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4. stirtim i¢in giincelleme — Metin igerisinde kiiciik degisiklikler ve terimler ve
kaynakg¢anin giincellenmesi. Yeni kaynaklar, sapma degerlendirmesinin gereklilikleri,
belirsizlik hesaplamalar1 i¢in sunulan yaklasim ile hesaplamalar yapabilmek i¢in bir
yazilim ve su analizinde belirsizlik hesaplamalarinin verildigi bir ISO standardini icerir.

Bu belgeye atif agagidaki gibi yapilmalidir:

B. Magnusson, T. Naykki, H. Hovind and M. Krysell, Handbook for Calculation of
Measurement Uncertainty in Environmental Laboratories Nordtest tecn report 537 (2013)
www.nordtest.info.
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1 Tanmmlar ve Kisaltmalar

S

Simirli sayidaki (n) gézlem (i) igin populasyon standart sapmanin
tahmini degeri. Birimi, derigim birimleri gibi mutlak veya bagil (%) (%
CV) olabilir.

Ortalama deger.

u(x)

Bagimsiz standart belirsizlik bileseni (GUM, /1/).

Uc

Birlesik standart belirsizlik (GUM, /1/).

U, k=2

Yaklagik % 95 giiven araliginda bir sonug¢ dagilimini temsil etmek
lizere, kapsam faktori 2 ile genigletilmis belirsizlik.

Tekrarlanabilirlik siniri-Test sonuglari tekrarlanabilirlik kosullar:

altinda elde edildiginde bir deney metodu veya tamimli prosediiriin
performans 6lgiitii. Tekrarlanabilirlik kosullar altinda elde edilmis
iki sonug arasinda-%95 olasilikla izin verilebilir en biiyiik farki gosterir.
Tekrarlanabilirlik kosullari: Bagimsiz test sonuglarinin, aynit metot ve
benzer test numuneleri ile ayni laboratuvarda, aymi kisi ve ayni cihazla
kisa zaman igerisinde elde edildigi kosullardir.

Tekrarlanabilirlik (tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda elde edilmis
kesinlik) bazen “calisma i¢i kesinlik” olarak da isimlendirilir (ISO
3534-1, /6/).

Sr

Bir 6lgtimiin (bir dizi iki tekrarh 6l¢iim ile tespit edilebilir)
tekrarlanabilirlik standart sapmasi.

Tekrar tretilebilirlik (uyariik)sinir1 — Test sonuglari tekrar tiretilebilirlik
kosullari altinda elde edildiginde bir test metodu veya tamimli
prosediiriin performans 6l¢iitii. Tekrar iiretilebilirlik kosullar: altinda
elde edilmis iki sonug arasinda-%95 olasilikla izin verilebilir en biiyiik
fark: gosterir

Tekrar iiretilebilirlik kosullari: test sonuglarinin, ayni metot
uygulanarak, benzer test numuneleri ile farkli laboratuvarlarda, farkl
kisi ve cihazlarla elde edildigi kosullardir. Tekrar tiretilebilirlik (tekrar
iiretilebilirlik kosullar1 altinda elde edilmis kesinlik) bazen “labora-
tuvarlar arasi kesinlik” olarak da isimlendirilir (ISO 3534-1, /6/).

SR

Bir dl¢timiin tekrar tiretilebilirlik (uyarlik) standart sapmasi. Sg, pek ¢cok
laboratuvarin katildigi gegerli kilma ¢aligmalarindan veya (yeterlilik
testi verisi gibi) diger laboratuvarlar arasi karsilagtirmalardan elde
edilebilir.

Not R =2.8-s;

Rw

Laboratuvarigi tekrar iiretilebilirlik (laboratuar i¢i uyarlik; ara kesinlik)
= deneyi yapan ve/veya cihaz ve/veya zaman ve/veya kalibrasyonun
degisebildigi fakat ayni laboratuarda deneylerin yapildigi r ve R arasi
bir ara olgiit. Alternatif ismi arakesinlik.
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SRw Laboratuvar i¢i tekrar tiretilebilirlik standart sapmasi (kontrol
ornekleriden belirli bir siire, tercihen bir yilda elde edilen standart
sapma)

u(Rw) Laboratuvar igi tekrar iretilebilirlik i¢in belirsizlik bileseni. Bu
bilesen Srw degerine esittir veya kontrol numunelerinin test

numunelerine benzemedigi durumunda; (s, + S5, - Bu esitlikte

Stark » test numuneleri ve kontrol numuneleri arasindaki fark nedeni

ile artan standart sapmadir.

SRM Sertifikali referans malzeme. /5/

Sertifikalan- | SRM i¢in atanmig Sertifikasyon siireci ile hesaplanmis,
dirtlan Deger | belgelendirilmis izlenebilirlik ve belirsizlige sahip deger.

Anma Deger, | Anma deger atanmis degerdir, 6rnegin, Y i¢in diizenleyici kurulusa
gore “gercek degeri” en iyi yansitan deger.

u(Cref) Sertifikalandirilan veya nominal degere ait belirsizlik bileseni

Sapma(bias) | Cok miktarda 6lgiim sonucundan elde edilen ortalama 6l¢iilen
deger ve kabul edilen deger (sertifikalandirilan veya nominal
deger) arasindaki fark. Gergeklik kavrami sapma (bias) ile ifade
edilir.

Bir 6l¢timiin sapmasi, 6rnegin, bir laboratuvar veya bir analitik
metot icin.

u(sapma) Sapmadan gelen belirsizlik bileseni. U(sapma), her zaman 6l¢iimiin
belirsizlik hesaplamalarina dahil edilir.

RMssapma Z (sapmai )2
n

daha fazlasi i¢in kaynakga /17/.

Yeterlilik testi | Metot performansi, laboratuvar bagarimi veya malzemenin
karakterizasyonunu belgelendirmek amaci ile gergeklestirilen ortak
calisma icin kullanilan terim.

Tekrarlanabilirlik icin Amonyum degeri 5
Laboratuvar igi tekrar iiretilebilirlik S
Bilesik Belirsizlik g

Laboratuvarlararasi tekrar iiretilebilirlik Sx

o 1 2 3 4 5 6 7 8
Standart Sapma, s(%o)
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2 Giris
2.1 Kapsam ve uygulama alani

Bu el kitabi, uyguladiklari rutin Olgiimlere ait Olglim belirsizligi kavramimi
gelistirmelerini desteklemek amaci ile Kuzey {iilkelerindeki ¢evre laboratuvarlar
icin yazilmigtir. Amag, EA rehberi /12/, Eurolab teknik raporu /3/ ve ISO 21748
rehberine uygun sekilde /8/ mevcut kalite kontrol ve gegerli kilma verisine dayanan
pratik, anlasilir ve yaygin bir dl¢iim belirsizligi hesaplama yolu sunmaktir. Kuzey
tilkeleri piyasalarinda laboratuvarlar arasi uyumlulugu giiglendirmek ve gelistirmek
icin, Nordtest bu projeyi ekonomik agidan desteklemistir.

Dogrudan ¢evre laboratuvarlarinin giinliik islerinden alinmis pratik  6rnekler
sunulmus ve agiklanmigtir. Sunulan yaklasim olduk¢a geneldir fakat kimya
alaninda faaliyet gdsteren ¢ogu test laboratuvarinda uygulanabilecek niteliktedir.

El kitabi, numunenin laboratuvara girisinden verinin raporlanmasina kadar gegen
analitik zincirdeki tiim adimlar1 kapsamaktadir. Ancak, drnekleme ve numunenin
taginmas1 gibi 6l¢limiin belirsizligine dnemli lglide katki yapan diger belirsizlik
bilesenlerinin dahil edilmedigine dikkat edilmelidir.

El kitabinda sunulan oneriler temel olarak rehberlik etmek i¢indir. Su analizi i¢in
hazirlanan bir 1SO standardi belirsizlik hesaplamalarinda bu yaklagimi kullanmigtir
/18/. Her ne kadar sunulan oneriler birgok amag igin uygun bir yaklagim olsa da,
diger uygun yaklasimlar da kullanilabilir— bk. Bolim 9’da verilen kaynaklar.
EURACHEM/CITAC-Guide /2/ ozellikle gecmise ait yeterli veri olmadigi
durumlarda kullanishidir ve bu nedenle modelleme yaklasimi kullanilabilir.

El kitabinin kullanimi1 temel seviyede kalite kontrol ve istatistik bilgisi
gerektirmektedir. Okuyucunun hesaplamalar: takip etmesini saglamak amaci ile
bazi ham veriler eklerde sunulmustur. Ek-10, SYKE’deki bir calisma sonucunda,
bu rehbere gore yapilmis belirsizlik hesaplamalarina 6rnek olabilecek, bir yazilimin
ciktisidir, www.environment.fi/syke/envical.

2.2 Okuyucuya éneriler

Onceleri, laboratuvarlar belirsizlik olarak i¢ kalite kontrol verisinden elde edilen
standart sapmay1 raporlamaktaydilar. Metot ve laboratuvarin sapmasinin dahil
edildigi, 2 kapsam faktorii ile genisletilen 6l¢iim belirsizligi 6ncekinin 2 veya 5 kati
fazlasi belirsizlik degeri verebilir (Grafik 1). Fakat bu laboratuvarin bagarimindaki
degisikligi yansitmaz, sadece laboratuvarlar arasi gercek varyansin daha iyi bir
tahminidir.
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Grafik-1"de, iki laboratuvara ait amonyum sonuglart uyumludur, fark yaklasik %
5’tir. Bunu, Olgiim belirsizliginin dogru hesaplandig1 sag tarafta gorebilirsiniz,

fakat dogrudan kontrol 6rneklerinden hesaplandig: ve standart sapma (+ 1s) olarak

verildigi sol tarafta géremezsiniz.

250

240
...dan gelen +Lab1
230 Olciim Belirsizligi
S ®lab?2
= 220
£
210
2
£ I
< 200 I
180 i = [ ]
180
170 Kontrol Numunesi Kontrol Numunesi+SRM veya
Rw Laboratuvarlar arasi karsilastirma
160
150

Grafik 1. Iki laboratuvarm amonyum sonuglarimin kiyaslanmasi; Lab 1 =199 ug/L
ve Lab 2 = 188 ug/L. Soldaki hata ¢ubuklar1 kontrol numunelerinin sonuglarindan
hesaplanmis (£ 1s), sagdaki hata ¢ubuklari ise genisletilmis Ol¢iim
belirsizliklerinden (U, k=2) hesaplanmistir.

2.3 Olgiim belirsizligi hakkinda

| Olgiim belirsizligi nedir?

+’den sonra gelen sayidir. Ornegin, 10 + 1 mg/L seklinde verilen bir sonug
normalde, gercek deger 9-11 mg/L araligindadir seklinde yorumlanir.
Laboratuvar belirsizlik degerini dogru tahmin etmisse bu yorum gecerlidir.

Tiim &lgiimler belirli bir hatadan etkilenir. Olgiim belirsizligi, bize 6lgiim
hatasinin ne kadar biiyiik olabilece@i hakkinda bilgi verir. Bu nedenle 6l¢iim
belirsizligi, raporlanan sonucun énemli bir pargasidir.

Tamm:  Olgiim  belirsizligi,  “degerlerin,  &lgiilen  biiyiiklik  ile
iligkilendirilebilecek dagilimini tammlayan, Ol¢iim sonucu ile ilgili bir
parametredir” /1/.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
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Olgiim belirsizligine kim ihtiyag duyar?

Miisteri dogru karar vermek i¢in, 6l¢lim sonucu ile birlikte bu degere, ihtiyag
duyar.

