mi sikre at vi
oppnar optimal kvalitet ved konsentrasjoner nar grenseverdien. Et rimelig krav ville vere at
man kan male med et relativ sgy, pd 5 % ikke bare ved 10 mg/l, men ogsé ved halvparten av
grenseverdien, dvs 5 mg/l. Reproduserbarheten innen laboratoriet, sgw, bor derfor i
konsentrasjonsenheter vere 5 % av 2 x 10 mg/l = 0,25 mg/1.

Resultatet er altsd et krav pd sgy = 0,25 mg/l eller 5 %. I praksis betyr dette at for alle

konsentrasjoner under 5 mg/l er kravet at sgy, = 0,25 mg/l. For konsentrasjoner pa 5 mg/l eller
hoyere er kravet pa spw = 5 %.
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4. PRINSIPPENE FOR KVALITETSKONTROLLDIAGRAMMER

Dette kapittelet beskriver prinsippene for bruken av kontrolldiagrammer og hva vi gjer pa
laboratoriet nar vi analyserer prever, plotter kontrollverdiene i diagrammet og evaluerer
resultatet.

Bruken av kontrolldiagramer er et effektivt og enkelt verktoy i den daglige kvalitetskontrollen
av rutineanalysene. Utgangspunktet er at laboratoriet maler kontrollprevene sammen med
rutineprovene (Figur 8). Kontrollpravene kan vare syntetiske lgsninger, rutineprover,
blindprever, interne kontrollprover eller sertifiserte referansematerialer.

1 2 3 3 4 5 5 5 4
AR
A 4 @ @ N ceo

1-2 kalibreringslgsninger
3  Dblindprgver

4  kontrollprgver

5  rutineprgver

Figur 8. Eksempel pa analyse av to kontrollprever i en analyseserie.

Kontrollverdiene plottes direkte i et kontrolldiagram. Vi anbefaler at det ved rapportering av
kontrollverdier angis ett signifikant siffer mer enn 1 preveresultatet. Ved lave nivéder og for
blankprever er det pa grunn av statistiske arsaker nedvendig & angi negative verdier og
verdier under rapporteringsgrensen.

X-diagram: Zn

70

@vre aksjonsgrense
vre alarmarense
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verdi

Hg/l
(2]
o

edre alarmgrense
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Analysedato
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Figur 9. Sammenhengen mellom normalfor delingskurven og kontrolldiagrammet.
Diagrammet er basert pd statistikken for tilfeldige variasjoner, definert ved
normalfordelingskurven. Sammenhengen mellom normalfordelingskurven og motsvarende
kontrolldiagram (X-diagram) er vist i Figur 9.

Midtlinjen 1 et kontrolldiagram representerer
middelverdien av kontrollverdiene eller den
nominelle verdien til et sertifisert referanse-
materiale. [ tillegg til midtlinjen 1 kontroll-
diagrammet finnes ytterligere fire linjer. To av
disse, de sakalte alarmgrensene, er plassert i en
avstand fra midtlinjen pa to ganger standardavviket.
Forutsatt at resultatene er normalfordelt s& skal ca.
95 % av verdiene ligge mellom disse linjene. I
kontrolldiagrammet er det ogsa tegnet inn to linjer i
en avstand pa tre ganger standardavviket fra
midtlinjen. Disse linjene kalles aksjonsgrensene og
99,7 % av normalfordelte verdier skal ligge
innenfor disse grensene. Rent statistisk ligger altsa
bare 3 av 1000 maleverdier utenfor aksjons-
grensene. Hvis en kontrollverdi faller utenfor
aksjonsgrensene er det derfor stor sannsynlighet for
at analyseresultatet er feil.

Alarm- og aksjonsgrensene kan enten settes slik
som beskrevet ovenfor, basert pd hvordan metoden
fungerer (statistiske kontrollgrenser), eller basert pa
uavhengige kvalitetskriterier (malrettede kontroll-
grenser) — se kapittel 7.

Ved bruk av kontrolldiagrammene skal vi vere
oppmerksomme pa om kontrollverdiene er utenfor
alarmgrensene, eller om trender viser seg. Hvis
verdiene er utenfor aksjonsgrensene rapporteres
ingen resultater, se for gvrig kapittel 9.
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5. ULIKE KONTROLLDIAGRAMMER

Dette kapittelet beskriver ulike kontrolldiagrammer, nar disse skal brukes og hva de kan
brukestil.

De viktigste kontrolldiagrammene til den interne kvalitetskontrollen av kjemiske analyser er:

. X-diagram
. R-diagram eller r%-diagram

X-diagram
Et X-diagram har en midtlinje, @vre og nedre alarmgrenser og gvre og nedre aksonsgrenser.

Et av de eldste og enkleste kontrolldiagrammene er X-diagrammet (7, 8, 9) som er basert pa
en fordeling av kontrollverdiene rundt en sann eller forventet verdi. Det kan benyttes til &
overvake en kombinasjon av systematiske og tilfeldige effekter pa kontrollverdiene, enten
ved bruk av madlte enkeltverdier, eller middelverdien av flere analyser. Benyttes et
referansemateriale som ligner pa rutineprevene kan ogsé bias overvékes ved & sammenligne
middelverdien av kontrollresultatene over tid med referanseverdien.

Blindverdi diagrammet er en spesialutgave av X-diagrammet der man analyserer en prove
som antas & inneholde meget lav konsentrasjon av den aktuelle analysevariabelen. Det gir
forst og fremst informasjon om kontaminering fra de reagenser som benyttes, og i hvilken
tilstand analysesystemet er. Selv om det vanligvis er konsentrasjonen som plottes i blindverdi
diagrammet, kan man ogsé istedet benytte malesignalets verdi. Husk at positive og negative
kontrollverdier skal plottes i diagrammet. I det ideelle tilfelle ligger midtlinjen ved verdien
null, men den beregnede middelverdi kan ogsa benyttes som midtlinje.

Et annet spesialtilfelle er gjenvinnings diagram. Analyseprosessen kan testes for matrise-
effekter ved & bestemme gjenvinningen av tilsatt kjent mengde standard til reelle prover. I
dette tilfelle burde midtlinjen vaere 100 % gjenfinning.

Kalibreringsparametre slik som stigningskoeffisient og skjeringspunkt kan ogsd overvakes
gjennom daglig bruk av et X-diagram.

R-diagram

Et R eler r% diagram har en midtlinje, en gvre alarmgrense og en gvre aksonsgrense. Et +
Reller + r% diagram har samme linjer somi et X-diagram.

Et X-diagram viser hvor godt kontrollverdiene (enkeltverdier eller middelverdien av flere
analyser) ligger innenfor kontrollgrensene. Et R-diagram benyttes til a kontrollere
repeterbarheten. Variasjonsbredden som benyttes i1 et R-diagram defineres som forskjellen
mellom sterste og minste verdi for to eller flere prover. I praksis benyttes R-diagrammet pa
analyselaboratorier som regel 1 sin enkleste form, dvs. dobbeltanalyse av en rutineprove i
hver serie. I noen tilfeller kan det vaere viktig at den andre verdien konsekvent trekkes fra den
forste, og at det tas hensyn til fortegnet nar differansen plottes 1 diagrammet (= R diagram). I
dette tilfellet ligger midtlinjen vanligvis ved verdien null.

17



Nér reelle prover benyttes, kan konsentrasjonen til de utvalgte provene variere.
Variasjonsbredden er vanligvis proporsjonal med konsentrasjonen (ved konsentrasjoner godt
over deteksjonsgrensen), og da vil det vere enklere & benytte et kontrolldiagram der
kontrollverdiene er den relative variasjonsbredden, dvs. 1% (se kapittel 8).

Hvis det utfores enkeltbestemmelser skal kontrollverdiene baseres pa differansen mellom to
separate delprover. P4 den annen side, hvis det utferes dobbeltbestemmelser anbefaler vi at
kontrollverdiene baseres pd differansen mellom middelverdien av dobbeltanalyser av ulike
prover, dvs samme antall mélinger for rutineprevene som for kontrllprevene.
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6. ULIKE KONTROLLPR@VER
Dette kapittelet beskriver de vanligste kontrollprevene som benyttesi kvalitetskontrollen.

Ulike kontrollprever:

I Sertifisert referansemateriale — SRM i en matrise

II Referansemateriale, syntetiske losninger eller interne husstandarder
111 Blindpreve

v Reelle prover (rutineprover)

v Gjenvinning ved standard tilsetning til rutineprover

Kontrollpregve | —sertifisert referansemateriale (SRM)

Resultatet fra gjentatte bestemmelser av . SRM 1 en matriks kan pavise eventuelle
systematiske effekter (bias). Gjentatte bestemmelser i samme analyseserie gir mulighet for &
benytte standardavviket (eller variasjonsbredden) som et estimat for repeterbarheten ved
malingen. Men nar man benytter e¢ SRM far man ofte en bedre repeterbarhet enn med en
rutineprove, pa grunn av bedre homogenitet i SRM.

Et SRM med ensket provematriks eller konsentrasjonsomrade er ikke alltid tilgjengelig. Men
de er enkle & bruke og resultatet gir direkte informasjon om bade systematiske og tilfeldige
effekter. Dessuten gir det laboratoriet en mulighet til & beregne maleusikkerhet, og til a
sammenligne seg med de laboratoriene som deltok 1 sertifiseringen (se kapittel 11). Derfor
anbefaler vi & bruke SRM sa ofte som det er praktisk og ekonomisk mulig.

SRM selges ferdig til bruk, eller med en beskrivelse av tillagingen.

Disse kontrollprevene passer godt til X-diagrammer, og hvis flere bestemmelser utfores ogsé
for R-diagrammer.

Kontrollprevell - referansemateriale, syntetiske lgsninger eller interne husstandar der

Kontrollprove 1I gir et realistisk bilde av tilfeldige variasjoner innen og mellom
analyseserier, og gir ogsa et godt estimat av forandringer i de systematiske effektene.

Hvis den innledende metodevalideringen har vist at repeterbarheten er omtrent den samme
nar man analyserer kontrollprever og relle prover, vil denne type kontrollpreve gi et direkte
maél for reproduserbarheten ved rutineanalyser innen laboratoriet. Men i de fleste tilfellen er
ikke spredningen den samme for kontrollprever og reelle prover, derfor ber en stabil reell
prove benyttes til kontroll nar det er mulig.

Kontrollpreve II tillages vanligvis innen laboratoriet. Det kan enten vare stabile reelle prover
eller syntetiske prover. Standardlesninger kan kjepes, men ofte blir de laget til i laboratoriet.
Til interne husstandarder som skaffes av laboratoriet (eller velges ut av praver som er levert
inn til analyse) er det viktig at provemengden er stor nok til & rekke 1 mange &r. Syntetiske
interne losninger kan framstilles av rene kjemikalier i avionisert vann.

Det er meget viktig at kjemikalier som brukes til framstilling av syntetiske kontrollprever

ikke er de samme som benyttes ved kalibreringen. Forskjellen kan vere at kjemikaliene
kjopes fra ulike leveranderer eller at det benyttes ulike salter til anioner og kationer, for

19



eksempel for nitrat kan et natriumsalt brukes ved kalibrering mens et kaliumsalt benyttes til
kontrollen. De fleste laboratorier framstiller stamleosninger som fortynnes daglig eller etter
passende perioder, avhengig av laboratoriets erfaring med stabiliteten til den fortynnede
lgsningen. Hvis samme kjemikalium, eller enda verre, samme stamlgsning brukes bade til
kalibrering og kontroll, kan man ikke oppdage feil ved tillagingen eller renheten av
kjemikaliet.

Kontrollprevelll —blindprave

Kontrollpreve III kan brukes til kontinuerlig kontroll av deteksjonsgrensen. Dessuten kan
denne type kontrollpreve avslere kontaminering eller ulike feil ved tillaging av reagenser.
Feil 1 blindpreven gir opphav til systematiske effekter som ogsa kontrolleres med blindpreve.

Kontrollpreve III er den blindpreven man benytter til blindprevekorreksjon 1 henhold til
analysemetoden. Ingen ekstra analyser beheover derfor gjennomferes for & framstille et
kontrolldiagram for blindpreven.

X-diagram skal benyttes, og R-diagram kan benyttes til denne kontrollpreven.
Kontrollpreve IV —rutinepr aver

Kontrollpreve IV kan benyttes nér spredningen til kontrollprave I eller II er mindre enn for
rutineprovene. Eksempel pa dette kan vare syntetiske losninger eller SRM som er meget
homogene. Den er ogsa verdifull nar det ikke er mulig & ha stabil kontrollpreve II. Typiske
eksempler fra miljelaboratorier er bestemmelse av nitritt og oksygen. Dobbeltpreve gir et bra
bilde av spredningen for reelle prover i en analyseserie. Kontrollpraven velges vanligvis
tilfeldig blant de prevene som er levert inn til analyse.

Hvis en syntetisk losning benyttes til X-diagrammet kan det vaere pa sin plass & ta med
kontrollpreve IV, hvis det ikke finnes klare bevis pé at repeterbarheten er den samme for
syntetiske losninger og reelle prover.

r%-diagram benyttes til denne kontrollpreven. R-diagram kan ogsd benyttes hvis
konsentrasjonen i rutinepreven er tilnermet den samme fra gang til gang.
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7. FASTSETTELSE AV KONTROLLGRENSER

Her viser vi hvordan man fastsetter midtlinjen og kontrollgrensene i X- og R-diagrammer.

Kontrollgrenser kan settes i henhold til analysemetodens egenskaper, uavhengig av kravet til
analysekvalitet — statistiske kontrollgrenser. Dette er den vanligste framgangsméten for a
fastsette kontrollgrenser. Et alternativ er a starte med kravet til analysekvalitet, eller hva
resultatet skal brukestil. Ut fra kravene beregnes reproduserbarheten innen laboratoriet, og ut
fra dette fastsettes kontrollgrensene — malrettede kontrollgrenser. | de fleste tilfeller er det
vanskelig & finne fram til spesifikke krav, og derfor anbefaler vi statistiske kontrollgrenser.

Fastsettelse av kontrollgrenser og midtlinjei X-diagram

Kontrollgrenser kan settes i henhold til metodens egenskaper — statistiske kontrollgrenser,
eller ut frakravet til reproduserbarheten innen laboratoriet — marettede kontrollgrenser.

Statistiske kontrollgrenser M &lrettede kontrollgrenser’

Kontrollgrenser fastsettes ut fraresultatene til | Kontrollgrenser fastsettes ut fra kravet til
kontrollpreve. Etter en lengre tidsperiode, analysekvalitet. Standardavviket i kontroll-
f.eks. et ar, beregnes s frakontrollverdiene. | diagrammet s, beregnes pa grunnlag av
Alarmgrensene blir +2sog—-2s. kravet til sgw.

Aksonsgrensene blir +3sog—3s. Alarmgrensene blir +2sog—-2s.
Aksonsgrensene blir +3sog—3s.

Midtlinjen i kontrolldiagrammet kan vaae den beregnede middelverdien av kontrollprevene
eller en referanseverdi for kontrollpreven. | de fleste tilfeller benyttes middelverdien som
midtlinje.

Refer anseverdien som midtlinje Middelverdien som midtlinje
Kontrollpreven er et referansemateriale Middelverdien beregnes ut fra
eller et godt beskrevet materiale. Midtlinjen | kontrollverdiene som er oppnadd i Igpet av en
fastsettes ut fraden nominelle verdi. lengre periode, for eksempel et ar.

Midtlinjen settes lik denne middel verdien.

| eksemplene nedenfor er kontrollpreven en ideell kontrollpreve som er sammenlignbar med
rutineprevene og som giennomgar ale trinnene i analyseprosessen, dermed kan kravet til sry
brukes til a fastsette malrettede kontrollgrenser. Eksemplene det henvises til finnes i kapittel
15.

Tilfelle 1. Statistiske kontrollgrenser og middelverdien som midtlinje — se ogsa eksempel
4. Kravet til reproduserbarheten innen laboratoriet er ikke kjent og analysemetoden gir en Skw
= 6 %. Alarmgrensene fastsettes til to ganger metodens standardavvik, + 12 %, og akgons-
grensene til tre ganger metodens standardavvik, = 18 %. Middelverdien til kontrollpreven er
59,2 ug/l dik at + 12 % tilsvarer £ 7,1 pug/l og = 18 % tilsvarer £ 10,7 ug/l. Alarmgrensene

1| eksemplene nedenfor forutsetter vi at det alltid er samme antall delprever som analyseres av kontrollpraven
som av rutinepreven. Hvis, f.eks. en kontrollpreve er basert pa dobbeltanalyser (middelverdien av to malinger)
og rutinersultatet er basert pa en enkelt prove, og hoveddelen av spredningen er repeterbarhet, kan det vaare
nedvendig & redusere s som brukes il & fastsette grensene.

21



er 59,2 £ 7,1 ng/l (52,1 og 66,3 ng/l) og aksjonsgrensene er 59,2 + 10,7 pg/l (48,5 og 69,9
png/l).

Tilfelle 2. Statistiske kontrollgrenser og referanseverdi som midtlinje.

Nér middelverdien ligger meget n@r den nominelle verdi eller referanseverdien, kan
statistiske kontrollgrenser benyttes, ellers anbefaler vi eksempel 4.

Tilfelle 3. Malrettede kontrollgrenser og middelver di som midtlinje — se eksempel 1 og 2.
Kravet til reproduserbarheten innen laboratoriet er for eksempel sgy, = 5 % og metoden gir et
mindre sgy enn dette. Alarmgrensene fastsettes pa grunnlag av kravet til to ganger
standardavviket, £ 10 %, og aksjonsgrensene til tre ganger standardavviket, £ 15 %.
Middelverdien til kontrollpreven er 59,2 ng/l slik at +£ 10 % blir + 5,9 ug/l, og + 15 % blir +
8,9 ug/l. Alarmgrensene ligger da ved 59,2 + 5,9 ng/l (53,3 og 65,1 pg/l) og aksjonsgrensene
ved 59,2 + 8,9 ug/1 (50,3 og 68,1 ug/l).

Tilfelle 4. Malrettede kontrollgrenser og referanseverdien som midtlinje. Kravet til
reproduserbarheten innen laboratoriet er for eksempel sy = 5 % og metoden gir et mindre
srw enn dette. Alarmgrensene fastsettes pa grunnlag av kravet til to ganger standardavviket, +
10 %, og aksjonsgrensene til tre ganger standardavviket, + 15 %. Middelverdien til
kontrollpreven er 59,2 ng/l, men referanseverdien er 60,0 pg/l slik at alarmgrensene er 60,0 +
6,0 ng/l (54,0 og 66,0 ng/l) og aksjonsgrensene er 60,0 + 9,0 ng/l (51,0 og 69,0 ng/l).

Fastsette kontrollgrenser i R-diagram eller r%-diagram

For R-diagram har vi bare @vre grenser — variasjonsbredden er alltid positiv. Kontroll-
grensene kan vare basert pa metodens egenskaper — statistiske kontrollgrenser, eller pa
kravet til analysen — mélrettede kontrollgrenser. De statistiske kontrollgrensene beregnes ut
fra middelverdien til den malte variasjonsbredden. De malrettede kontrollgrensene beregnes
ut fra standardavviket, dvs. kravet til repeterbarhet.

Statistiske kontrollgrenser M alr ettede kontrollgrenser
Kontrollgrensene fastsettes ut fra Kontrollgrenser fastsettes ut fra kravet til
resultatene til kontrollpreven. Etter en repeterbarhet. Ut fra kravet beregnes et
lengre tidsperiode, f.eks. et ar, beregnes standardavvik, s. For n=2:
middelverdien av variasjonsbredden. Midtlinjen er 1,128 s

For dobbeltprover (n=2) s = middel/1,128. | @vre alarmgrense er + 2,83 s

Midtlinjen er middelverdien. @vre aksjonsgrense er + 3,69 s

Ovre alarmgrense er +2,83 s

Ovre aksjonsgrense er + 3,69 s

Faktorene som er benyttet i denne tabellen er hentet fra Tabell 3 side 40.

Tilfelle 1. Statistiske kontrollgrenser — ogséa eksempel 3 og eksempel 6 (r%) i kapittel 15.
Middelverdien til variasjonsbredden over en lengre tidsperiode er 0,402 (abs). Standard-
avviket blir da 0,402/1,128 = 0,356. Alarmgrensen til R-diagrammet legges da ved + 2,83 °
0,356 = 1,0 % og aksjonsgrensen 3,69 « 0,356 = 1,3 %.