Laboratuvar kendi 6l¢tim Kalitesini bilmek ve gerektiginde bu kaliteyi artirmak
icin ihtiyag duyar.

Laboratuvar neden 6l¢iim belirsizligini raporlamalidir?

Dogru karar vermek i¢in miisterilerin, bu degere ihtiyaci vardir. Ornegin, yasal
smirlara uygunluk incelenirken, sonucun belirsizligi 6nemlidir. Bazi yasal
gereklilikler miisaade edilen en yiiksek belirsizligi tanimlar.

ISO17025’e gore akredite olan laboratuvarlar i¢in 6l¢im belirsizliginin tespiti
gerekmektedir /9/.

Olgiim belirsizligi nasil elde edilir?

Degerlendirmenin temeli, sonucglari istatistiksel ve diger bilgiler 1s181inda
degerlendirilmis, farkl belirsizlik kaynaklar1 dikkate alimmis ve tek bir degerde
birlestirilerek ifade edilmis bir dl¢iimdiir.

“Olgiim belirsizliginin temeli mevcut bilgidir (Laboratuvarin yapacag dzel bir
bilimsel ¢aligma gerektirmez). Mevcut deneysel veri (kalite kontrol grafikleri,
gecerli kilma, laboratuvariar arast karsilastirma, SRM gibi) kullanilmalidir.”
112].

Konunun ana hatlan GUM’da verilmis /1/, EA kilavuzlann /12/,
Eurachem/CITAC rehberi /2/, bir Eurolab teknik raporu /3/ ve ISO 21748 ile
daha da gelistirilmistir /8/.

Olgiim belirsizligi nasil raporlanir?

Olgiim belirsizligi normalde, genisletilmis belirsizlik, U = kuc (k; kapsam
faktorii ve u birlesik standart belirsizlik) seklinde raporlanir. Genellikle k,
yaklasik % 95 giiven araligi saglayacak sekilde 2 olarak alinir.

Olgiim belirsizliginin nasil elde edildiginin sunulmas1 faydalidir
Olgﬁmubelirsizliginin + 7 oldugu bir 6rnek: Amonyum (NH4s-N) = 148 + 7
pg/L. Olgim belirsizligi, U, 7 pg/L (% 95 giiven araliginda vw k=2 kapsam
faktorii ile genisletilmis belirsizlik) kontrol o6rneklerinden ve diizenli
laboratuvarlar arasi karsilastirmalardan hesaplanmustir.

| Olgiim belirsizligi nasil kullanilir?

Farkli laboratuvarlarin sonuglari veya ayni laboratuvarda farkli zamanlarda
alman sonuglar arasinda fark (zamana goére degisim) olup olmadigina karar
vermek icin, Grafik 1 deki gibi kullanilabilir.

Izin verilen degerler ile kiyaslarken gereklidir, drnegin; tolerans degerleri veya
izin verilen (yasal) derisimler.
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3 Genisletilmis belirsizligin hesaplanmasi, U

Toplam 6l¢iim belirsizligi bilesenlerinin en yaygin ifade edilis bi¢imi, balik kilgig1
(veya sebep sonu¢ ) cizelgesi olarak isimlendirilen g¢izelgelerin kullanimudir.
Burada, laboratuvar igi tekrar firetilebilirlik (Urw) degerinin, ya metot ve
laboratuvar sapmasi ile birlestirildigii (Ek 3’te verilen hata modeli) yada tekrar
tiretilebilirlik Sg degerinin dogrudan kullanildig1 bir model (Grafik 2) 6nerdik I1ISO
21748 /8/. Bir bagka segenek ise detayli bir balik kilgig1 semasi olusturmak ve
herbir belirsizlik bilesenini tek tek tespit etmektir. Herbir belirsizlik bileseninin
caligildigr veya nicel biiylikliikk olarak ifade edildigi durumlarda bu yaklasim gok
yararli olabilir. Fakat bazi durumlarda tim belirsizlik bilesenlerinin  dahil
edilmesinin zor olmasi nedeni ile bu yaklasimin, 6lgiim belirsizligini oldugundan
az gosterdigi bilinmektedir. Deneysel olarak elde edilmis kalite kontrol ve metodun
gecerli kilinmas1 verileri kullanilarak tiim belirsizlik kaynaklarinin dahil edilme
olasilig1 artirilir.

Olgiim belirsizligi modeli — balik kilgig cizelgesi
numunenin gelisinden raporlamaya kadar tiim analitik siire¢ dahil

QC - Laboratuvar ici
tekrar tretilebilirlik, u(Rw)
(boliim 4)

Deger
Analitik Miisteri
rapor
Metot ve laboratuvar sapmast
e Referans malzeme Laboratuvarlar arasi
®  Laboratuvarlar arasi tekrar iiretilebilirlik sr
karsilastirma
®  Gecerli kilma
(boliim 5) (bsliim 6)

Grafik 2. Laboratuvar i¢i tekrar tiretilebilirligin metot ve laboratuvar sapmasi tahminleri ile
birlestirildigi 6l¢tim belirsizligi modeli (balik kilgig1 ¢izelgesi). Alternatif olarak 1SO
21748’¢ gore /8/ birlesik standart belirsizlik (uc), dogrudan laboratuvarlar arasi tekrar
retilebilirlik (sr) degerinden hesaplanir. Bu yaklagim boliim 6’da ele almmustir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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3.1 Misteri talebi

Olgiim belirsizligi tahmininden &nce, miisteri beklentilerinin neler oldugunun tespit
edilmesi onerilir. Bu tespitten sonra, belirsizlik hesaplamalarinin esas amaci
kullanilan analitik metot ile laboratuarin, misteri talebini karsilayip
karsilamayacagimin  belirlenmesi  olacaktir. Fakat miisteriler taleplerini
detaylandirmaya alisik degildir, birgok durumda miisteri ile karsilikli konusularak
talebin netlestirilmesi gerekir. Higbir talebin netlestirilemedigi durumlarda,
genisletilmis 6lgiim belirsizligi, yaklasik olarak tekrar {iretilebilirligin, Sg, 2 kati
veya daha az olmalidir.

3.2 Belirsizlik hesaplamalart icin akig semasi

Bu béliimde sunulan akis semasi, bu el kitabinda tarif edilen yontemin temelini
olusturur. Tanimlanmis 6 adimdan olusan akis semasi, tiim durumlar i¢in takip
edilmelidir. Suda NH4-N ile ilgili 6rnekler, akis semasi yontemi kullanilarak 6l¢iim
belirsizligi hesaplamasinda kullamlan yolu gostermektedir. izlenecek adimlar ve
bunlarin alt bilesenleri ilerleyen béliimlerde sunulmustur. Her bir adim igin
gereken bilgiyi bulmanin bir veya daha fazla yolu olabilir.

Suda NH4-N ornegi icin on bilgi — otomatik fotometrik metot: Laboratuvar son
zamanlarda alt1 laboratuvarlar arasi karsilastirmaya katilmigtir. Tiim sonuglar, bir
sekilde, nominal degerden yiiksek ¢ikmaktadir. Laboratuvar bu nedenle art1 yonde
kiigiik bir sapmanin olabilecegi kanisina varmustir. Sapma ortalama + % 2,2
bliyiikliiglindedir. Bu sapma laboratuvar tarafindan Onemsiz derecede kiigiik
varsayillmis ve analitik sonuglarda diizeltme yapilmamustir, ancak vardir ve baska
bir belirsizlik bilesenidir. Bu 6rnege ait ham veri Ek 4’te verilmistir.

Bu yontem igin temel belirsizlik kaynaklar1 kirlilik bulagsmasi ve numune almadaki
farkliliklar gibi rastgele belirsizlige neden olan bilesenlerdir. Bu belirsizlik
bilesenleri asagidaki hesaplamalara dahil edilmistir. Hesaplamalarm, MUKit
yazilimi kullanilarak tiretilen bir ¢iktis1 Ek 10°da verilmistir /16/.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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| Adim

1

Eylem

Analit ve él¢iilen
biiyiikliigii tanimla

Rw bileseninin
biiyiikliigiinii
belirle

A kontrol numunesi

B kontrol numunesi

ile ele alinamayan
olasi diger adimlar

Sapma bilesenini
belirle

Bilesenleri standart
belirsizlige cevir

u(x)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, uc

2 2
uy +u;

Uz

U1

Genisletilmig
belirsizligi hesapla,
U=2-u,

Ornek — Amonyum NH4-N |
EN/ISO 11732’ye /11/ gore Olgiilen sudaki Amonyun-
nitrojenin derigimi (NHs-N). Miisteri talebi belirsizlik, (U,
k=2) %10.

A: Kontrol sinirlari (%95 giiven araliginda)
+ % 3.34 olarak secilmistir.

B: Kontrol numunesi tiim analitik adimlar:
kapsamaktadir.

3 yi1l boyunca laboratuvarlar arast
karsilagtirmalardan alinan sapma sonuglari; 2,4;
2,7;1,9; 1,4; 1,8 ve 2,9. Sapmanin kok kare
ortalamasi % 2.26’dir. Nominal degerlerin
belirsizligi; u(Cref) = %1;52"dir.

(Ag¢iklamalar icin Ek 4’e bakiniz)

Giiven aralig1 ve benzer dagilimlar std.
belirsizlige doniistiriilebilir. /1, 2, 14/.
u(Rw) = 3,34/12 = % 1,67

u(sapma) = ‘/ RMS e +U(Cref )?
=/2,26% +152% =%2,73

Ayni birim ile ifade edilen bagimsiz standart
belirsizlikler kareleri toplaminin karekokii
alimarak toplanabilir.

U, =JU(R,)? +u(sapma)? =167° +2,73* =%320

Genigletilmis dl¢iim belirsizligi hesaplamanin
amaci, ol¢iim sonucu + belirsizlik ile ifade edilen
araligin “gercek degeri” igermesini saglayacak
kadar biiytik giivenirlige (yaklasik % 95)
ulagmaktir. U =2-3.20=6.40~6 %.

Bu derisim seviyesinde, NH4-N 6l¢iim belirsizligi % 6 olarak raporlanacaktir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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3.3 Belirsizlik hesaplamalar icin ozet tablosu
Akis semasinda yapilan hesaplamalarm sonuglari, bir 6zet tablosunda sunulacaktir.

EN/ISO 11732pe gore suda amonyum

Olgiim belirsizligi U, k=2 (yaklasik % 95 giiven araliginda) 200 pg/L derisim
seviyesinde % 6 olarak tahmin edilmistir. Miisteri talebi % 10’dur. Hesaplamalar
kontrol kart limitleri ve laboratuvarlar arasi karsilagtirmalara dayanmaktadr.

| | |

Laboratuvar-ici tekrar iiretilebilirlik, Ry

Kontrol numunesi | Spw Kontrol sinirlart £9% | o, 1,67

X =200 pg/L 3,34 olarak
belirlenmistir.

Diger bilesenler

Metot ve laboratuvar sapmasi

Referans Malzeme |sapma |--

Laboratuvarlar ~ |sapma | RMsapma= %2.26 %2.73 u(sapma) =
arasi karsilastirma u(Cref) = 1.52 % \/RMssapmaz +u(Cref )2

Geri kazamim testi | sapma | --

Laboratuvarlar arasi tekrar uretilebilirlik

Laboratuvarlar SR - % 8,8 Veri — bk. Boliim
aras1 karsilastirma 6.2
Standart metot SR - %8

Birlesik belirsizlik, kontrol numunesi simirlar1 ve laboratuvarlar arasi karsilastirma
sonuglarinda elde edilen Sapma tahmininden hesaplanmistir. Eger yiiksek
belirsizlik degeri kabul ediliyorsa, laboratuvarlar arasi karsilastirmadan elde edilen,
Sr degeri de kullanilabilir (bkz 6.2).