Tilfelle 2. M alrettede kontrollgrenser.

Repeterbarhetsgrensen, r, er ofte angitt i standardmetoder, og i dette tilfellet var den 1 % (i
19 av 20 tilfeller skal forskjellen mellom to resultater veere mindre enn 1 %). Ut fra denne
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grensen beregnes standardavviket for repeterbarhet s, = 1/2,8 = 0,357 %. Alarmgrensen for R-
diagrammet er + 2,83 ¢ 0,357 = 1,0 % og aksjonsgrensen 3,69 « 0,357 = 1,3 %.

Fastsettelse av kontrollgrenser i tR-diagram eller £r%-diagram

I enkelte tilfeller ndr kontrollpreven er meget ustabil er det viktig & alltid ta ferste maleverdi
minus den andre. I dette tilfelle kaller vi det £R eller differanse-diagram, og kontrollgrensene
vil vaere bade positive og negative. Midtlinjen kan vare den forventede verdi null, eller
middelverdien. Kontrollgrensene beregnes ut fra standardavviket til repeterbarheten.

Statistiske kontrollgrenser M alr ettede kontrollgrenser
Kontrollgrensene baseres pa egenskapene til | Standardavviket til kontrollpreven s,
kontrollpreven. For dobbeltanalyse beregnes pa grunnlag av kravet til s,.
(n = 2) s = middelvariasjonsbredden/1,128. | Midtlinjen er vanligvis null.
Midtlinjen er vanligvis null. Alarmgrensene blir +2 s og — 2 s.
Alarmgrensene blir +2 s 0g — 2 s. Aksjonsgrensene blir +3 s og — 3 s.
Aksjonsgrensene blir +3 s og — 3 s.

M alr ettede kontrollgrenser —beregning av stil kontrollpraven

Nér kontrollpraven folger hele analyseprosessen fra preven kommer inn pa laboratoriet til
analyserapporten, vil kontrollverdiene gi et uttrykk for reproduserbarheten innen laboratoriet,
Srw, 0g man kan sammenligne den oppnadde sgy med kravet. For de fleste andre
kontrollprevene, for eksempel standardlgsninger, blindprever, er det standardavviket man
oppnar bare en del av sgy. Her mé analytikeren vurdere om den oppnadde s for
kontrollprevene er tilstrekkelig lav til 4 tilfredsstille kravet — se kapittel 1.

Anbefalinger

Faste kontrollgrenser — Vi anbefaler sterkt faste grenser og ikke grenser som hele tiden
forandres. For a fa sikre statistiske kontrollgrenser mé standardavviket vare beregnet ut fra
kontrollverdier fra en periode pa for eksempel et ar. Nar tidsperioden er for kort fas ofte et
for lite standardavvik fordi alle variasjoner ikke er med.

Fast midtlinje — Vi anbefaler en fast midtlinje. En tidsperiode pd et ar er som regel
tilstrekkelig for & oppnd en sikker midtlinje. Nér tidsperioden er for kort kan man fa et mer
usikkert estimat.

For & starte kvalitetskontrollen for en ny metode kan forelopige kontrollgrenser og midtlinje
beregnes ut fra for eksempel 20 kontrollverdier. Forst etter en lengre tidsperiode, for
eksempel et ar, kan sikrere kontrollgrenser og midtlinje beregnes.

Dobbeltprgve — Vi anbefaler at samme antall delprever benyttes bade til rutineprever og
kontrollprever — hvis vi rapporterer middelverdien til en dobbeltanalyse av rutineprevene
skal vi ogsa plotte middelverdien av dobbeltanalysen av kontrollpreven 1 X-diagrammet.
Hvis flere kontrollpraver analyseres i samme proveserie kan et eller alle kontrollverdiene
plottes 1 X-diagrammet.

Multielementanalyser — Nar mange parametere bestemmes samtidig i den intern kontrollen,
for eksempel ved ICP, XRF, eller GC, anbefaler vi sterkt at méilrettede kontrollgrenser
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benyttes, eller videre statistiske grenser for de parametere som ikke er sa viktige. For
eksempel nar 20 parametere bestemmes og statistiske kontrollgrenser benyttes til alle
parameterne kan man vente seg at en verdi faller utenfor kontrollgrensen (tilsvarende 5 % av
kontrollverdiene) i hver analyseserie. Ogsa i 1 av 17 analyseserier kommer en kontrollverdi
for en av parameterne til & falle utenfor aksjonsgrensen, noe som gjor den vanlige tolkningen
upraktisk.
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8. KVALITETSKONTROLL PROGRAM

Dette kapittelet beskriver hvordan vi etablerer kvalitetskontroll for en analysemetode: valg
av antall kontrollpraver, hvilke diagrammer og hvor ofte kontrollanalyser skal utfares.

Eksempel pa hvordan vi setter opp kvalitetskontroll

Hvordan vi setter opp en kvalitetskontroll kan best beskrives ved et praktisk eksempel.
Kadmiuminnholdet kan vanligvis variere mellom 0,01 pg/l og 100 ug/l 1 ulike vanntyper. For
kvalitetskontroll av Cd i ferskvann med ICP-MS (deteksjonsgrense 0,01 pg/l) har vi valgt

folgende kontrollpraver:

Kontrollpreve Kontroll- Kontroll- Midtlinje
diagram grenser

CRM, Cd: 2,28 pg/l (Kontrollprave I) X-diagram Statistiske Referanseverdi

Standardlesning, Cd 20 pg/l (Kontrollprave II) X-diagram Statistiske Middelverdi

Husstandard, Cd: 0,10 pg/l (Kontrollpreve II) X-diagram Malrettet Middelverdi

Flere bestemmelser pa reelle vannprever ved to | r-% diagram Malrettet s ¥1,128

ulike konsentrasjoner (Kontrollprave V)

Pé grunn av det store konsentrasjonsomradet har
vi valgt & benytte tre kontrollprever I og II.
Standardlesning 20 pg/l lages fra en
stamlesning som ikke er den samme som brukes
ved tillaging av  kalibreringslesningene.
Husstandarden, surgjort ferskvann, er laget for
kontroll av lave konsentrasjoner av Cd i
ferskvann.

Til kontroll av systematiske effekter ved
analysen benytter vi et SRM med sertifisert
verdi for kadmium pa 2,279 + 0,096 pg/l.

For 4 fi et realistisk bilde av repeterbarheten til
rutineprover velger vi ut tilfeldig to av prevene
som skal analyseres i1 preveserien, og disse
provene analyseres to ganger (to ulike prove-
kopper i proveveksleren).

Ved bestemmelse av Cd med ICP-MS kan vi ha
opp til 200 prever i en praveserie. I begynnelsen
og ved slutten bestemmer vi SRM, standard-

lgsningene og husstandarden. For & kontrollere driften under bestemmelsene analyserer vi en

kontrollpreve for omtrent hver 20. prove.

I kontrolldiagrammet plottes alle resultatene for kontrollprevene 1 X-diagrammene ved hjelp
av vart labdatasystem (LIMS). Resultatene fra dobbeltanalysene plottes i et r%-diagram.
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Praktiske punkter nar man setter opp kvalitetskontrollen

En metodevalidering skal gjennomferes for en analysemetode tas i bruk. Nar man setter opp
et program med kontrolldiagram (slik som valg av kontrollprever, valg av kontrolldiagram
og kontrollfrekvens), kan de innledende forsekene for & vise metodens egenskaper gi
verdifull bakgrunnsinformasjon om for eksempel konsentrasjonsomride, stabilitet og
systematiske effekter. Reproduserbarheten innen laboratoriet oppnddd ved ulike
konsentrasjonsnivaer over en lengre periode ved valideringen er spesielt nyttig for den

rutinemessige kvalitetskontrollen.

K onsentrasjonsomrade — Ved analyse av miljoprever kan konsentrasjonen til en parameter
variere svert mye. Da kan det vaere nedvendig & bruke separate X- og R-diagrammer for
ulike konsentrasjonsnivéer.

R-diagram med reelle prover — Til kontroll av repeterbarhet med R- eller r%-diagram
anbefaler vi dobbeltanalyse av rutineprever i hver analyseserie. Rutineprovene velges ut
tilfeldig og representerer konsentrasjonsomradet for parameteren.

Frekvens av kontrollanalyser — Generelt ma minst en kontrollpreve bestemmes i hver
analyseserie for & kunne oppdage eventuelle systematiske effekter i analysen, for eksempel
fra kalibreringen. Stabiliteten til analysesystemet kan vaere avgjerende for hvilken frekvens
av kontrollanalyser som er passende. Om det er feil som skyldes drift i kalibreringen kan
antall kontrollprever i hver analyseserie vare flere enn under meget stabile méleforhold. Det
veiledende prinsipp for hvor ofte en kontrollprove skal analyseres i en analyseserie, er at
analyser utfort etter siste godkjente kontroll kanskje m& reanalyseres. Hvor ofte
kontrollprever skal analyseres er derfor en balanse mellom kostnader til kontroll og
kostnader ved reanalyser. Ved automatiserte analyser over natten kan for eksempel flere
kontrollprever analyseres i samme analyseserie.

Plassering av kontrollprever i en analyseserie — Analyse av kontrollprever skal i
prinsippet gjennomferes tilfeldig for & unnga systematiske effekter. Vi anbefaler allikevel at
kontrollprever eller enkle kontroller utfores 1 begynnelsen av en analyseserie og til slutt 1
serien hvis drift i analysen kan fore til malefeil. Ved analyse av lange proveserier vil det ogsa
vare nodvendig & ta med kontroller flere steder 1 proveserien.

Kvalitetskontroll program i metodebeskrivelsen ogi kvalitetshandboken
Prinsippene for kvalitetskontroll programmet og som omfatter de praktiske punktene nevnt
ovenfor ber beskrives i laboratoriets kvalitetshandbok. Kvalitetskontrollen ber ogsa beskrives

1 detalj i metodebeskrivelsen for den enkelte analysemetode.

Kvalitetskontrollen mé forst og fremst vaere egnet for at malet med analysen kan oppfylles.
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0. DAGLIG EVALUERING AV KVALITETSKONTROLLEN

| dette kapittelet beskrives den daglige evalueringen i hver analyseserie. Kan vi rapportere
resultatene? Er metoden utenfor statistisk kontroll?

En praktisk rutine ved registrering av kontroll-
verdier er & skrive ned all informasjon som kan
vere av betydning for evaluering av kvalitets-
kontrollen. Eksempler kan vere tillaging av ny
stamlosning, bytte av reagenser, bytte av
malecelle, eller instrumentproblemer. Nér all
informasjon er godt dokumentert er det mulig pa
et senere tidspunkt & kontrollere forholdene for
denne bestemmelsen, for eksempel ved forkastede
resultater.

For hver analyseserie er det normalt en
kontrollverdi for hvert diagram. I det daglige
arbeidet er det nedvendig & vare oppmerksom pé
om en kontrollverdi er utenfor kontrollgrensene
eller om et systematisk meonster kan observeres
over en tidsperiode.

Daglig evaluering

Det finnes tre forskjellige tilfeller:

1. Resultatene er godkjent — metoden er under
kontroll.

2. Resultatene er godkjent, men langtidsevalueringen viser at metoden er utenfor statistisk
kontroll.

3. Resultatene er forkastet — metoden er utenfor kontroll.

1. Metoden er under kontroll

1 Kontrollverdiene er innenfor alarmgrensene.
Kontrollverdien ligger mellom alarm- og aksjonsgrensen, mens de to tidligere
kontrollverdiene ligger innenfor alarmgrensen.

I dette tilfelle kan analytikeren rapportere resultatene.

2. Metoden er under kontroll, men kan anses for & veere utenfor statistisk kontroll nar

alle kontrollverdiene ligger innenfor alarmgrensene (maksimum et av de tre siste verdiene

mellom alarm- og aksjonsgrense) og hvis

[ syv kontrollverdier etter hverandre har samme egenskap — enten gradvis stigende
eller avtagende (10).

1 10 av 11 verdier ligger pa samme side av midtlinjen (10).

I dette tilfellet kan analytikeren rapportere analyseresultatene, men et problem kan vare

under utvikling. Viktige trender ber oppdages sé tidlig som mulig for & unngd alvorlige

problemer senere. Eksempel pa viktige trender er nar de fleste kontrollverdiene ligger langt

fra midtlinjen selv om de ligger innenfor alarmgrensene. Med andre ord mi hvert

laboratorium selv bestemme i sin kvalitetshandbok hvordan man skal behandle disse

trendene.
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3. Metoden er utenfor kontroll nar

I kontrollverdien er utenfor aksjonsgrensen,
kontrollverdien ligger mellom alarm- og aksjonsgrensene, og minst et av de to siste
verdiene ligger ogsa mellom alarm- og aksjonsgrensene — regelen er to av tre — se for
eksempel 22. mars i1 Figur 10.

I disse tilfellene kan vanligvis ingen resultater rapporteres.

Situagoner der metoden er ute av kontroll

Det er vanskelig & gi generelle rfdd om hvordan man pa et laboratorium skal reagere nar
analysemetoden er ute av kontroll. Ulike analysevariable kan ikke behandles pd samme maéte.
Erfaring og sunn fornuft er viktige egenskaper hos analytikeren nér han skal velge tiltak. Nar
det oppstar en situasjon der metoden er ute av kontroll, er det ogsa sannsynlig at det ogsa er
feil 1 analyseresultatene til de reelle prevene, men det kan jo ogsd vare feil pa
kontrollpreven.

Nér metoden er ute av kontroll er det vanlig & gjennomfere flere (minst to) kontrollanalyser.
Hvis de nye kontrollverdiene ligger innenfor alarmgrensene kan rutineprevene analyseres pa
nytt. Hvis kontrollverdiene fortsatt ligger utenfor alarmgrensene skal rutineanalysene stoppes
og tiltak settes i gang for 4 finne og eliminere arsaken til feilen.

Vanlige tiltak niar metoden er ute av kontroll er kontroll av reagenser, kontroll av
kalibreringen, eller utskifting av beholder eller annet utstyr. Problemet og lesningen skal
dokumenteres. De bestemmelser som er utfort siden siste godkjente kontrollverdi skal om
mulig gjennomferes pa nytt. Hvis de nye kontrollverdiene fortsatt er utenfor kontroll skal
ingen analyseresultater rapporteres. Hvis rutinepreovene ikke kan analyseres pa nytt for
eksempel pd grunn av ustabilitet, og kunden fortsatt ensker resultater, kan resultatene
rapporteres forutsatt at det klart framgér at det er usikre resultater.

X-diagram: Zn

Hg/l

3.1 3.2. 33 3.4. 3.5. 3.6. 3.7. 3.8. 3.9. 3.10. 311 3.12

Analysedato

Figur 10. X-diagram med to situasjoner med forkastede resultater — der metoden er utenfor
kontroll.
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10. LANGTIDSEVALUERING AV KVALITETSKONTROLL DATA

Dette kapittelet handler om bruken av data fra kvalitetskontrollen for & besvare to spegrsmal:

» Hva er den navagende kvaliteten (spredning og systematisk effekt) pa laboratoriet? Har
kvaliteten endret seg signifikant?

e Er kontrollgrenser og midtlinje i kontrolldiagrammet fortsatt optimale med hensyn til a
oppdage ndr metoden er ute av kontroll?

Nedenfor skal vi se naarmere pa disse to spersmalene.

Evaluering av navearende kvalitet

Denne evalueringen bestar i en gjennomgang av de siste 60 kontrollverdiene i kontroll-
diagrammet (10). Merk at noen av disse kan ha inngéatt i den forrige evalueringen, men det
md minst vaere 20 nye verdier. Evalueringen omfatter folgende trinn:

1. Tell antall ganger da resultatet er utenfor alarmgrensene. Har dette hendt mer enn
seks ganger eller mindre enn en gang er dette et klart bevis for at spredningen har
endret seg (basert pa 60 punkter).

2. Beregn middelverdien av de siste 60 kontrollverdiene og sammenlign med den
tidligere middelverdien — midtlinjen. Er forskjellen mer enn 0,35 s er det et klart bevis
for at middelverdien er endret (med 60 punkter).

Hvor ofte bar kontrollgrensene evaluer es?

For en vellykket bruk av kontrolldiagrammene er det viktig at kontrollgrenser og midtlinje
ligger stabilt over lang tid. Midtlinje og kontrollgrenser skal ikke forandres ofte, da det gjor
det vanskelig & oppdage gradvise forandringer i analysekvaliteten. Laboratoriet ma derfor ha
en policy for hvor ofte kontrollgrensene skal evalueres og hvordan man beslutter om en
endring er nedvendig. Vi anbefaler at kontrollgrenser og midtlinje evalueres hvert &r. For
analyser som utferes sjelden, for eksempel en gang pr maned, anbefaler vi evaluering etter at
20 nye kontrollverdier er mélt.

Man ber ikke endre kontrollgrenser basert pa beregninger av mindre enn 20 nye data siden
forrige evaluering, da usikkerheten i kontrollgrensene blir for stor, og man risikerer at
kontrollgrensene blir forandret uten grunn.

Nar kan en endring veer e ngdvendig?

Malrettede kontrollgrenser endres bare nd kundens krav endres. Dette avsnittet er derfor bare
relevant for statistiske kontrollgrenser.

Som nevnt ovenfor ber kontrollgrenser og midtlinje evalueres hvert ar eller etter 20 nye
méledata. Man ber kun vurdere & foreta en endring hvis det har skjedd en signifikant
forandring i spredningen eller i bias.

Nér en evaluering i henhold til punkt 1 og 2 ovenfor viser at spredningen eller middelverdien
er forandret, anbefaler vi 4 teste statistisk om denne forandringen er signifikant — se kapittel
15, eksempel 8. Selv om middelverdien er signifikant forandret anbefaler vi ikke noen
endring med mindre det finnes en god forklaring pa &rsaken til dette, for eksempel at en ny
kontrollpreve er tatt i bruk.
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Hvis det er en signifikant forandring i spredningen og denne endringen er akseptabel i
forhold til kundens krav, sa beregnes nye alarm og aksjonsgrenser slik som angitt i kapittel 7.

Nér kontrolldiagrammet inneholder forkastede resultater (se kapittel 9) blant de 60 punktene
(eller flere) ma man tenke seg om. Dette kommer til & hende av og til. Om det finnes en
bestemt drsak til at resultatet er forkastet skal ikke kontrollverdien tas med i beregningen av
de nye kontrollgrensene. Men det kommer uten tvil til & finnes forkastede resultater der man
ikke kan finne noen bestemt arsak. Slike data kan skyldes feil i akkurat denne analyseserien,
og hvis de tas med i1 beregningene kan dette gi feilaktig stor spredning. P4 den annen side om
man utelukker disse dataene, spesielt hvis det er mer enn ett punkt, kan man f& et for
optimistisk standard avvik som gir for trange kontrollgrenser som igjen forer til patagelig
flere forkastede resultater.

En praktisk tilnermelse (10) er & utelate data som er mer enn fire standard avvik fra
midtlinjen og beholde resten. Hvis det finnes mer enn et forkastet resultat for de 60 punktene
som evalueres, er dette mer enn det vi kan kunne vente oss, og det er da god grunn til 4 se
over hele analyseprosedyren for & lete etter arsaken til de forkastede resultatene.

Evaluering av spredning og bias

Den naverende kvaliteten laboratoriet har kan vurderes nar kontrollgrenser og midtlinje
evalueres.

Om evalueringen av den ndverende kvalitetskontrollen viser at det ikke finnes noe behov for
a endre kontrollgrenser og middelverdien ikke har forandret seg, sa er analysekvaliteten
uforandret og ingen ytterligere tiltak trengs a gjores bortsett fra & dokumentere evalueringen.

Om evalueringen av kontrollgrensene viser at det er behov for 4 endre grensene, sd har
analysekvaliteten blitt forandret. Det nye standardavviket for reproduserbarheten innen
laboratoriet og middelverdien beregnes, om det ikke allerede er gjort, for & forberede nye
kontrollgrenser til X-diagrammet. Laboratorier som bruker R-diagram kan ogsd beregne
repeterbarheten, s,. De nye estimatene sammenlignes med kravet til analysekvalitet ved en F-
test (standardavvik) eller en t-test (middelverdi). Om dette er akseptabelt, gjennomferes
endringene 1 laboratoriets dokumentasjon av kvaliteten. Ligningene er gitt 1 kapittel 12.
Testen utfores som en tosidig test og det er vanlig & benytte et konfidensniva pa 95 %. Om
testen viser at det ikke er noen signifikant forskjell mellom de gamle og nye verdiene,
beholdes de gamle verdiene, ellers endres spesifiseringen av analysekvaliteten. Eksempel 8 i
kapittel 15 viser framgangsmaten.
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11. ANDRE ANVENDELSER AV KVALITETSKONTROLLDATA OG
KONTROLLDIAGRAMMER

Informagionen vi far fra kontrolldiagrammene kan brukes til andre formdl enn bare
kvalitetskontroll. | dette kapittelet foresas noen andre bruksomrader, avhengig av hvilke
typer kontrolldiagram vi arbeider med.