Amonyum V1677 +2,73 =320 % 3,18:2=64~6%

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.

9



4 Laboratuvar ici tekrar iiretilebilirlik (ara kesinlik)
- U(RW)

Bu boliimde 6lgtim belirsizliginin laboratuvar igi tekrar iiretilebilirlik bileseninin
u(Rw), tahmininde kullanilan en yaygin yontemler agiklanmistir:

1. Tiim analitik siireci kapsayan kararli kontrol numuneleri. Normalde diisiik
derisim seviyesinde bir numune ve yiiksel derigim seviyesinde bir numune.

2. Tim analitik siireci kapsamayan kontrol numuneleri. Kontrol
numunelerinden ve degisik derisim seviyelerine sahip ger¢cek numunelerin
iki tekrarli analizleri ile tahmin edilen belirsizlik.

3. Kararsiz kontrol numuneleri.

Tahminin, analitik siiregteki tiim adimlar1 ve tiim matriks kapsamasi oldukga biiyiik
onem tasimaktadir tiplerini - en koétii senaryo-. Kontrol numunesi verisi gergek
numune verisi ile ayni sekilde ele alinmalidir, 6rnegin; her zamanki numuneler i¢in
iki tekrarli analizin ortalamasi kullaniliyorsa, hesaplamalarda kontrol
numunelerinin iki tekrarli analizinin ortalamasi kullanilmalidir.

Farkli stok ¢ozeltileri, kritik kimyasallarin = yenilerinin kullanimi, cihaz
kalibrasyonlarmin tekrar1 gibi laboratuvardaki bazi sistematik belirsizlik
bilesenlerinin uzun dénem varyanslarinin hesaplamalara dahil edilmesi de benzer
Olgiide oneme sahiptir. Metotdan metoda farklilik gosterse de, en iyi 6rneklemeyi
saglamasi ve olas1 varyanslari yansitmasi adina, belirsizlik hesaplamalar1 igin
6l¢lim sayisinin 50’nin iizerinde olmasi ve yaklasik bir yillik periyodu kapsamasi
tavsiye edilir®.

4.1 Miisteri talebi

Baz1 laboratuvarlar, kontrol karti smirlarimi belirlemek i¢in miisteri talebini
kullanmay1 tercih eder. Misteri talebi karsilandigi siirece metodun gergek
performansinin dnemi yoktur. Ornek olarak, eger miisteri % 10 (genisletilmis, k=2)
belirsizlik ile elde edilmis veri talep ederse, tecriibelerimize gore, en iyi baslangig
noktast kontrol siirlarmin % 5’e¢ ayarlanmasit olacaktir. Bu durumda
hesaplamalarda kullanilan u(Rw) % 2,5° olacaktir. Bu sadece bir tahmindir ve
Ol¢tim belirsizligi hesaplamalar1 bu sinirlarin uygun olup olmadigini gosterecektir.

! Bir metot laboratuvarda gelistirilmis ve gecerli kilmmussa, ilk belirsizlik tamini az sayida
6l¢lim ile yapilabilir.

2 Kontrol sinirlarii GUM /1/ *a gore % 95 giiven araliginda B tipi olarak ele alma.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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4.2 Tiim analitik siireci kapsayan kontrol numunesi

Kontrol numunesinin tim analitik siireci kapsadigi ve orneklere benzer matrikse
sahip oldugu durumlarda ele alinan derisim seviyesine ait laboratuar ici tekrar
uretilebilirlik, basitge kontrol numunelerinin analizinden elde edilir.
Gergeklestirilen analizlerin genis bir aralign kapsadigi durumlarda farkl
derisimlerde kontrol numuneleri de kullanilmalidir.

Ornegin; 2002 yil1 boyunca NH4-N igin iki kontrol numunesi seviyesi (20 pg/L ve
250 ug/L) kullanilmigtir. Yapilan analize ait sonuglar agsagidaki tabloda verilmistir.

X

Laboratuvar ici Tekrar iiretilebilirlik, Rw

Kontrol numunesi | sgw | Standart sapma % 2,5 2002
1 0,5 ug/L Olgtimlerinden
X =20,01 ng/L ,
n=7175
Kontrol numunesi | - srw Standart sapma % 1,5 2002
2 3,7 ug/L Olctimlerinden
X =250,3 pg/L [ 1Y
n=>50
Diger bilesenler --

4.3 Farkli matriksler ve derigim seviyeleri icin kontrol
numuneleri

Kalite kontrol i¢in sentetik kontrol ¢ozeltisi kullaniliyorsa ve kontrol numunesinin
matriks tipi dogal numunelere benzemiyorsa, matriks farkliligindan gelen
belirsizlikler ~ dikkate alinmalidir. Ornegin; matriks farkliligindan gelen
tekrarlanabilirligi tespit etmek i¢in, amonyumun iki tekrar analizi yapilir ve Sy
degeri, normal matrikse sahip dogal numunelerin farkli derisimlerinin analiz
tekrarlanabilirligini veren, % r grafiginden hesaplanir /13/.

Veri seti 2 ug/L — 16 000 pg/L derisim araliginda 73 iki tekrarli analiz sonuglarini
icermektedir. Sonuglarin ¢ogu 200 pg/L ‘nin altindadir. Veri

<15ug/Lve >15pug/L
olacak sekilde ikiye ayrilmistir.

Sy degeri, her bir derisim aralig i¢in ayr1 olusturulmus, % R kontrol grafiginden
elde edilmistir. Veri Ek 5’te sunulmustur. Standart sapma-iki tekrarli veri
arah@indan tespit edilmistir (bk. Ek 8): s = arakk /1,128.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Deger | Bagu belirsizlik Aciklamalar
u(x)/x
Laboratuvar ici tekrar iiretilebilirlik, Rw
Iki tekrarh
analizlerin varyans: | g, % 5,7 n=43 (X =6,50 pg/L)
2-15 pg/L: % 3,6 n=30 (X =816 ug/L)
> 15 pg/L:

Diisiik derisimlerde bagil belirsizlik degerlerinin biiyiik 6lgekte artma egilimi
gostermeleri nedeni ile belirsizlik degerlerinin mutlak olarak kullanilmasi 6nerilir.
Bu ornekte, belirsizlik bileseni (tekrarlanabilirlik kosullar1 altinda - ortalama
derisimi 7 pg/L olan) dogal numuneler i¢in, mutlak u(r) 0,37 pg/L ve Bolim
4.2°de sunulan (ortalama derisimi 20 pg/L olan) kontrol numuneleri igin 0,5
pg/L dir.

iki tekrarl analizler, sadece tekrarlanabilirlik bilesenini (Sr) verdiginden daha iyi
bir sgw tahmini igin, bu degerin, B6lim 4.2 deki kontrol numunesi sonuglari ile

birlestirilmesi gerekir. Bu sekilde tekrarlanabilirlik bileseni iki kez dahil edilmis
olacaktir, fakat normalde giinler arasi degisim ile kiyaslandiginda kiigiiktiir.

’ ,Deger |Be| irsizlik ‘Aaklamalar
Laboratuvarlar arasi tekrar iiretilebilirlik, Rw
Disiik seviye Kontrol mumunelerinden 0,5 |0,6 Mutlak
(2-15 pg/L) ng/L ve ikili tekrarlardan ng/L u(x) =

0,37 pg/L /0,57 +0,372
Yiiksek seviye Kontrol numunelerinden 1,5% | 3,9 % Bagil
(> 15 ug/l) ve ikili tekrarlardan 3,6% ux) /X =
V15 +3,6°

Diisiik derisim seviyesi (< 10 pg/L) kadar numune matriksinin de sonuglarin
degiskenligi iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. Olgiimiin tayin sinir1 2 pg/L dir
ve genellikle bagil standart sapma bu sinira yaklastikga artar (bk. Bolim 7.4'te
verilen Grafik 4 ve Grafik 5).

4.4 Kararsiz kontrol numuneleri

Laboratuvar kararli kontrol numuneleri temin edemiyorsa, tekrar tretilebilirlik
dogal numunelerin iki tekrar analizi ile tespit edilir. Iki tekrarh ornek analiz
sonuglari, birinci ile ikinci arasindaki fark almarak dogrudan R kartina veya iki
degerin farki, degerler arasindaki ortalama farka oran yiizdesi hesaplanarak % R

o

kartlarma islenir. ikinci yaklasim, zamanla derisim ¢okga degistiginde kullanislidir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Bu ornekte oksijen tayini i¢in numuneler iki tekrarl olacak sekilde 50 defa analiz
edildi. Ham veri Ek 6’da sunulmustur. Derisim farkliliklar1 dar bir aralikta
oldugundan R-karti tercih edilmistir. Bu durumda iki tekrar arasindaki fark
hesaplanip grafige aktarilmuistir (Grafik 3). iki alt numune arasindaki sistematik
farklar degerlendirildigi i¢in, bu hesaplamalarda, her zaman birinci sonugtan ikinci
sonu¢ ¢ikarilmistir. Bu sonuglara ait standart sapma iki tekrarli analizin ortalama
araligindan (average range) (bk. EK 8) 0,024 olarak hesaplanmigtir. +2s kontrol
sinirlar1 bu nedenle + 0,048 araligindadir. [k belirlemenin ortalama degeri 7,53 ve
bu nedenle sy; 100-0,024/7,53 = % 0,32"dir.

Deniz Suyundaki Oksijen, cift ornek
0.15 - NG
_, 0.0 S 5
r— *
g 005 | * .
x“ @ Wt . o N . .’0
E 0.00 ’.e‘ . e e.’. K .e
*ee * * . *e
0.05 . - . R
0.10 *
0.15 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50
Analiz Numarasi

Grafik 3 iki tekrarli oksijen derisimi 6l¢timleri arasindaki fark R-
kartinda gosterilmistir.

Bu, numune alma ve oOl¢im igin sadece giin i¢i degisimi (varyasyonu)
(tekrarlanabilirlik, s;) verir, fakat kalibrasyondaki (burada, metoda gore,
titrasyonda kullanilan tiyosiilfat veya oksijen probunun kalibrasyonu) degisimden
gelen bir “uzun donem” belirsizlik bileseni de olacaktir. Bu 6zel analiz icin
kalibrasyondaki uzun donem degisimden gelen belirsizlik bilesenini 6lgmek,
kararli bir referans malzeme veya SRM olmadigi igin zordur. Bir ¢oziim ayni
tiyosiilfat ¢ozeltisini birka¢ giin boyunca kalibre etmek ve sonuglar arasindaki
degisimi kullanmak olabilir. Burada biz kaliteli bir

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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tahmin yapmay1 sectik, fakat laboratuvarlara deneysel yaklagimi denemelerini

Oneririz.

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

Deger Bagil belirsizlik
u(x)/ x

Acgiklamalar

Lab

oratuvar ici tekrar iiretilebilirlik, Rw

Dogal érneklerin iki

SR S= 0,024 0,32%

2000-2002 arasi

tekrarl analizi, fark mg/L yapilan dl¢iimler,

R-kartinda X =753 n=50

kullamlacaktir. mg/L

Zamanla s=%0,5 % 0.5 Tecriibeye dayali
o tahmin

kalibrasyondaki
degisim i¢in tahmini
degisim

Rw icin birlesik s

tandart belirsizlik

Tekrarlanabilirlik +
kalibrasyondaki
laboratuvar igi tekrar
iiretilebilirlik

10,32% +0,5° = %0,59

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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5 Metot ve laboratuvar sapmasi (bias)— u(sapma)

Bu boliimde, belirsizligin sapma bilesenlerinin hesaplanmasinda kullanilan en
genel yaklasimlar 6zetlenecektir. Bunlar SRM kullanimi, yeterlilik testlerine(YT)
katihm ve geri kazanim deneyleridir. Sapma kaynaklari miimkiin oldugunca
giderilmelidir. GUM"a /1/ gore, eger sapma onemli dl¢iide biiylikse ve SRM gibi
giivenilir bir veriyden alinmigsa 6l¢iim sonucu mutlaka diizeltilmelidir. Sapma sifir
bile olsa tespit edilmeli ve belirsizlik bileseni olarak gosterilmelidir. Birgok
durumda sapma matriks degisimlerine bagli olarak degisebilir. Birden fazla matriks
SRM (farkli matrislerde SRMlerin) analizi yapildiginda bu durum agiga cikacaktir,
Ornegin, sapma art1 (pozitif) veya eksi (negatif) yonde olabilir. Ele alinan
hesaplamalarda 6rnekler verilmis ve agiklanmustir.

Metot ve laboratuvar sapmasi kullanilarak elde edilen herbir belirsizlik degeri
hesaplamasi igin, u(sapma) y1 elde etmek tizere iki bilesenin tespiti sarttir:

1) Sapma degerlerinin kok kare ortalamasi (RMS) /17/ (nominal deger veya herbir
SRM ' ye ait sertifika degerinden % fark cinsinden)

2) Nominal/sertifikalandirilmis (referans) degerin belirsizligi, u(Cref) yada, geri
kazanim deneyleri igin eklenen miktardaki belirsizlik, u(Cgeri kazanim).

Sapmanin belirsizligi, u(sapma) asagidaki gibi hesaplanir

sapma,)?
u(sapma)=\/RMSsapmaeru(Cref)z , RMS_ . = /Z(n—pa‘)
SRM

ve sadece bir SRM kullanildiysa, SRM’nin n sayida dl¢limiiyle elde edilen standart
sapma, Ssapma da hesaplamaya dahil edilmelidir ve bu durumda, u(sapma) su sekilde
belirlenebilir /14, 15/

u(sapma) = \/ (sapma)’ + [Sj%“a J +u(Cref)?

5.1 Sertifikali referans malzemeler

Diizenli SRM analizleri, sapmalarimn tespiti ve kontroliinde kullanilabilir. Degerler
kullanilmadan 6nce, referans malzeme en az bes farkl analitik seride (6rnegin bes
farkli glinde) analiz edilmelidir.

Bu ornekte sertifikalandirilmis deger 11,5 + 0,5°dir. Belirtilen belirsizlik, sonucun
% 95 giiven araliginda oldugunu ifade etmektedir. Analitik sonuclarin ortalamasi,
11,9 standart sapma %2.21 dir

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Sertifika degerinin belirsizliginden belirsizlik bileseninin tespiti

Adim

Adim

Giiven araligini u(Cref)’e
gevir

Giiven aralig1 + 0,5°tir. Bunu 1.96"ya bolerek

standart belirsizlige ¢evir:
0,5/1,96 = 0,26

Bagil belirsizlige gevir
u(Cref)

100-(0,26/11,5) = % 2,21

3 Metot ve laboratuvar
sapmasini tespit et

sapma =100-(11,9-11,5)/11,5=% 3,48
Ssapma = 2,2 % (n = 12)

u(Cref) = % 2,21

4 |Bilesenleri standart
belirsizlige doniistiir

u(x)

u(sapma) = \/ (sapma) + [Sia/’ﬂ‘a j +u(Cref)? =
n

2
\/(3,48)2 +(%} +2,21% = %4,2

Eger birden fazla SRM kullanilirsa, sapma icin farkli degerler elde ederiz. Bu
durumda sapmanin belirsizligi asagidaki gibi hesaplanir (ayrica 5,2"ye bakiniz).

3 | Metot ve laboratuvar
sapmasini tespit et

sapma SRM1 is % 3,48, s=2,2 (n=12), u(Cref)=% 2,21
sapma SRM2 is % -0,9 s=2,0 (n=7), u(Cref)=% 1,8
sapma SRM3 is % 2,5, s= 2,8 (n=10), u(Cref)= % 1,8
Sapmaya ait RMSsapma = 2,50

ortalama u(Cref)=% 1,9

4 Bileseni standart
belirsizlige doniistiir

u(x)

u(sapma) = \/ RMS,.” +U(Cref)*

{2,507 +192 = %31

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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5.2 Yeterlilik testi verisi

Yeterlilik testi (YT) c¢evrimi sonuglari da sapmanin tespiti i¢in kullanilabilir.
Sapmanin olabildigince dogru bir tammini yapabilmek igin bir laboratuvar makul
bir siire i¢erisinde en az 6 kez bu ¢evrimlere katilim saglamalidir.

Sapma art1 veya eksi olabilecegi igin, sapma degerini isareti ile birlikte vermek
onemlidir, 6rn. % —1,5. Sonuglar bazi durumlarda art1 yonde sapma ve bazilarinda
eksi yonde sapma verse bile, tiim sapma degerleri, RMSsapma /17/ belirsizlik bileseni
tespitinde kullanilabilir.

izlenecek yol, referans malzeme icin izlenen yol ile aymidir. Fakat YT den elde
edilen sapma degeri daha biiyiilk belirsizlige sahiptir ve bu nedenle SRMler
kullamldiginda elde edilen belirsizlik degerinden biraz daha biyiiktiir. Bunun bir
nedeni, SRM sertifika degerinin, yeterlilik testlerinde kullamilan anma degerinden
daha iyi tanimlanmis olmasidir. Baz1 durumlarda, yeterlilik testlerinden hesaplanan
belirsizlik degeri, u(Cref), ¢cok biiyiik olur ve u(sapma) tespiti i¢in kullanilamaz.

Nominal degerin belirsizliginden elde edilen belirsizlik bileseni

Adim Ornek

Cevrimler i¢in 6 gevrim i¢in ortalama Sg % 9.
laboratuvarlar aras: standart

sapmalari, Sg, bul.

u(Cref) hesapla. Katilimc1 sayis1 ortalamasi = 12.

0,
u(Crefy= S - %9

=%2,6
nLab \/E

Laboratuvarin katildig: alti kargtastirmaya yeterlilik testine ait sapma, % 2, % 7, %
-2, % 3, % 6, ve % 5'tir.

3 | Metot ve laboratuvar RMSsapma =% 4,6,
sapmasini tespit et u(Cref)=% 2,6

4 Bileseni, standart
belirsizlige cevir u(x)

u(sapma) = \/RMssapmaz +u(Cref )2 =

— /4,62 +2,62 = %53

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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5.3 Geri kazanim

Geri kazanim testleri, 6rn. gegerli kilma siirecinde numuneye yapilan standart
eklemenin geri kazanimi, sistematik hata tahmini i¢in kullanilabilir. Bu sayede,
gecerli kilma verisi belirsizlik tespitine ¢cok degerli bir girdi saglayabilir.

Yapilan bir deneyde, 6 farkh 6rnek matriksine yapilan eklemenin geri kazanimlari
% 95, % 98, % 97, % 96, % 99 ve % 96’dwr. Ortalama % 96,8°dir. 0,5 mL’lik
ekleme mikro pipet ile yapilmustir.

% 100 geri kazanim tanimina gére belirsizlik bileseni, u(Cgerikazanim)

Adim

Ornek

%100 geri kazanim i¢in
belirsizlik. Temel bilesenler
standardin derisimi,
U(derigim) ve eklenen
hacimdir, u(hacim).

U(derigim) - Sertifika =% 1,2 (% 95 giliven araliginda) =
% 0,6

u(hacim) — Bu deger genelde iireticinin verdigi sertifikada
bulunur veya daha iyisi laboratuvarimzda belirlediginiz
degeri kullanin. En yiiksek sapma %1 (dikdortgen dagilim)
ve en yiiksek tekrarlanabilirlik % 0,5

2
u(hacim) = (%) +0,5° =%0,76

u(Cgerikazanim) 1 hesapla

Ju(derisim)? +u(hacim)? =+/0,62 +0,762 =10%

3 | Metot ve laboratuvar
sapmasini tespit et

RMSsapma = % 3,44
u(Geri kazanim)=% 1,0

4 Bileseni
standart belirsizlige
cevir u(x)

u(sapma) = \/ RMSsapma2 +u(Cgerikazanim)? =

=4/3,44% 11,0 =36 %

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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6 Tekrar turetilebilirlik — sr

Belirsizligin detayli bir bicimde ele alinmas1 gerekmiyorsa, Ucnin yaklasik degeri
olarak, sg degeri dogrudan kullanilabilir /8/. Bu durumda genisletilmis belirsizlik

degeri U =2-s; ‘dir. Bu deger, laboratuvarm kalitesine bagh olarak, (en kotii
senaryo disiiniildigiinde) olmasi gerekenden daha yiiksek bir tahmin olabilir.
Numune homojen olmamasi veya matriks farkliliklar1 nedeni ile olmasi gerekenden
daha diisiik bir tahmin de olabilir.

6.1 Standart metotda sunulan verinin kullanimi

Standart test metodunda verilen performans parametrelerinin  dogrudan
kullamilabilmesi i¢in laboratuvarin standart metoda gore deney yapabildigini ispat
etmesi sarttir /8/,(6rnegin, sapma ve tekrarlanabilirlik standart sapmasi Sy nin
kontrol altinda oldugunun gosterilmesi). Tekrar iiretilebilirlik verisi standart sapma
Sk veya tekrar iiretilebilirlik simiri, R, olarak verilebilir. Bu durumda standart
sapma hesaplamak i¢in basit¢e “ R” degeri 2.8’e boliiniir ( s = R/2,8.)

Asagidaki 6rnek, ISO 15586 — Su kalitesi — Grafit firmli AAS ile eser elementlerin
tespitine aittir. Matriks atik sudur. Atik su i¢in birlesik belirsizlik degeri, Uc, 1SO
metodunda verilen laboratuvarlar arasi karsilagtirma ¢alismalarina ait Sg degerinden
alinmistir.

Tablo 1. ISO 15586 - Laboratuvarlar arasi karsilagtirmadan alinan sonuglar — Atik suda
grafit firm AAS ile Cd. Atik su, katilimci laboratuvarlar tarafindan ¢oziiniirlestirilmistir.

Sentetik [Diisiik | 33 1 0,3 0,303 101 3,5 17,0
Sentetik |Yiiksek | 34 2 2,7 2,81 104 1,9 | 10,7
Taze su |Diisiik 31 2 0,572 2,9 [14,9
Tazesu [Yiksek | 31 3 3,07 2,1 110,4
Atik su 27 2 1.00 3,1 |27,5

6.2 Yeterlilik testi verisi kullanimi

Yeterlilik testi (YT) gevrimleri, belirsizlik degerlendirmesi igin ¢ok degerli
araglardir. Katilimci sonuglari arasindaki farkliliklar dogrudan ¢aligsma raporlarinda
verilir. Ttim katilimcilar ayn1 metodu kullandiginda gozlenen standart sapma,
metot tekrar tretilebilirliginin bir tahminidir sr.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Karsilastirmanin tiim ilgili belirsizlik bilesenleri ve adimlarinm1 kapsamasi sartiyla
laboratuvar (¢evrimde yeterli performans gosteridigi takdirde) YT verisini, analize
konu degiskenin standart belirsizligi olarak kullanabilir (bk. /9/ bolim 5.4.6.3).
Ornegin, bir YT g¢evrimindeki standart sapma, Sg, dogrudan birlesik standart
belirsizlik, uc, olarak kullanilabilir.