M aleusikker het

Resultater fra kontrolldiagrammer kan, sammen med andre data, brukes til & beregne
méleusikkerheten. 1 de fleste tilfeller kan den systematiske og den tilfeldige effekten
(standardavviket) kombineres for & beregne méleusikkerheten. Hvordan dette kan gjores er
beskrevet i detalj i Nordtest Handbook for calculation of measurement uncertainty in
environmental laboratories (5), og ogsa delvis i Eurachemguiden (6).

Maleusikkerheten blir her estimert fra resultater i kontrolldiagrammer kombinert med
resultater fra sammenlignende laboratorieprevninger, data fra metodevalideringen (eller
informasjon gitt 1 standardmetoden). Denne framgangsmaten gir oss en praktisk og enkel
méte & utnytte allerede eksisterende informasjon. Forutsatt at hele analyseprosessen er
inkludert 1 kontrollresultatene (dvs til og med preveopparbeiding s& vel som filtrering eller
oppkonsentrering) kan man fa et realistisk bilde av maleusikkerheten.

M etodevalidering

Som regel valideres en metode for den tas i bruk pa laboratoriet. Men det kan finnes
situasjoner der en metode anvendes uten formell validering og da kan informasjon fra
kontrolldiagrammet komplettere tilgjengelige data. Denne situasjonen kan ogsa forekomme
nar en metode bare har blitt endret litt, eller en standardmetode er tilpasset direkte til
laboratoriearbeidet.

. Nér et SRM med en viss matrise som ligner rutineprevene benyttes til kontroll-
diagrammet, kan resultatet gi direkte informasjon om metodens bias gjennom
sammenligning av middelverdien med den forventede (sertifiserte) verdi. Med en
husstandard eller en kjopt standard kan man fa en ide om bias, men enda sikrere er det
nar et SRM benyttes.

. Alle typer kontrolldiagrammer gir informasjon om spredningen (tilfeldige
variasjoner) ved beregning av standardavvik eller ut fra variasjonsbredden.

M etodesammenligning

Kontrolldiagrammer kan brukes til & sammenligne ulike analysemetoder (for samme eller til
og med ulike parametre) gjennom et kontrolldiagram for hver metode. Denne
metodesammenligningen kan gi verdifull informasjon nar et laboratorium for eksempel
holder pé & legge om fra en manuell til en automatisk metode, eller fra en standardmetode til
en enklere test-kit metode. Ved & benytte metodene parallelt over en tidsperiode blir det
enkelt & sammenligne viktig informasjon slik som:

* spredningen (fra standardavviket eller fra variasjonsbredden)

* bias (hvis et SRM eller et tilforlatelig RM benyttes)

* matrise effekter (interferenser), ved standard tilsetning eller med SRM med riktig matrise

* robusthet, dvs om en metode er folsom for temperaturforandringer, provehandtering osv.
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Estimering av deteks onsgrense

Deteksjonsgrensen er for de fleste metoder definert som standardavviket for repeterbarheten
multiplisert med en faktor. Denne faktoren er vanligvis 3 eller 5. Standardavviket for
repeterbarhet som skal brukes 1 beregningen ma veare gyldig for lave konsentrasjoner.

Data fra R-diagrammer gir standardavviket for repeterbarhet, og nar konsentrasjonen er lav
er dette standardavviket vel egnet til & beregne deteksjonsgrensen.

Data fra et X-diagram for en reell prove med lav konsentrasjon kan ogsa brukes til beregning
av deteksjonsgrensen nar en rutinemetode anvendes.

Data fra kontrollpreve III (blindpreve) kan ogsd 1 visse tilfeller benyttes, ndr laboratoriet har
vist at standardavviket for blindpreven er representativ for reelle prover ved lav
konsentrasjon.

Sammenligning av personer eller kvalifisering

Pa samme méte som metoder kan sammenlignes er det ogsa mulig & sammenligne hvordan
ulike personer arbeider. Dette er ingen ensket form for overvakning, men det er ingen tvil om
at kontrolldiagrammer er et utmerket verktey til & lare opp og kvalifisere nytt personale pa
laboratoriet. En del av oppleringen er da & plotte resultater for kontrollpreven analysert av
den som er under opplering og sette opp retningslinjer for tillatte systematiske effekter og
spredning ved & ta hensyn til hva allerede utdannet personell klarer. P4 denne maéaten har
laboratoriesjefen og den som er underopplaring et objektivt verktey til & avgjere nér arbeidet
utfores tilstrekkelig bra til & oppna kravene.

Evaluering av data fra sammenlignende labor atoriepr gvningenr

Nér laboratoriet regelmessig deltar i slp eller lignende tester, og plotter resultatene i
kontrolldiagram (tilsvarende et X-diagram) sd far kvalitetsansvarlig en god oversikt over
prestasjoner, systematiske effekter og trender.

Her kan man plotte z- eller zeta verdiene i et X-diagram. Vanligvis er midtlinjen null,
alarmgrensene 2 og aksjonsgrensene 3.

(% — Xass ) ( — Xags )
7= labvalue assigned value eller zeta = Xlabvalue Xassgnedvalue

S 2 2
S\/ulab + uassigned value

Eksempel: Det totale standardavviket i en slp (alle laboratoriene) er 0,08 mg/kg og ditt
resultat er 0,12 mg/kg lavere enn den angitte verdi. Din z-verdi blir -1,5. Avhengig av
hvilken kvalitet ditt laboratorium streber etter kan din aksjonsgrense settes ved en z-verdi pa
2 eller 3. I de fleste tilfeller vil en z-verdi pd 2 vaere nyttig. Den maksimale feilen som settes
av oppdragsgiver kan ogsa brukes til 4 beregne z-verdier.
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Miljgparametre og lignende kontroller

Ved overvdking av miljeparametre 1 laboratoriet, slik som temperaturen i laboratoriet eller 1
kjoleskapet, er det bdde nyttig og enkelt & benytte en enkel variant av malrettede
kontrolldiagrammer til plotting av verdiene. I slike tilfeller brukes den ideelle eller
forventede temperatur som midtlinje, og de tillatte grensene som aksjonsgrenser.
Kontrolldiagrammet gir en enkel grafisk framstilling av eventuelle trender eller uventede
variasjoner som kan pavirke analysene og derfor mé folges med.

P4 samme mate er det nyttig & plotte resultatene fra de daglige kontroller av analysevekten

eller andre regelmessige kontroller, delvis for & oppdage trender i materialet, men ogsa for a
se om resultatene er utenfor eller innenfor de tillatte grenser.
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13. BEGREPER OG FORMLER

| dette kapittelet forseker vi & beskrive de statistiske formlene og begrepene vi benytter i
denne handboken. Eksakte definisoner for uttrykk finnes i VIM (13). Alle uttrykk som er
definert her er angitt med fet tekst.

Begreper
Ngyaktighet

Grad av overensstemmelse mellom sann verdi og analyseresultat. Noyaktigheten er pavirket
av bade systematiske og tilfeldige feil.

Analysevariabel (analytt)
Forbindelse eller parameter som skal analyseres.

Analyseserie
Bestemmelse av et visst antall rutineprever og kontrollpreve. Vanligvis plottes en
kontrollverdi fra hver analyseserie i hvert kontrolldiagram.

Bias— systematisk fell
Forskjellen mellom en akseptert referanseverdi og middelverdien av et stort antall malte
resultater.

Konfidensintervall
Omradet rundt en middelverdi, innen hvilket en gitt prosent av maleverdiene forventes &
ligge, for en normalfordeling ligger for eksempel ca. 95 % av verdiene mellom + 2s (Figur 7).

Kontrolldiagram
Det viktigste verkteoyet innen intern kvalitetskontroll. Et diagram der kontrollverdiene plottes
og sammenlignes med kontrollgrenser.

Kontrollgrenser
Grensene i et kontrolldiagram. Det finnes to grenser: alarmgrenser og aksjonsgrenser.

Kontrollpreve
Provemateriale der maéleverdien plottes 1 et kontrolldiagram, for eksempel syntetiske
losninger, reelle prover, blindprever.

Kontrollverdi

Resultat fra intern kvalitetskontroll som plottes i1 et kontrolldiagram. Det kan for eksempel
vare et enkelt analyseresultat, en middelverdi eller et variasjonsomrdde. Disse resultatene
rapporteres annerledes enn for rutineprevene. Kontrollverdiene rapporteres med et ekstra
signifikant siffer, og negative resultater kan ogsd rapporteres, for eksempel kan
kontrollverdien -0,07 mg/1 1 et X-diagram rapporteres som <0,5 mg/I for en rutineprove.

Frihetsgrader, df

Antall uavhengige sammenligninger som kan foretas mellom enkeltresultater i en
analyseserie. Uttrykt pa en annen mate gir antall frihetsgrader et hint om hvor tilforlatelige
resultatene er. Nar antall frihetsgrader avtar, eker den tilfeldige delen av méaleusikkerheten.
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Antall frihetsgrader benyttes nar man sammenligner statistiske resultater, se F- og T-test
nedenfor.

Detekg onsgrense
Den laveste konsentrasjon av en forbindelse som med en gitt sannsynlighet (vanligvis 95 %)
kan bestemmes med en analysemetode.

Malestarrelse
Veldefinert parameter som er tenkt malt, for eksempel syreloselig kadmium (analysevariabel)
1 en ferskvannspreve, malt i pg/l.

M alemetode
Den detaljerte beskrivelsen av en analysemetode i et laboratorium.

M aleusikker het

Parameter som er forbundet med analyseresultatet (mileverdien), og som kjennetegner
spredningen av verdiene som rimeligvis kan tilskrives malesterrelsen (13). I mange tilfeller
kan det nyere begrepet maleusikkerhet erstatte det tidligere brukte neyaktighet (bias +
spredning eller riktighet + presisjon) se Figur 3.