Tablo 2. A laboratuvarmin katildigi 6 YT nin-10 ¢evriminin sonuglarinin (ortalama
degerler) 6zeti. Her bir gevrimde seviye yaklasik olarak aynidir. Tekrar tiretilebilirlik
standart sapmas1 mutlak birimler, sg ve bagil birimler ile % Sg olarak verilmistir.

pH 7,64 -0,037 0,101 90 5
[letkenlik, 12,5 -2,8 0,40 3,2 86 6
mS/m

Alkalinite, 0,673 2,3 0,026 3,9 60 3
mmol/L

Bulaniklik, 1,4 9,1 0,1 14,2 44 3
FNU

NH4-N, nug/L | 146 2,2 12,0 8,8 34 5
NOsz-N, ug/L | 432 -1,6 16,3 3,7 39 6

Tablo 2'de 6rnek olarak verilen iletkenlik i¢in, 10 YT g¢evrimi sonuglarinin
ortalama degeri 12,5 mS/m (125 uS/cm)’dir. Farkli gevrimlerin laboratuvarlar arasi
standart sapmasinin ortalamasi olan, ortalama bagil tekrar iretilebilirlik standart
sapmast 0,40 mS/m (% 3,2)dir ve bu deger birlesik standart belirsizlik tahmini
olarak alinabilir, yani;

uc(iletkenlik) = sr = 0,40 mS/m, bdylece U = 2:0,40 mS/m =
0,80 mS/m veya =~ 6 %.

Amonyum sonuglarini alirsak, nominal degerimiz 146 pg/L olur ve tekrar
iiretilebilirlik, Sg, % 8,8"dir. Bu nedenle, bu derisim seviyesinde U = 2- % 8,8 = %
17,6 = % 18’dir.

Agiklama: Boliim 3’te otomatik metot kullanan tecriibeli bir laboratuarin verdigi
amonyum sonucu i¢in genisletilmis belirsizlik % 6°dur.

L iletkenlik

|© o & U=l

11,7 12,5 #0,8 13,3 ms/m

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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7 Ornekler

Bu boliimde, bu el kitabindaki yontem ile lgiim belirsizliginin nasil hesaplandigini

anlatan pratik 6rnekler verilmistir.

7.1 Suda amonyum

Suda amonyum-azot 6l¢iimii boliim 3.2 ve 6.2 de zaten ele alinmugst1. Sonuglar

Tablo 3’te 6zetlenmistir.

Tablo 3. Suda NH4-N derisimi 6l¢iim belirsizligi — farkli hesaplamalarin kargilastirmasi.

Kontrol 6rnegi + YT % 6 Iyi bir laboratuvar icin
belirsizlik — seviye 200 pg/L.
YT % 18 Tiim laboratuvarlar igin genel

belirsizlik—seviye 150 pg/L

7.2 Atk suda biyolojik oksijen (BOI) ihtiyact

Atik su izlemede biyolojik oksijen ihtiyaci standart bir parametredir. Bu 6rnekte
siradan bir i¢ kalite kontroliin SRM sonuglari veya YT verisi ile birlestirilerek
laboratuvar ici tekrar iretilebilirlik ve ol¢iim belirsizliginin sapma bilesenlerinin
hesabinda nasil kullanildigini géstermektedir. Sonuglar Tablo 4°de 6zetlenmistir.

Tablo 4. Suda BOI 6lgiim belirsizligi — farkli metotlarin kiyaslanmast

Kontrol 6rnegi + SRM % 10

Kontrol 6rnegi + YT % 10 YT i¢in n = 3, giivenilir
olmayan tahmin

YT % 16 Laboratuvarlara ait

genel belirsizlik

Seyreltme analitik metodu kullanarak, yiiksek derisimde BOI tespitinde ana
belirsizlik kaynaklari; gercek oksijen Olciimii ve as1 ¢ozeltisinin kalitesidir. Bu

belirsizlik kaynaklar1 hesaplamalara dahil edilecektir.

Hesaplamalarda SRM kullanilarak yapigsmis olan i¢ kalite kontrolden gelen ham

veri Ek 7°de sunulmustur.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Laboratuvar son iki yilda sadece li¢ YT ¢evrimine katilmugtir (

Tablo 5. YT’den BOI sonuglari.

). En az alt1 olmaliydi, bu durumda sapma iki ayr1 sekilde hesaplanir — SRM ile ve

YT verisinden.

Tablo 5. YT den BOI sonuclari.

mg/L mg/L % %
1 154 161 +45 7.2 23
2 219 210 -4,1 66 25
3 176 180 +2,3 98 19
X +0,9 [7,87°|223
RMSsapma 3,76 | - -

%
i % ¥ J 1
=5
N
&

O

174

200 £26

226 mg/fl

3 Eger sr veya katilmci sayis1 gevrimden gevrime biiyiik farklihklar gosteriyorsa, birlesik
standart sapma kullanmak daha dogru olacaktir. Sg-deki degisimin kisith oldugu bu
durumda, basitge ortalama Sg degerini hesaplariz (buna denk gelen birlesik belirsizlik degeri
7,82 olur, 6nemsiz bir fark).

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ornek A: i¢ Kkalite kontrol ve SRM verisi ile BOI

Adim

1

Eylem
Analit ve él¢iilen
biiyiikliigii tanimla

U(Rw) bileseninin
biiyiikliigiinii
belirle

A kontrol numunesi

B kontrol numunesi

ile ele alinamayan
olasi diger adimlar

Sapma bilesenini
belirle

Bilesenleri standart
belirsizlige cevir

u(x)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, uc

Genisletilmig
belirsizligi hesapla,

U=2-u,

Ornek: Atik suda BOI
EN1899-1’e gére atik suda BOI, (seyreltme,
asilama ve ATU’dan olusan metot). Talep
edilen genisletilmis belirsizlik degeri (k=2) %
20.

A: bir SRM olan kontrol érnegi 206 mg/L O,
seviyesinde s =% 2,6 verir. Kontrol kart1
smirlarmi olusturmak igin s = % 2,6.

B: Kontrol 6rneginin analizi numune alma
sonrasi tiim adimlar1 kapsamaktadir.

SRM’de O, miktar1 206 £5 mg/L olarak
sertifikalandirilmistir. Kontrol grafiginin
ortalama sonucu 214,8"dir. Bu durumda mutlak
olarak 8,8 mg/L; bagil olarak =% 4,3
degerinde bir sapma vardir.

Ssapma % 2,6,dlr (n=19)

u(Cref) degeri 5 mg/L / 1,96 = 2,55 mg/L ve bu
da 206 mg/L"de %]1,2 dir.

U(Rw) =% 2,6

2

+u(Cref)?

sapma

S
u(sapma) = ,[sapma’® +
(p)\/p n

_\/432+[2*6 C 12?0
7 V19 I

Ue= /2,6° +45* =%5,2

U=2.52=104~%10

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ornek B: I¢ kalite kontrol + YT verisi ile BOI

Adim

1

Eylem
Analit ve él¢iilen
biiyiikliigii tanimla

u(Rw) bileseninin
biiyiikliigiinii
belirle
A kontrol numunesi
B kontrol numunesi
ile ele alinamayan
olasi diger adimlar

Sapma bilesenini
belirle

Bilesenleri standart
belirsizlige cevir

u(x)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, uc

Genisletilmig
belirsizligi hesapla,
U=2-u,

Ornek Atk suda BOI:

EN1899-1'¢ gore atik suda BOI (seyreltme,
asilama ve ATU dan olusan metot). Talep edilen
genisletilmis belirsizlik degeri (k=2) % 20.

A: Bir SRM olan kontrol numunesi 206 mg/L O;
seviyesinde s = % 2,6 verir. Bu deger ayni
zamanda Kontrol karti smirlarmi olusturmak igin
kullanilir.

B: Kontrol 6rneginin analizi numune alma
sonrasi tiim adimlar1 kapsamaktadir.

RMSsapma = % 3,76

u(Cref)=—2 =19 _ o167

e 223

U(Rw) = % 2,6

u(sapma) = \/ RMS s + U(Cref )? =

V3,762 +1,672 = %411

Uc = /2,62 +4,11% = %4,86

U=2-486=9.7~%10

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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7.3 Cokeltide (sediman) poliklorlu bifeniller (PCBler)

Bu ornekte, u(Rw) degeri kalite kontrol numunesinden ve u(sapma) degeri iki farkli
kaynaktan hesaplanmigtir: birinci 6rnekte SRM kullanimi ve ikinci 6rnekte YT
cevrimine  katilim.  Ozet tablosunda iki u(sapma) hesaplama  yolu
karsilastirilacaktir.

Bu analiz igin, 6rnek hazirlama en biiyiik belirsizlik kaynagidir (hem rastgele hem
sistematik hatalar i¢in), ve bu nedenle bu adimin hesaplamalara dahil edilmesi

oldukga 6nemlidir. YT sonucu sayisi, iyi bir tahmin yapmak i¢in ¢ok azdir.
Ornek C: i¢ Kkalite kontrol ve SRM ile PCB

Adim

1

Eylem
Analit ve élciilen
biiyiikliigii tanimla

Uu(Rw) bileseninin
biiyiikliigiinii
belirle

A kontrol numunesi

B kontrol numunesi

ile ele alinamayan
olasi diger adimlar

Sapma bilesenini
belirle

Bilesenleri standart
belirsizlige cevir

u(x)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, uc

Genisletilmig
belirsizligi hesapla,
U=2-u,

Ornek: Dip camurunda PCB

Oziitleme ve GC-MS (SIM) ile dip camurunda 7
PCB’nin (kiitle kesri) toplami. Gereken
genisletilmis belirsizlik (k=2) is + % 20.

A: SRM olan bir kalite kontrol 6rnegi ile 150
ug/kg kuru kiitle seviyesinde Srw = % 8 Ayrica.
Kontrol kart1 sinirlarini belirlerken de Sgrw = % 8
olarak alinmstir.

B: Kontrol numunelerinin analizi kuru kiitlenin
tespiti i¢in Ornegin kurutulmasi disinda tiim
asamalar1 icermektedir. Bu adimdan gelecek
belirsizlik bileseninin ¢ok diisiik olacagi
diisiiniilmiis ve dikkate alinmamustir.

SRM sertifika degeri 152 + 14 ng/kg’dir. Kontrol
grafiginin ortalama degeri 144’ diir. Bu nedenle,
sapma = % -5,3.

Ssapma = % 8 (n=22)

u(Cref) 14 ng/kg/1,96, bagil olarak ise % 4,7.

U(Rw) =% 8

2
s
u(sapma) = Jsapmaz + % +u(Cref )2
n

2
_/ 2, (.8 2 _
=53 +[@J 4,72 =7,29
Uc = 8% +7,292 = % 10,8

U=2.108=216~22%

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ornek D: i¢ kalite kontrol + YT verisi ile PCB

Adim

1

Eylem
Analit ve él¢iilen
biiyiikliigii tanimla

u(Rw) bileseninin
biiyiikliigiinii
belirle
A kontrol numunesi
B kontrol numunesi
ile ele alinamayan
olasi diger adimlar

Sapma bilesenini
belirle

Bilesenleri standart
belirsizlige cevir

u(x)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, uc

Genisletilmig
belirsizligi hesapla,
U=2-u,

Ornek: Dip camurunda ¢okeltisinde PCB
Oziitleme ve GC-MS (SIM) ile dip camurunda
7 PCB’nin toplamu (kiitle kesri). Talep edilen
genisletilmis belirsizlik (k=2) is 20 %.

A: SRM olan bir kalite kontrol numunesi ile
150 pg/kg kuru kiitle seviyesinde Srw = % 8.
Ayrica Kontrol karti sinirlar1 i¢in de Sgw = % 8
olarak alinmustir.

B: Kontrol numunelerinin analizi kuru kiitlenin
tespiti i¢in 6rnegin kurutulmasi disinda tiim
asamalar1 igcermektedir. Bu adimdan gelecek
belirsizlik bileseninin ¢ok diisiik olacagi
diisiiniilmiis ve dikkate alinmamustir.

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

Uc calisma i¢in Sr %12, %10 ve %11 ve
ortalama sg = 11 % (NLap=14).

11
u(Cref ) = —=%2,9
V14

U(Ry) % 8°dir.

u(sapma) = \/ RMS,ps” +U(Cref ) =

V7,62 +29% = %81

Uc = 82+81% = 11,4

U=2.114=228~ %23

* Ideal durumda, sapma olarak degerlendirilebilmesi igin birden fazla dl¢iimiin ortalamasi
olmahdir. Bir kez 6l¢iildiigii i¢in sadece bir farktir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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PCB olciim belirsizligi hesaplamalari icin 0zet tablo

Oziitleme ve GC-MS (SIM) ile dip camuru ¢ékeltisinde PCB

150 pg/kg kuru kiitle seviyesinde 7 PCB’nin toplami i¢in bagil 6l¢iim belirsizligi,
U (k=2) % 20 olarak tespit edilmistir. Miisteri talebi % 20’dir. Hesaplamalar kararl
bir ornek kullanilarak yapilan i¢ kalite kontrol, SRM ve katilim saglanmis az
sayida YT g¢aligmasina aittir.

| | Deger | u(x) | Acitklamalar

Laboratuvar ici tekrar iiretilebilirlik, Ry

Kontrol 6rnegi, U(Rw) |12,8 nug/kg kuru % 8

X =160 pug/kg kiitle

kuru kiitle

Diger bilesenler Degerlendirmeye alinmayacak kadar kiigiik

Metot ve laboratuvar sapmasi

Referans Sapma: % 5,3 u(sapma) = 7,29 | u(sapma)=

malzeme Ssapma = 8; N = 22 s S’ ]
u(Cref) =47% \/sapma +T +u(Cref)

YT sonuglar: RMSsapma = 7,6 u(sapma) =8,1 |u(sapma)=

n=3 u(Cref) =2,9 % \/RMSsapmaz +u(Cref)?

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

PCBlerin |y = Jg? 181 = 11,4 U=2-u,=2114=228~23%
kiitle kesri

Sonu¢: Bu ornekte, YT sonuglart veya SRM’den hangisinin kullanildigi fark
etmeksizin u(sapma) i¢in benzer sonu¢ almmmistir. Bazi durumlarda YT daha
yiiksek sonu¢ verir ve bdyle durumlarda hangi tahminin kullanilacagina dair
degerlendirme yapmak 6nemli olabilir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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7.4 Belirsizligin seviye ile degisimi

Olgiim belirsizligi, ister mutlak ister bagil deger olsun, dlgiilen seviyeye (drnegin;
derisim) gore degisir. Raporlanan verinin derigim araligi genis ise bunun dikkate
alinmas1 gerekir. Suda kursun (Pb) analizinde — diisiik seviyelerde en biiylik
belirsizlik bileseni olan- laboratuvar tekrarlanabilirligi hesab1 igin 6l¢iim araliginda
birden fazla geri kazanim deneyi yapilmistir. Asagidaki sonuglar elde edilmistir:

Tablo 6. Farkl derisim seviyelerinde ICP-MS ile Pb tayini igin laboratuvar igi tekrar
iiretilebilirlik ve geri kazanim

Eklenen derisim, pg/L Geri kazamm Pb, % s, %
0,01 109,7 53,8
0,1 125,2 12,1
0,4 91,8 5
1 98,4 3,0
10 98 1,7
10 100,5 1,3
100 105,5 1,4

D
D

s, %
N w H a
D D D D

H
D

D

0,01 0,1 1 10 100

Derisim (log dl¢cekli)

Grafik 4. lgili derisim araliginda Pb igin laboratuvar ici tekrar iiretilebilirlik

Sonuglardan anlagilacagi gibi, burada bagil s ile ifade edilen 6lgiim belirsizligi,
derisime gore degismektedir. Bu verinin kullanilmast i¢in iki yaklasim 6nerilir:

(1) Olciim arah@m birden fazla parcaya ayirmak ve sabit bagil veya
mutlak belirsizlik kullamlmak — bk. Tablo 7.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Tablo 7. ii¢ derisim araligna ayrilmis Pb i¢in laboratuvar ici tekrar tiretilebilirlik

Laboratuvar i¢i tekrar tiretilebilirlik Pb

Aralik (ug/L) srw(rel) | srw (abs)
0,01-0,09 %50 |00l (ngL)
0,1-10 % 10

>10 % 2

Ikinci kolonda verilen s bagildir ve % cinsinden verilmistir. Ugiincii kolonda, tayin
smirina yakin diisiik aralik igin mutlak deger verilmistir.

(2) Olgiim belirsizliginin derisim ile nasil degistigini gésterir bir esitligin
kullanilmasi

% s’nin derigsimin tersine (1/derisime) karsi grafige cizilmesi diiz bir dogru ve
oldukga basit bir esitlik verir. (bk. Grafik 5).

15
s 10
% : . y =1.06x + 1,77
— R*=0.9798
O T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
1/derigim

Grafik 5: Kursun igin, 0,1 — 100 pg/L arahginda laboratuvar igin tekrar
retilebilirlik ve derisimin tersi arasindaki iligki.

Yukaridaki diiz dogru (regresyon) denklemi bize laboratuvar igi tekrar
iiretilebilirligin, 1,06 carp1 1/derisim art1 1,77 oldugunu anlatir. Ornegin, 2 ng/L
derisim seviyesinde laboratuvar igi tekrar iretilebilirlik, 1,06-1/2 + 1,77 = %
2,3’tiir. Laboratuvar, denklemi raporlamak veya denklemi kullanarak her bir
derisim degeri igin belirsizligi hesaplayip raporlamak arasinda se¢im yapabilir.
Daha fazla bilgi igin /2/'deki Ek 5'e bakiniz.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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8 Belirsizligin raporlanmasi

Bu, o6lgiim belirsizliginin hesaplanip deger ile birlikte analitik raporda nasil
verildigini gbsteren bir érnektir. Firma ve akreditasyon kurumu logosu ¢ikarilmigtir
ve rapor akreditasyon kurumlarinin normalde talep ettigi bilgileri icermemektedir.
Miisterinin isine hangisi yariyorsa ona gére bagil ya da mutlak degerler verilmesi
onerilir.

Analitik Rapor

Numune tanimi: P1 — P4

Numune kabul tarihi: 14 Aralik 2002
Analiz dénemi: 14 —16 Aralik 2002

Sonuclar

NHs-N (ng/L):

Numune Sonu¢ U, k=2 * Yontem
P1 103 6 % 23B

P2 122 6 % 23B

P3 12 10 % 23B

P4 14 10 % 23B
TOK (mg/L)

Numune Sonu¢ U, k=2 * Yontem
P1 40 4,0 12-3

P2 35 3,5 12-3

P3 10 1,0 12-3
P4 9 0,9 12-3

Imza: Dr Analist

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Laboratuvar ayrica farkli parametreler igin Olglim Dbelirsizliginin  nasil
hesaplandigini agiklayan bir not da hazirlamalidir. Normalde, bu sekilde bir
aciklama notu siirekli miisterilere ve bilgi talep eden diger miisterilere verilmelidir.
Bir 6rnegi asagida sunulmustur:

Dr Analist’in laboratuvarindan, 6l¢iim belirsizligine dair not

Olgiim Belirsizligi:

U = kontrol numunesi sonuglari, yeterlilik testi sonuglar1 ve sertifikali
referans malzeme analizlerinden hesaplanmis, genisletilmis 6l¢iim
belirsizligi. Birlesik standart belirsizligin, uc, 2 kapsam faktorii (k) ile
carpilmasindan elde edilmis genisletilmis belirsizlik. Sonug + U, yaklasik
olarak % 95 giiven araligina denk gelir.

NHs-N: U, 100 pg/L'den yiiksek degerler i¢in % 6 ve 100 pg/L'den diisiik
degerler i¢in 6 pg/L olarak tahmin edilmistir.

TOK: Tim derigim araliginda, U %10 olarak tahmin edilmistir.

Kaynaklar:
e Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement (GUM)
Report JCGM 100 (2008), www.bipm.org.
e Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement
EURACHEM/CITAC Guide 3" ed. (2012), www.eurachem.org.
e Handbook for Calculation of Measurement Uncertainty in
Environmental Laboratories Nordtest tecn report 537 (2013)

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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9

1.

10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

Kaynaklar

Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement. 1SO, Geneva (1993). (ISBN
92-67-10188-9) Reprinted 1995: Reissued as 1SO Guide 98-3 (2008). www.bipm.org
ag sayfasinda Report JCGM 100:2008 oalrak erisilebilir.

SLR Ellison and A Williams (Eds). Eurachem/CITAC guide: Quantifying Uncertainty
in Analytical Measurement, Third edition, (2012) ISBN 978-0-948926-30-3.
www.eurachem.org ag sayfasindan erisilebilir.

EUROLAB Technical Report 1/2007, Measurement uncertainty revisited: Alternative
approaches to uncertainty evaluation. EUROLAB (2007). www.eurolab.org ag
sayfasindan erisilebilir

Laboratuvarlar arasi1 karsilastirma test verisi, kisisel iletisim, H. Hovind, NIVA,
Norway.

ISO/IEC Guide 99:2007, Uluslararasi metroloji sozligii — Temel ve genel kavramlar ve
ilgili terimler (VIM). 1SO, Geneva, (2007). ingilizcesi www.bipm.org ag sayfasindan
Report JGCM 200:2008 ismiyle veya tiirkgesine

http://www.ume.tubitak.gov.tr/sites/images/uluslararasi_metroloji_sozlugu.pdf ag
sayfasindan erisilebilir.

ISO/IEC 3534-1-2, Statistics — Vocabulary and symbols Parts 1-2.

ISO 5725-1-6:1994, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and
results.

ISO 21748:2010, Guide to the use of repeatability, reproducibility and trueness
estimates in measurement uncertainty estimation.

ISO/IEC 17025:2005, General Requirements for the Competence of Calibration and
Testing Laboratories.

ISO/TS 13530:2009, Water quality — Guide to analytical quality control for water
analysis.

EN ISO 11732:2005, Water quality — Determination of ammonium nitrogen by flow
analysis (CFA and FIA) and spectrometric detection.

EA-4/16: EA guideline on The Expression of uncertainty in quantitative testing,
WWW.european-accreditation.org.

ISO 8258, First edition, 1991-12-15, Shewhart Control Charts.

VJ Barwick, SLR Ellison, Measurement uncertainty: Approaches to the evaluation of
uncertainties associated with recovery, Analyst, 1999, 124, 981-990.

E Hund, DL Massart and J Smeyers-Verbeke, Operational definitions of uncertainty.
TrAC, 20 (8), 2001.

T Naykki, A Virtanen and 1 Leito, Software support for the Nordtest method of

measurement uncertainty evaluation, Accreditation and quality assurance, (2012)
17:603-612.

B Magnusson, SLR Ellison, Treatment of uncorrected measurement bias in
uncertainty estimation for chemical measurements, Anal Bioanal Chem, , (2008)
390:201-213

ISO 11352:2012 Water quality — Estimation of measurement uncertainty based on
validation and quality control data

ISO 13528:2005 Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory
comparisons

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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10 Ekler

Ek 1: Hesaplamalar icin bos akis semasi

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

| Adim

Eylem

Olciilen biyiikliik

1

Analit ve 6l¢iilen
biiyiikliigii tanimla

u(Rw) sayisal degerini bul.