Forkasting av avvikende verdier
I de statistiske beregningene anbefaler vi & forkaste verdier som avviker mer enn 4s fra
middelverdien (10). Dette er en enkel metode. En annen er & bruke Grubbs test.

Repeter bar het

Grad av overensstemmelse mellom enkeltresultater ved gjentatte analyser av identiske prover
med samme metode og under like betingelser. Disse kalles repeterbarhetsbetingelser og
omfatter samme maélerutine, samme observater, samme maleutstyr brukt under samme
betingelser, samme sted, gjentatt over kort tid.

Reproduser bar het

Grad av overensstemmelse mellom enkeltresultater ved analyse av samme maélestorrelse 1
identiske prever, men under varierende betingelser. Disse kan vare analyseprinsipp,
analysemetode, analytiker, maleutstyr, referansenormal, sted, tid. Om ikke noe annet er sagt
forutsettes ofte at reproduserbarhet er spredning mellom laboratorier.

Reproduser barhet innen labor atoriet
Graden av overensstemmelse mellom enkeltresultater malt 1 et laboratorium péd identiske
prever med samme metode over en lang tidsperiode, for eksempel et ar.

Analyseresultat (responsverdi)

Den verdien man fir nar man benytter en analysemetode. Kontrollverdien som plottes i
kontrolldiagrammet er enten analyseresultatet for kontrollpreven (rapportert med et ekstra
signifikant siffer, og ikke mindre enn (<)), eller en verdi som beregnes fra analyseresultatet,
for eksempel variasjonsbredden. Avhengig av type kontrollpreve kan kanskje bare en del av
analysemetoden benyttes til kontrollpreven.

Spredning
Graden av variasjon mellom uavhengige analyseresultater. Motstykket er graden av
overensstemmelse mellom de enkelte analyseresultatene — ogsa kalt presisjon.
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Riktighet
Graden av overensstemmelse mellom middelverdien av et stort antall analyseresultater og en
akseptert referanseverdi. Riktigheten uttrykkes vanligvis ved bias (systematisk feil).

Variagonsbredde
Forskjellen mellom sterste og minste maleverdi i en serie analyser — antall resultater i serien
kan variere, men som regel er det to.

Formler

Middelverdi (X )

Summen av alle enkeltresultatene (x;) dividert med antallet (n):

S
n

Standardavvik ()
Mal for spredningen av enkeltresultater (x;) rundt middelverdien ( X ):

2) S= M
\ (-1

Antall frihetsgrader, df =n — 1.

Variagonskoeffisient (CV) (relativt standar davvik)
Standardavviket uttrykt i prosent av middelverdien (X ):

3) oV (=108

Standardavvik fra variagonsbredde (n = 2)
Beregnet for bruk i R-diagram. Variasjonsbredden er her beregnet pa to verdier. For verdier n
=3 til 5, se Kapittel 14 tabell 3.

Range

4 S = =2
) 1,128 (=2

F-test

Se kapittel 14, Tabell 2. Brukes til & vurdere om standardavvikene (s; og s») for to maleserier
er signifikant forskjellige:

5 F=5/%,8>%

Nér den beregnede F-verdi er storre enn den kritiske F-verdien (Tabell 2) si er
standardavvikene signifikant forskjellige.

t-test
Se kapittel 14, Tabell 1. Brukes til & vurdere om det er signifikant forskjell mellom
middelverdien for en analyseserie (X ) og en akseptert referanseverdi (T):

‘X _T‘ Jn

Eller mellom middelverdier (x; og x») for to ulike analyseserier:

6)
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:|X1_22|. n-n
Sc (N +n,)

der sc er det kombinerte standardavviket, se ligning 9). Nar den beregnede t-verdi er storre
enn den kritiske t-verdi (Tabell 1) sé er forskjellen mellom de to middelverdiene signifikant.

7t

Kombinert middelverdi (X.) for flereanalyseserier
Beregnet fra middelverdien til k ulike serier med totalt n; + n; + ....= ny observasjoner:

) XC:nl-Xl+n2~>‘r<:+...+nk-¥k
ot

Kombinert standardavvik (sc) for flere analyseserier
Beregnet fra standardavviket til K ulike analyseserier med n; + n; + ....= ny analyseresultater:

9) sc=\/(n1_l)'51 +(n,=1)-s " +..+(n =1)-S

nlot -k
Antall frihetsgrader df = ny — k.

Nar n er tilnaermet lik 1 de ulike seriene blir:

10) s =\/.sl2 +8, 4.+

Detekg onsgrense (LOD)
Deteksjonsgrensen blir van
ligvis satt mellom 3s og 5s. Standardavviket s er for repeterbarhet ved lave konsentrasjoner.
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14. TABELLER

Tabell 1. Kritiske t-verdier (2-sidig test).

Antall Konfidensniva (%) Antall Konfidensniva (%)

frihetsgrader o, %5 99 99.9 frihetsgrader g, %5 99 99.9
1 6,31 12,7 63,7 637 21 1,72 2,08 2,83 3,82
2 292 430 992 31,6 22 1,72 2,07 282 379
3 235 3,18 584 129 23 171 2,07 281 3.77
4 213 278 460 86l 24 1,71 2,06 280 3,75
5 2,01 2,57 4,03 6,86 25 1,71 2,06 2,79 3,73
6 1,94 245 3,71 5,96 26 1,71 2,06 2,78 3,71
7 1,89 2,36 3,50 541 27 1,70 2,05 2,77 3,69
8 1,86 2,31 3,36 5,04 28 1,70 2,05 2,776 3,67
9 1,83 2,26 3,25 4,78 29 1,70 2,05 2,76 3,66
10 1,81 2,23 3,17 4,59 30 1,70 2,04 2,75 3,65
11 1,80 2,20 3,11 4,44 35 1,69 2,03 2,72 3,59
12 1,78 2,18 3,05 4,32 40 1,68 2,02 2,70 3,55
13 1,77 2,16 3,01 4,22 45 1,68 2,01 2,69 3,52
14 1,76 2,14 298 4,14 50 1,68 2,01 2,68 3,50
15 1,75 2,13 2,95 4,07 55 1,67 2,00 2,67 3,48
16 1,75 2,12 2,92 4,02 60 1,67 2,00 2,66 3,46
17 1,74 2,11 290 3,97 80 1,67 1,99 2,64 3,42
18 1,73 2,10 2,88 3,92 100 1,66 1,98 2,63 3,39
19 1,73 2,09 2,86 3,88 120 1,66 1,98 2,62 3,37
20 1,72 2,09 285 3,85 o0 1,64 1,96 2,58 3,29
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Tabell 2. Kritisk F-verdier ved et konfidensniva pd 95% (2-sidig test) for antall frihetsgrader
fran=4til 120.

Verdier fraF,, (dfy, df,), o = 0,025

df, 4 5 6 7 8 10 12 15 20 24 30 40 60 120
df,

4 9,60 936 920 9,07 898 884 875 866 856 851 846 841 836 8731
5 739 7,15 698 685 6,76 662 652 643 633 628 623 6,18 6,12 6,07
6 6,23 599 582 570 560 546 537 527 5,17 512 507 501 496 4,90
7 552 529 512 499 490 4,76 4,67 4,57 447 442 436 431 425 420
8 505 4,82 4,65 453 443 430 420 4,10 4,00 395 3,89 384 3,78 3,73
10 447 424 407 395 3,85 3,72 3,62 3,52 342 337 331 326 320 3,14
12 4,12 3,89 3,73 3,61 3,51 337 328 3,18 3,07 3,02 296 291 285 2,79
15 3,80 3,58 341 329 320 3,06 296 2,86 2,76 2,70 2,64 259 252 245
20 3,51 329 3,13 3,01 291 2,77 2,68 2,57 246 241 235 229 222 214
24 3,38 3,15 2,99 287 278 2,64 254 244 233 227 221 2,15 2,08 2,01
30 325 3,03 2,87 2,75 2,65 2,51 241 231 220 2,14 207 2,01 194 137
40 3,13 2,90 2,74 2,62 2,53 239 229 2,18 2,07 2,01 194 1,88 1,80 1,72
60 300 2,79 2,63 2,51 241 227 2,17 206 194 1,88 1,82 1,74 1,67 1,58

120 2,89 2,67 252 239 230 216 2,05 194 1,82 1,76 1,69 1,61 1,53 143

df1 = antall frihetsgrader i telleren (s;”), df2 = antall frihetsgrader i nevneren (s,’)

Tabell 3. Faktorer for & beregne standardawik fra variasjonsbredde. Beregning av midtlinje, alarm-
og aksjonsgrenser for & lage R-diagram (9).

Ant  Standardawvik, s Midtlinje Alarmgrense Aksons- : Beregnet fra

. 7 D :dz"'g(Dz _dz)
Varias onsbredde/d, dyes D s D,*s , o 3

2 Variasjonsbredde?/1,128  1,128s 2,833s 3,686°S Variasjons-

3 Variasjonsbredde/1,693  1,693ss  3,470%s 4358-s  bredde=

4  Variasjonsbredde/2,059  2,059+s 3,818¢s 4,6984s Max verdi —

5  Variasjonsbredde/2,326  2,326°s  4,054es 4,918  Minverdi

Kommentar: Konfidensnivéene er ulik for X-diagrammer og R-diagrammer. Aksjonsgrensene (3 s) ifolge ASTM
(9) for X-diagrammer har et konfidensniva pa 99,73 % mens aksjonsgrensen for R-diagrammer (3,68 s) har et
konfidensintervall pa ca 99 %. Dette er det som vanligvis brukes og det fungerer bra! Alarmgrensene beregnet
her har omtrent samme konfidensniva — ca 95,5 %. (For samme konfidensniva for aksjonsgrensene i R-
diagrammer som i X-diagrammer skulle faktoren for n = 2 i stedet for 3,686 vare ca. 4,3.
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15. PRAKTISKE EKSEMPLER

| dette kapittelet vil vi gi eksempler pa ulike kontrolldiagrammer fra forskjellige omrader.
Alle eksemplene er tatt fra forfatternes laboratorier. Vurdering av kontrollgrenser beskrives
detaljert i eksempel 8.

Eksempel 1. Bestemmelse av Ni i lav-legert stal med XRF

Progvetype Kontrolldiagram Kontrollgrenser Midtlinje

Stalpreve X-diagram Malr ettede Middelverdi

Hoyt nikkelinnhold. Middelverdien for kontrollresultatene over et ar er 4,58 % (abs) med et
standardavvik pd 0,026 % (abs). Kontrollpreven omfatter hele analyseprosedyren (polering og
maling).