A kontrol 6rnegi

B kontrol drneginin
kapsamadigt olasi
adimlar

Metot ve laboratuvar
sapmasini bul.

Bileseni standart
belirsizlige doniistiir u(x)

Birlesik standart
belirsizligi hesapla, Uc

Genigletilmis belirsizligi
hesapla, U =2-u,

(metot)’'u ile
buyiikliik). Genigletilmis
miisteri talebi = %.

A:

(matriks) ‘inde

belirsizlik

(olgtilen

icin

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu

bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.

33



Ek 2: Bos ozet tablo

(metot)'u ile (matriks 'inde (élgiilen biiyiikliik)

(6lgiilen biliyiiklik) igin (matriks)'inde _ (birim) seviyesinde, U (k=2) 6l¢iim
belirsizligi % + _ (bagil) olarak tahmin edilmistir. Miisteri talebi % +  ‘dir.
Hesaplamalar (kontrol numuneleri/kontrol smrlar/SRM/YT sonuglari/diger)’e
dayanmaktadir.

| | Deger | Bagil u(x) | Aciklamalar

Laboratuvar ici tekrar iiretilebilirlik, Ry

Kontrol numunesi | Srw
X = (derisim)
(birim)

Diger bilesenler

Metot ve laborativar sapmasi

Referans malzeme | sapma

YT Sonuglari sapma

Geri kazanim testi | sapma

Laboratuvarlar arasi tekrar tretilebilirlik

YT SR

Standart metot SR

Birlesik standart belirsizlik, u;, _ ve sapma __ 'dan hesaplanmustir.

Olciilen Birlesik standart belirsizlik uc | Genisletilmis belirsizlik U, k=2
biiyiikliik

2-U,=

c

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ek 3: Bu el kitabinda kullanilan hata modeli.

Bu model ISO rehberinde sunulan modelin basitlestirilmisidir. /8/:

y=m+(0+B)+e

Numuneye ait 6l¢lim sonucu

y igin beklenen deger

metot sapmasi

laboratuvar sapmasi— bunlara ait belirsizlik u(sapma) 'ya eklenmistir.

® mWw O 3 <

laboratuvar igin tekrar iiretilebilirlik kosullar1 altindaki rastgele hata, Rw

Boliim 3’ten 5'e belirsizlik tahmini

u(y)? = ug,” +u(sapma)?

u. 2 Laboratuvar igi tekrar iiretilebilirlik kosullarr altinda, e'nin tahmin
R edilen varyans1 — ara kesinlik. 1SO rehberinde, s, e'nin bir tahmini
olarak kullanilmistir.

u(sapma)2 Metot ve laboratuvar sapmasinin tahmini varyansi.

Boliim 6'daki belirsizlik tahmini

Birlesik standart belirsizlik u(y) veya uc, tekrar tretilebilirlik verisinden de tespit
edilebilir.

u(y)? =s,” +s,° =s,” - esitlik A6, kaynak /8/

Denklemde gecen Sg?, tekrar iiretilebilirlik kosullar1 altinda tahmin edilen varyans,
si2 tiim laboratuvarlarin ayn1 metodu kullandigi bir ortak calismada tespit edilen
B'deki varyans veya farkli metotlarin kullanildig: bir ortak ¢alismada B ve &'daki
varyans ve s,, e i¢in tahmini varyanstir.

Aciklama
Homojenligi ¢ok diisiik ve matriksi ¢ok degisen ornekler igin metodun 6lgiim
belirsizligi oldukca diisiik olacaktir. Bu durumda, 6rnegin homojen olmamasinin

kontrolii i¢in, iki tekrarli analizlerin tekrarlanabilirlik smirmin, I = 2.8 S,
kullanilmasini 6neririz.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ek 4: Béliim 3.2 'deki NH4-N igin belirsizligin sapmast
Suda NH:-N igin bir laboratuvara ait YT sonuglari.

Cevrim Nominal | Laboratuvar | Sapma’ Ssr | Katihme1  lab.
deger Xref | SONUCU Xi (fark) sayisl
pg/L pg/L % %

19991 81 83 2,5 10 31
2 73 75 2,7 7 36
2000 1 264 269 19 8 32
2 210 213 14 10 35
20011 110 112 1,8 7 36
2 140 144 2,9 11 34
X + 2,20 88 | 34
RMSsapma 2,26 - -
2 2 2 2
Sapmanin RMS'Si = ]f Zsa:ma, = \/2'5 i 2’7n 297 2,26 % (bagil)
u(Cref) = R _ 88 =1.5 % (bagl)

N <34

t-testi, sapmanin (+% 2,20), % 1,5 standart belirsizlik nominal degerinin
hesaplamalara katilmasini1 gerektirecek kadar ¢ok biiyiik olmadigin1 gésterir. Fakat
sapmanin ¢ok diisiik oldugu durumlarda hesaplamalari ¢ok karisik hale getirmemek
icin, normalde t-testi yapilmaz. Sg'nin ortalama degeri kullanilir. Eger katilime1
laboratuvar sayisi ve sg'deki degisim ¢ok biiyiik ise birlesik standart sapma
kullanilmalidir. Bu durum i¢in birlesik standart sapma % 8,9'dur. Her ¢evrim i¢in
nominal deger olarak ortanca deger veya giiclii bir YT ortalamasi kullanilmus ise
standart belirsizlik u(Cref) asagidaki gibi hesaplanir:

S
u(Cref) = 1,23- —=2=
\V r.]Lab

(1SO 13528 /19)

5 Ideal olarak, sapma olmast icin birden fazla lgiimiin ortalamasi olmalidir. Sadece bir kez
olgiildiigii igin farktir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ek 5: Boliim 4.3’teki NH4-N i¢in ham veri

Araliktan standart sapma tahmini Ek 8'de agiklanmugtir.

derisim < 15 pg/L

— x, vt
. X="0E 100- Bl e
Ornek X1 X2 2 oo x

1 7.46 7.25 7.355 0.210 2.855

2 9.01 9.17 9.090 -0.160 1.760

3 3.6 3.1 3.350 0.500 14.925

4 6.48 6.48 6.480 0.000 0.000

5 14.49 14.12 14.305 0.370 2.587

6 10.84 9.89 10.365 0.950 9.165

7 4.61 5 4.805 -0.390 8.117

8 2.6 2.42 2.510 0.180 7.171

9 2.8 2.62 2.710 0.180 6.642
10 5.84 6.19 6.015 -0.350 5.819
11 2.12 2.5 2.310 -0.380 16.450
12 2.3 2.11 2.205 0.190 8.617
13 2.52 2.89 2.705 -0.370 13.678
14 3.71 3.71 3.710 0.000 0.000
15 7.43 7.43 7.430 0.000 0.000
16 8.83 8.51 8.670 0.320 3.691
17 9.12 8.79 8.955 0.330 3.685
18 8.24 7.9 8.070 0.340 4.213
19 2.62 2.78 2.700 -0.160 5.926
20 3.33 3.33 3.330 0.000 0.000
21 2.69 2.69 2.690 0.000 0.000
22 12.09 12.09 12.090 0.000 0.000
23 4.24 4.24 4.240 0.000 0.000
24  10.49 10.64 10.565 -0.150 1.420
25 3.68 3.52 3.600 0.160 4.444
26 9.37 9.37 9.370 0.000 0.000
27 2.22 2.06 2.140 0.160 7.477
28 6.1 6.1 6.100 0.000 0.000
29 2.96 2.86 2.910 0.100 3.436
30 14.02 13.7 13.860 0.320 2.309
31 4.24 3.62 3.930 0.620 15.776
32 51 4.61 4.855 0.490 10.093
33 2.78 2.62 2.700 0.160 5.926
34 8.52 6.81 7.665 1.710 22.309
35 12.82 14.05 13.435 -1.230 9.155
36 3.17 2.4 2.785 0.770 27.648
37 11.28 11.43 11.355 -0.150 1.321
38 14.31 13.82 14.065 0.490 3.484
39 4.01 4.48 4.245 -0.470 11.072
40 3.27 3.58 3.425 -0.310 9.051
41 9.98 10.29 10.135 -0.310 3.059
42 12.56 13.66 13.110 -1.100 8.391
43 3.35 2.88 3.115 0.470 15.088

Ortalama : 6.499 6.4363 = ortalama aralik (%)
s(r) % = Arahk(ort.) /1.128 = 5.71 %

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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derisim > 15 pg/L

Ornek X1

37.62
16.18
28.82
4490
135.7
62.56
158.9
16540
31.26
58.49
740.5
130.3
29.35
1372
36.55
22.57
34.75
92.93
40.6
80.36
15.76
78.22
48.89
17.65
36.56
51.89
1975
70.32
29.99
31.9

© O NOo OB Wi -

WM NNNNNRPERPRPERPRPRERPRPRERE
O O©W 00 N Ul WNPFP OOWOOLNOOLwNDPEF O

X2
36.85
16.56
28.65
4413
124.7
62.25
159.2
16080
30.12
60.11
796.2
126.9
29.19
1388
44,74
23.37
33.15
94.01
42.23
86.36
18.54
73.76
50.91
16.72
353
522
206.5
69.22
30.62
32.36

Ortalama

Xyt X
2

37.235
16.370
28.735
4451.500
130.200
62.405
159.050
16310.000
30.690
59.300
768.350
128.600
29.270
1380.000
40.645
22.970
33.950
93.470
41.415
83.360
17.150
75.990
49.900
17.185
35.930
52.045
202.000
69.770
30.305
32.130
816.331

¥ =

d =xy ~ Xy

0.770
-0.380
0.170
77.000
11.000
0.310
-0.300
460.000
1.140
-1.620
-55.700
3.400
0.160
-16.000
-8.190
-0.800
1.600
-1.080
-1.630
-6.000
-2.780
4.460
-2.020
0.930
1.260
-0.310
-9.000
1.100
-0.630
-0.460

s(r) % =range(mean)/1.128 =

]
100- 2 =
X
2.068
2.321
0.592
1.730
8.449
0.497
0.189
2.820
3.715
2.732
7.249
2.644
0.547
1.159
20.150
3.483
4.713
1.155
3.936
7.198
16.210
5.869
4.048
5412
3.507
0.596
4.455
1.577
2.079
1.432
4.0843

3.62

ri

= ortalama aralik (%)

%

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ek 6: Béliim 4.4'teki oksijen icin ham veri

Grafik 3'te cizilen veri. “Aralik”,0l¢iim 1 ve Olgiim 2 arasindaki farkin mutlak
degerine esittir.