Kravet til maleusikkerhet (U) er 4 % (rel). Dette tilsvarer 2 % (rel) som standard usikkerhet
u.. Kravet til sgy kan normalt settes til halve eller 50 % av standard usikkerheten4, slik at vi
beregner kravet til:

U, U 4%(rel)
i S 4

Ut fra kravet til sy kan vi beregne de malrettede kontrollgrensene.

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

X-diagram: Ni X =4,58 % (abs)
Smal = 0,0458 % (abs)

Midtlinje: 4,58 % (abs)
Alarm: 4,58 £ 2 « 0,0458 =
4,67 0g 4,49 % (abs)

Aksjon: 4,58 £3 « 0,0458 =
4,72 og 4,44 % (abs)

11.2. 113 11.4. 11.5. 11.6. 11.7. 11.8. 11.9. 11.10. 11.11.

Analysedato

* Pa den méten som standardavvik adderes kommer dette til 4 resultere i et 25 % bidrag til standard usikkerheten.
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Eksempel 2. Bestemmelseav Coi lavliegert stal med XRF

Pr gvetype

Kontrolldiagram

Kontrollgrenser

Midtlinje

Stalpreove

X-diagram

Malrettede

Middelverdi

Lavt innhold ner kvantifiseringsgrensen (LOQ). Middelverdien for vare kontrollresultater
over et dr er 0,0768 % (abs) med et standardavvik pd 0,00063 % (abs). Kontrollpreven
omfatter hele analyseprosedyren (polering og méling).

Kravet til kvantifiseringsgrense er 0,01 % (abs) og denne grensen pleier & bli satt til 6 s eller
10 s. Ut fra kravet til kvantifiseringsgrense kan vi derfor beregne spz = LOQ/10 = 0,001 %

(abs).

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

%

0,077
0,076
0,075
0,074

0,073
4.12.

X-diagram: Co

5.12. 8.12. 11.2.

3.3.

19.10.

26.3 1.6.

Analysedato
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211 8.11.

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

CL: 0,0768 % (abs)
WL: 0,0768 =2
0,001 =

0,0788 og 0,0748
% (abs)

AL:0,0768 =3 »
0,001 =

0,0798 0g 0,0738
% (abs)




Eksempel 3. Bestemmelse a NH4-N i vann med indofenolblatt metoden

Provetype Kontrolldiagram Kontrollgrenser Midtlinje

Standard X-diagram Statistiske Middelverdi

l@sning R-diagram Statistiske Middel-
variagonsbredde

Lavt innhold (20 pg/l) i en syntetisk losning. Ammoniumsulfat brukes ved tillaging av en
stamleosning pa 100 mg/l, og ut fra denne lages kontrollpreven. Stamlesningen er en annen
enn den lesningen som brukes ved tillaging av kalibreringslosningene (framstilt av
ammoniumklorid). Denne kontrollpraven benyttes til vannanalyser 1 konsentrasjonsomradet 2
— 100 pg/l. Kontrollen gjennomferes med dobbeltanalyse.

X-diagrammet og R-diagrammet lages pé folgende maéte:

. Middelverdien av dobbeltanalysen brukes 1 X-diagrammet som midtlinje.
Standardavviket benyttes til beregning av kontrollgrenser.
. Variasjonsbredden ved dobbeltanalysen plottes 1 R-diagrammet. Middelverdien

benyttes til midtlinje. Standardavviket (beregnet for variasjonsbredden) anvendes ved
beregning av kontrollgrenser.

X-diagram: Nywg R-diagram: Nypg

ug/l

/|

0,0

14.10. 19.10. 2410. 20.10. 3.1. 811 1311 1811 2311 281l 3.2 812, 14.10. 19.10. 24.10. 29.10. 311. 811 1311 1811 2311 2811 312 812
Analysedato

Analysedato

X =19,99 pug/l ogs=0,521 pg/l X (variagonsbredden) = 0,559ug/1
s: 0,559/1,128 = 0,496 ng/l
Midtlinje: 19,99 ng/l Midtlinje: 0,559 pg/l
Alarm:19,99+2 « 0,521 (18,95 og 21,03 pg/l) Alarm: 2,83 « 0,496 = 1,40 pg/l
Aksjon:19,99+3 « 0,521 (18,43 og 21,55 pg/l) Aksjon: 3,69 « 0,496 = 1,83 pg/l
Kommentar

I X-diagrammet er middelverdien tilneermet den samme som den beregnede konsentrasjonen,
20 pg/l, ingen systematisk effekt kan pdvises ved bestemmelsen. Det var ingen
kontrollresultater som overskred kontrollgrensene (Kapittel 9).

I R-diagrammet er det et kontrollresultat som ligger utenfor aksjonsgrensen. Denne proven

ble analysert pd nytt. Det utenforliggende resultatet skal ikke tas med nér den arlige
evalueringen av R-diagrammet gjennomferes (Kapittel 9, 10).
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Eksempel 4. Bestemmelse av bly i vann med ICP-M S

Progvetype Kontrolldiagram

Kontrollgrenser

Midtlinje

Husstandard av | X-diagram
ferskvann

Statistiske

Middelverdi

Lavt innhold av Pb (0,29 pg/l) 1 en ferskvannspreve. Kontrollpreven er framstilt av ferskvann
fra en innsje, og skal brukes til bestemmelse av Pb i lave konsentrasjoner (< 1 pug/l). Proven er

konservert med HNOj. En kontrollpreve analyseres 1 hver analyseserie.

X-diagrammet lages pé folgende mate:

. De enkelte resultatene plottes i diagrammet.

. Middelverdien av alle resultatene brukes som midtlinje.

. Standardavviket benyttes til beregning av kontrollgrenser.
X-diagram: Pb

16.9. 23.9. 309. 7.10. 14.10. 21.10. 28.10. 4.11. 11.11. 18.11. 25.11. 2.12. 9.12.

Analysedato

Kommentar

X =0,294 pg/l
s =0,008 pg/l

Midtlinje: 0,294 ng/l
Alarm: 0,294 + 2 + 0,008
(0,278 pg/l 0g 0,310 pg/l)

Aksjon: 0,294 + 3 « 0,008
(0,270 pg/l 0g 0,318 pg/l)

Kontrollresultatene ligger innenfor kontrollgrensene. Ingen systematisk effekt kunne pavises i

resultatene.

Det finnes 12 resultater etter hverandre over midtlinjen. Dette anses for & vare akseptabelt

her.
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Eksempel 5. Bestemmelse av Asi biologisk materiale med ICP-M S

Provetype Kontrolldiagram Kontrollgrenser Midtlinje
SRM X-diagram Malrettede Sertifisert verdi

Hoyt innhold av As (18 pg/g) i et SRM (Dogfish muscle NRC/DORM-2). Kontrollpraven
benyttes ved bestemmelse av As i1 biologisk materiale. En kontrollpreve analyseres 1 hver
analyseserie.

X-diagrammet lages pa folgende mate:

. De enkelte resultatene plottes 1 diagrammet.

. Sertifisert verdi brukes som midtlinje.

. Kravet til et standardavvik pa 5 % benyttes til & beregne kontrollgrensene.
X-diagram: As

Sertifisert = 18,0 ug/g
Smat = 0,05 ¢ 18,0=10,9 pg/g

Midtlinje: 18,0 ug/g

Alarm: 18,0+ 20,9
(16,2 ng/l og 19,9 pg/l)

Hg/g

Aksjon: 18,03 0,9
(15,3 pg/l og 20,7 pg/l)

25.mai  02jun Ol.aug 0O4.aug 1l.aug O07.sep 2lsep 28sep 06.0kt

Analysedato

Kommentar

I X-diagrammet er det et kontrollresultat som ligger utenfor alarmgrensen. Bade det
foregdende og det neste resultatet ligger innenfor, og metoden er under kontroll (Kapittel 9).
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Eksempel 6. Bestemmelse av totalfosfor i vann — spektrofotometrisk metode

Prgvetype

Kontrolldiagram

Kontrollgrenser

Midtlinje

Rutinepr gve

r%-diagram

Statistiske

Middelverdi av
variagonsbredden

Rutineprever (10 — 50 pg/l). Ifelge metodevalideringen er deteksjonsgrensen 2 pg/l
(tilsvarende 3 s). I hver analyseserie foretas en dobbeltanalyse av en av rutineprevene.
Resultatene benyttes i et r%-diagram.

r%-diagrammet lages pa folgende mate:

. Den prosentvise forskjellen mellom resultatene til dobbeltanalysen plottes 1
diagrammet.

. Middelverdien av alle 1% resultatene brukes som midtlinje.

. Standardavviket (beregnet ut fra variasjonsbredden) benyttes til beregning av
kontrollgrensene.

7,0

6,0

5,0

4,0

%

3,0

2,0

1,0

0,0

r%-diagram: Pyo

11, 11.1.21.1.31.1. 10.2. 20.2. 2.3. 123.223. 14. 11.4. 214. 15. 115. 215.

Kommentar

Middelverdi% = 1,88 %
s=1,88/1,128 = 1,67 %

Midtlinje = 1,88 %
Alarm =2,83 « 1,67 % =4,73 %
Aksjon =3,69 * 1,67 % =6,16 %

I r%-diagrammet er det to kontrollresultater (nr. 9 og 17) som ligger utenfor kontrollgrensene.
For prove nr. 17 er alarmgrensen overskredet og prove nr. 9 ligger utenfor aksjonsgrensen.
Ved prove nr. 9 var repeterbarheten utenfor kontroll, og etter at feilen var rettet ble
kontrollpreven (nr. 10) og de andre rutineprevene analysert pa nytt.
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Eksempel 7. Bestemmelse av b-HCH i biologisk materiale med GC

Provetype Kontrolldiagram Kontrollgrenser Midtlinje
SRM X-diagram Malrettede Referanseverdien

Torskeleverolje BCR598 med B-HCH (16 pg/kg). Kontrollpraven brukes ved bestemmelse av
B-HCH 1 biologisk materiale. Praven analyseres en gang i hver analyseserie.

X-diagrammet lages pé folgende maéte:

. De enkelte resultatene plottes 1 X-diagrammet.
. Sertifisert verdi legges inn som midtlinje.
. Kravet til standardavviket, 15 %, benyttes ved beregning av kontrollgrensene.
X-diagram: b-HCH Sertifisert verdi = 16,0
ng/kg
Smal = 0,15 * 16,0 = 2,4
ng/kg

Midtlinje: 16,0 pg/kg

Alarm: 16,0£2 24
(11,2 pg/l og 20,8 png/kg)

Aksjon: 16,0324
(8,8 pg/l og 23,2 png/ke)

6-Mar  16-Jun  16-Jul 29-Sep 20-Jun 18-Sep 23-Nov 22-Jan 3-Mar 23-Sep

Analysedato

Det kan sees en trend 1 resultatene. Fra 11. september ligger 11 resultater over midtlinjen, og
to kontrollverdier av tre ligger utenfor alarmgrensen. Denne gangen (ca. 1. januar) var
analysen ute av kontroll.
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Eksempel 8. Bestemmelseav Cu i vann med ICP

Provetype Kontrolldiagram Kontrollgrenser Midtlinje
Egen syntetisk X- og R-diagram Statistiske Middelverdien
standard

Kontrollpreven (1,00 + 0,02 mg/l) framstilles av en innkjept standardlesning. Preven
konserveres med HNOj. Proven analyseres to ganger i hver analyseserie.

X- og R-diagrammer ble laget 1 2003. Forelopige kontrollgrenser og midtlinje beregnes ut fra
de forste 60 analyseseriene.

X-diagram

. Middelverdien til kontrollpreven tegnes inn 1 X-diagrammet.

. Middelverdien til alle resultatene brukes som midtlinje.

. Standardavviket benyttes til beregning av kontrollgrensene.

R-diagram

. Variasjonsbredden basert pd dobbeltanalyse (hoyeste minus laveste) plottes 1 R-
diagrammet.

. Middelverdien av variasjonsbredden for de samme analyseseriene som ble benyttet i
X-diagrammet brukes 1 R-diagrammet.

. Standardavviket for repeterbarheten (st) beregnet ut fra variasjonsbredden brukes til &
regne ut kontrollgrenser ved & multiplisere med faktorene Dwr og D, (kapittel 14,
tabell 3).

Kontrolldiagrammet tegnes og analysen fortsetter.

X-diagram: Cu R-diagram: Cu

Gjennomsnitt, mg/l
Gjennomsnitt, mg/l

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

Analysedato
Analysedato

X =1,055 mg/l og s =0,0667 mg/l

Forelapige verdier

Midtlinje: 1,055 mg/1

Alarm: 1,055 +£2 ¢ 0,0667 mg/1 (0,92 og 1,19 mg/l)
Aksjon: 1,055 + 3 * 0,0667 mg/1 (0,85 og 1,255 mg/1)

R=0,11 mg/l

Forelapige verdier

Midtlinje: 0,11 mg/l og s, = 0,11/1,128 = 0,0975
Alarm: 2,833 * 0,0975 = 0,28 mg/1

Aksjon: 3,686 ¢ 0,0975 = 0,36 mg/I

S4 er det tid for den érlige evalueringen av kontrolldiagrammet. Som beskrevet i kapittel 9 ser
vi pa de siste 60 verdiene. Det er resultater plottet fra 9. februar 2004.

Vi teller opp antall ganger resultatet ligger utenfor alarmgrensene siden 9. februar. 1 X-

diagrammet finner vi tre tilfeller hvor den @vre alarmgrensen er tydelig overskredet, og en av
disse er til og med over aksjonsgrensen, samt fem ganger klart under nedre alarmgrense. Det
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blir totalt atte ganger utenfor alarmgrensene. Det finnes derfor grunnlag for a4 endre de
forelopige grensene. I R-diagrammet finner vi fem kontrollverdier utenfor alarmgrensene. Det
er mindre enn de seks som kreves, men vi vil allikevel vurdere grensene.

Kontrollverdien den 11. mars ligger utenfor aksjonsgrensen. Den dagen ble rutineanalysene
forkastet og prevene ble analysert pd nytt senere. Kontrollverdien anses her for & vare en
avvikende verdi da den ligger mer enn fire standardavvik fra midtlinjen (se mer om avvikende
verdier i kapittel 10). Derfor tas denne verdien bort for all statistisk analyse av dataene.

Vi beregner en ny middelverdi og standardavvik ut fra de 59 siste punktene (bare 59 verdier
da en verdi er tatt ut) og en ny middelverdi for variasjonsbredden for de siste 59 punktene i R-
diagrammet.

Ny X = 1,041 mg/l og ny s = 0,0834 mg/I Ny R=0,108 mg/1

X-diagram
Vi sammenligner det nye standardavviket med det tidligere standardavviket ved en F-test.

S”ny/Stidigere = 0,08347/ 0,0667% = 1,563
s-verdiene har 59 og 58 frihetsgrader da de er basert pa henholdsvis 60 og 59 verdier.

I kapittel 14, tabell 2, kan vi ikke finne 58 eller 59 frihetsgrader, men vi finner 60. Da
forskjellen mellom verdiene i tabellen for 40 og 60 frihetsgrader er liten bryr vi oss ikke om a
interpolere. Med 60 frihetsgrader bdde for df; (ny s) og df; (tidligere s) finner vi at den
kritiske verdien for F er 1,67. Dette er storre enn den beregnede verdien for F (1,563) og det
nye s er derfor ikke signifikant hayere en det tidligere s. Men F-verdiene er nert hverandre,
noe man kan vente fra antall ganger verdiene har ligget utenfor alarmgrensene. Da det ikke er
noen signifikant forskjell anbefaler vi at det beregnes nye grenser basert pa alle verdiene. Det
er alltid en fordel & ha kontrollgrenser basert péd en lang tidsserie, helst mer enn et &r.

S4 skal vi underseke om midtlinjen har forandret seg signifikant. Dette gjor vi ved en t-test.
Ligningen 1 kapittel 13 er

t:|yl_22|_ n-n,
Sc (N +n,)

Denne ligningen benytter Sc, som er det kombinerte standardavviket for disse verdiene som
gir den tidligere og den nye middelverdien. Ligningen for beregning av Sc finnes ogsé i
kapittel 13:

SC:Jm—1)#+<n2—1>-sf+...+(nk—1)~si _
ntot_k
(60—1)-0,0667> + (59 —1)*0,0834>
(60 +59-2)

=0,07545 mg/l

Da Sc er basert pd begge settene med data blir antall frihetsgrader 59 + 58 = 117.
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1,055 1,041 :
t= | [60-59 =1,012
0,07545 | (60+59)

I kapittel 13, tabell 1, finner vi den kritiske verdien til t-testen ved et konfidensniva pa 95 %.
Den kritiske verdien er den samme for 100 og 120 frihetsgrader og dermed ogsa for 117
frihetsgrader, 1,98. Den beregnede t-verdi i var sammenligning er liten sammenlignet med
den kritiske verdien og vi kan derfor ikke se noen signifikant forskjell mellom midtlinjen og
den nye middelverdien for de siste 60 punktene.

Tidligere midlertidig X-diagram Nytt X-diagram basert pa en lengre tidsperiode
X =1,055mg/l og s=0,0667 mg/l X=1,052 mg/l og s = 0,0822 mg/1
Midtlinje: 1,055 mg/1 Midtlinje: 1,052 mg/1

Alarm: 1,055 £2 ¢ 0,0667 mg/1 (0,92 og 1,19 mg/l) Alarm: 1,052 =2 ¢ 0,0822 mg/1 (0,888 og 1,217 mg/1)
Aksjon: 1,055 +3 * 0,0667 mg/1 (0,85 og 1,255 mg/l) | Aksjon: 1,052 +3 ¢ 0,0822 mg/1 (0,806 og 1,300 mg/1)

R-diagram

I R-diagrammet har vi en midtlinje som er middelverdien av variasjonsbredden fra tidligere
data. Denne middelverdien er proporsjonal med standardavviket for repeterbarheten (se
ligning 4 1 kapittel 13). Vi kan derfor sammenligne standardavvikene for repeterbarhet ved &
sammenligne middelverdiene til variasjonsbredden. Igjen benytter vi en F-test:

F = R%pprinnetig / R* ny = 0,117/ 0,108 = 1,037

Den kritiske verdien for F 1 Tabell 2 1 kapittel 14 er 1,67. Dette er storre enn den beregnede
verdi for F, derfor har standardavviket for repeterbarhet, og dermed ogsa variasjonsbredden,
ikke forandret seg signifikant, og vi anbefaler & beregne kontrollgrenser basert pa alle data.
Den nye beregningen ga samme middelverdi for variasjonsbredden slik at det blir ingen
endringer 1 R-diagrammet.

Konklusgon

Resultatene viser at spredningen og bias ved analysen ikke har forandret seg signifikant. Vi
har dratt nytte av flere data til & beregne nye og sikrere kontrollgrenser basert pd alle
tilgjengelige data.

Men her er det en 5 % bias for en vanlig standardlesning, og vi anbefaler at dette undersokes
slik at metoden kan forbedres for & minske bias.
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Eksempé 9. Bestemmelse av Zn i hydrogenperoksid med | CP — blindpr gve

Provetype Kontrolldiagram Kontrollgrenser Midtlinje
Blindprave — X-diagram Statistiske Middelverdien
Milli-Q vann

til 5 ml.

Blindprovebestemmelse utfores for & kontrollere eventuell kontaminering. I metoden

inndampes ca. 50 ml H,O, nesten til terrhet, 0,5 ml salpetersyre tilsettes og preven fortynnes
X-diagram
. De enkelte resultatene plottes 1 diagrammet.

Middelverdien av alle resultatene benyttes som midtlinje

Standardavviket brukes til beregning av kontrollgrensene

X-Diagram: Zn i blindprgver

g/l

22-Mar 21-Apr

3-Mai 30-Mai 5-Jul

18-Aug 14-Sep 20-Sep 24-Sep 17-Okt
Analysedato

X =0,039 mg/l s=0,045 mg/l
Midtlinje: 0,039 mg/1

Alarm: 0,039 + 2 « 0,045 som gir 0,129 mg/l og - 0,051 mg/1
Aksjon: 0,039 + 3 0,045 = 0,174 mg/l og - 0,096 mg/1

Kommentar: Det finnes et resultat (24. sep) der aksjonsgrensen overskrides, og proveserien
ble analysert pa nytt etter at feilen var rettet.
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