Olgtim 1 mg/L Olgtim 2 mg/L Aralik mg/L
8.90 8.91 0.0
8.99 9.01 0.02
8.90 8.90 O.00
o.11 .12 0.0
8.68 8.64 0.04
8.60 8.51 0.09
8.81 8.81 O.00
8.02 8.00 0.02
7 .05 7.08 0.03
6.98 7.01 0.03
7.13 7.16 0.03
6.79 6.78 0.0
6.55 6.53 0.02
4.68 4.68 O0.00
5.28 5.33 0.05
7.42 7.40 0.02
7 .62 7 .63 0.0
5.88 5.88 O0.00
6.03 6.06 0.03
6.33 6.33 O0.00
5.90 5.90 0.00
6.24 6.27 0.03
6.02 6.02 O0.00
.13 .11 0.02
9.10 .14 0.04
8.50 8.44 0.06
8.73 8.71 0.02
8.09 8.09 O0.00
7 .56 7.58 0.02
6.30 6.32 0.02
6.43 6.449 0.0
7.25 7.34 0.09
7.28 7.31 0.03
8.00 8.03 0.03
8.38 8.29 0.09
9.23 .29 O0.06
9.09 9.08 0.0
.37 9.36 0.0
9.38 9.37 0.0
9.32 o.25 0.07
8.47 8.49 0.02
8.27 8.28 0.0
8.37 8.31 O0.06
8.09 8.15 0.06
8.05 8.03 0.02
7 .38 7.40 0.02
7.49 7.49 0.00
4.52 4.49 0.03
4.45 4.449 0.0
4.29 a4.27 0.02
Ortalama aralik: 0.026
Ortalama aralik / 1.128: 0.024

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ek 7: Béliim 7.2'deki BOI i¢in ham veri

Sonuglar mg/L O tiiketimi cinsinden. SRM'nin sertifika degeri ve genisletilmis
belirsizligi 206 + 5 mg/L dir. Normal 6rneklerde her zaman iki sonucun ortalamasi
raporlandigi i¢in, s degeri de i¢ kalite kontrolde kullanilan her bir numune ¢iftinin
sonuglarinin ortalamasindan hesaplanmistir.

Tarih Ornek 1 Ornek 2 Ortalama
12-09-00 218.90 214.77 216.84
01-03-01 206.46 220.83 213.65
13-03-01 221.18 210.18 215.68
02-04-01 215.00 206.50 210.75
14-08-01 194.96 218.03 206.50
05-09-01 218.65 216.55 217.60
19-09-01 223.86 212.19 218.03
16-10-01 215.58 213.01 214.30
07-11-01 196.26 214.93 205.60
28-11-01 210.89 206.89 208.89
11-12-01 228.40 222.73 225.57
13-12-01 206.73 229.03 217.88
15-01-02 207.00 208.47 207.74
22-01-02 224.49 213.66 219.08
30-01-02 201.09 214.07 207.58
11-02-02 218.83 223.13 220.98
06-03-02 216.69 218.22 217.46
18-09-02 206.36 227.96 217.16
02-10-02  215.21 226.18 220.70

Ortalama: 214.84
s: 5.58

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ek 8: Araliktan standart sapmanin hesaplanmasi

Numune sayisi |carpan,| Araliktan standart sapmanin tahmini
(n) dz (max-min),
2 1,128 1/ ve /13, sayfa 11/.
3 1,693
4 2,059
5 2,326 Standart sapma, s
6 2,534
7 2,704 Aralik
8 2,847 T,
9 2,970
10 3,078

esitligi ile hesaplanir, d» araligi hesaplamak

Karsilagtirma igin

i¢cin numune sayisina (n) baghdir

Dikdoértgen aralik | 3,464 (Ornek, bk. Ek 5 ve 6)

%95 glven siniri | 3,92

Not: bagimsiz standart sapmalarimn birlestirilmesi standart belirsizlik tahmini i¢in alternatif
bir yoldur.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ek 9: Ol¢iim belirsizliginin degerlendirilmesi icin detayli
sablon

Kalite Kontrol ve Gec¢erli Kilma Verisinden

Ol¢iim Belirsizligi

Analitik prosediiriin adi:

Olgiilen biiyiikliik ve analit:

Ol¢iim araliklar Belirsizlik birimi ?
¢ Derisim (mutlak)
e Yiizde (bagil)

Olgiim aralig1 1

Olgiim aralig1 2

Olgiim aralig1 3

Analitik prosediiriin kisa tanimi

Ilgili standart prosediir/metot

Belirsizlik i¢in miisteri talebi?

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Laboratuvar ici tekrar iiretilebilirlik Rw — (w=lab. ici)

Kontrol numunesi: Diisiik Orta

Yiiksek

Kontrol numunesinin igerigi

Ortalama Deger

Standart sapma, s

Tespit sayist, n

Ay sayisi

Nominal deger

Kontrol kart1 uyari limitlerinden Srw 6n tahmini

Uyar limitleri +

Gon _ wyan limitleri Derisim(abs)

Rw — 2
% (bagil)

Prosediir/metot veya kontrol numunesi/test numunesi arasindaki farkliliklar
ve eger miimkiinse farkin biiylikligi. Biiyiiklikten standart belirsizlik, u,
tahmini yapilabilir.

1

2

3

Farklar, 6rnegin; 6rnek miktari, matriks, kararsizlik, sicaklik, homojen
olmama, analitik sonucu etkileyen safsizliklar olabilir. Test numunelerinin
homojen olmama durumu ikili 6rnek analizleri ile irdelenebilir. Eger, biiyiik
farklar varsa artan laboratuvar i¢i tekrar iiretilebilirlik asagidaki gibi
hesaplanabilir.

Artan srw'nin Tahmini

Kontrol numunesi

St = (5R)? + Sl =

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Sapma — SRM’den metot ve laboratuvar sapmasi
Sapma bir sistematik hata veya nominal degerden ortalama farktir.

Uygunsa her bir matriks veya derisim seviyesi igin bir sayfa kullanin.
(Burada derisim (mutlak) veya % bagil deger kullanma gibi iki segeneginiz var. Liitfen her
kolon igin kullandigimniz birimi yazin.)

Derisim Arahgi:
Bir SRM. Nominal degerdeki belirsizlik u(Cref) = U(Cref)/2.

Eger sadece bir SRM fakat birden fazla 6l¢tim varsa, asagidaki esitlik uygulanir:

2
u(sapma) = J (sapma ) + (Ss%j +u(Cref )2
n

esitlikte n = SRM ile yapilan 6l¢iim sayis1 ve Ssapma SRM lerle yapilan
Olglimlerden elde edilen standart sapmadir.

Birden fazla SRM — nominal degerin belirsizligi u(Cref) = U(Cref)/2

RM Ssapma

Nsrm = SRM sayis1

2
Kok kare ortalama rus,,,, = /m =
Ncrm

u(Cref ) ortalama degeri=
Birden fazla SRM den yapilan tahmin - u(sapma) = \/ RMSsapma2 +u(Cref )2 =

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Sapma - yeterlilik testi verisinden metot ve

laboratuvar sapmasi
Sapma nominal degerden ortalama sapma seklinde hesaplanir. Bu durumda
sadece farktir, bu nedenle baslikta “sapma” olarak ifade edilmistir. Miimkiin

oldugunca her bir matriks veya derisim seviyesi igin bir sayfa kullanin.
Burada zor bir se¢im yapmalisiniz: hesaplamalari derigim (mutlak) veya % bagil deger ile
yapmak. Liitfen her kolon i¢in kullandigimiz birimi yazin.)

Derisim arahg:

Yeterlilik Testi (YT)

Bir YT ¢alismasinin son on (en az alt1) ¢evrimine ait veri. BK. EK 4.

RM Ssapma Ortalama

YT sayisi, Nyt =

)2
Kok kare ortalama, RMS,,,,., = D (sapmay)?® _
Npy

Nominal YT ortalamasindaki® belirsizlik degeri u(Cref) = sz =.....

n Lab

denklemde nian= katilan laboratuvarlarin ortalama degeri ve sg farkli YT
cevrimlerinin ortalama (birlesik) standart sapmasi.

u(sapma)'in hesaplanmasi
Nordtest el kitab1 boliim 5’°e bakiniz.

YT den u(sapma) = \/ RMS, ) +U(Cref )? =

Sk

® Eger ortanca YT degeri kullanildiysa, ISO 13528 /19/°e gore U(Cref) = 1,25-
Ir]Lab

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Genisletilmis olciim belirsizliginin hesaplanmasi

U=2-u,= 2-\/ Sy +(U(sapma)

denklemde uc elde edilebilecek degerlerin yaklasik % 68 ini kapsayan
birlesik standart belirsizlik (+ 1 standart sapma).

Diisiik aralik — Ol¢iim Belirsizligi:

SRM

YT

Orta aralik — Ol¢iim Belirsizligi:

SRM

YT

Yiiksek — Olciim Belirsizligi:

SRM

YT

Olgiim belirsizligine temel katkilar1 listeleyin ve miimkiinse biiyiikligii
derisim cinsinden (6rn. mg/l) veya % (bagil) olarak ifade edin.

Ol wN-

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Ek 10: MUkit yazilimi kullanilarak yapilmig bir belirsizlik
hesaplamasina ait belirsizlik raporuna ornek

gd‘ Eylem Suda amonyum tespiti 2012-11-22
Analit: Amonyum
Olgiilen Derisim araligi: 50 - 500 pg/l
! biytikligi belirt | Matriks: Su
Analiz metodu: EN/ISO 11732
Laboratuvari¢i | Kontrol drnekleri:
tekrar .
iiretilebilirligi Matriks: Su
hes?ga-j Olgiim dénemi: 2001-01-01 - 2002-01-01
ks .
2 " Kontrol numunesi sayisi: 135
Analitik Ortalama derisim: 100 pg/l
siirecteki tim
adimlar Standart sapma, “&w: %1,67
kapsayan kontrol Va
numunesi u(R,,) = 55, = %1,67

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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Adim | Islem Suda amonyum tespiti 2012-11-22
Laboratuvarlar arasi karsilastirmadan metot
ve laboratuvar sapmasi (YT)

Laboratuvarlar arasi karsilastirma sayisi, N :6
I 1 2 3 4 5 6
Atanmus derigim, 81 73 264 210 110 140
Crefi pg/l | pg/l | pgl | ugl | pgl | pgl
Olciilen derisim. ¢ 83 75 269 213 112 144
SUCRCEIL &1 o | pgn | pght | pgl | pgl | pen
capma, = STGeri o | 247 | 274|189 | 143 | 182 | 286
Cref i % % % % % %
Laboratuvarlar | 14 | 700 [goo | 1000 | 7,00 | 11,00
arasi standart % % % % % %
sapma, sg;
Uzerinde uzlasilmig
deger
Metot ve en olast (robust)
laboratuvar ortalama veya Hayrr | Hayr | Haywr | Hayr | Hayr | Hayrr
3 sapmasini ortanca
hesapla, Sr(sabit iy=1,25
u(sapma) Z .
Sabitlenmis
10,0 7,00 10,0 11,0
standart sapma, % % 8,0 % % 7,0% %
SR(sabit i)
Katilimer
laboratuvar sayisi, 31 36 32 35 36 34
n;
U . = Sr(fixed) | 1,80 1,17 141 1,69 1,17 1,89
et g | % % % % % %
Olgiilen Amonyum
Analit
Matriks su su su su su su
Giin 1999- | 1999- | 2000- | 2000- | 2001- | 2001-
03-01 | 09-01 | 03-03 | 10-04 | 04-04 | 10-11
Diizenleyen NIVA | NIVA | NIVA | NIVA | NIVA | NIVA
EK bilgi

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanls anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumlulugu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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N U(Crar;
u':':rg_f)=Ez_1 hE ‘J"E-'_fi!)

=% 1,52

N 2
RMS,qpma = /Z%: 2,26 %

u(sapma) = \[RMSsapmaz + u(Cref)?=% 2,73

Bileseni
standart u(R,) =05 1,67
belirsizlige
gevir

u(sapma)= % 2,73

Birlesik
standart
5 belirsizligi U, = \/u(Rw)? + u(bias)® =3,20%
hesapla

U,

Genisletilmis
6 belirsizligi U= 2-u, =% 6,4
hesapla U

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e cevirisidir. Bu dokiiman
paydaslarla paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’In herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri
hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar durumunda TURKAK'In herhangi bir yasal sorumluludu
bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir.
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