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Onso6z
Bu kitabin amaci i¢ kalite kontrol i¢in pratik ve iyi bir el kitabi olabilmektir. Laboratuvarda rutin
analitik ¢aligmalar yapanlara yonelik olarak hazirlanmistir.

I¢ Kalite Kontrol (1)’iin birinci siiriimii olan Su Laboratuvarlarinda I¢ Kalite Kontrol el kitabi
(Nordic isbirligi) 1984 yilinda hazirlanmis ve 1986 yilinda Norveg’te revize edilmis olarak
Trollboken (2) adiyla basilmistir. Daha sonra farkli dillere de ¢evrilmis ve rutin kimyasal analiz
laboratuvarlarinda, ozellikle cevre laboratuvarlarinda, 6nemli bir kaynak olarak yaygmn bir
sekilde kullanilmistir. El kitabinin bu yeni siliriimii gelistirilmis ve genisletilmis olup, amaci
herzaman oldugu gibi analistlerin analitik metotlarla yaptiklar1 giinliik ¢alismalarda pratik bir
arag olabilmektir..

Ik baskinm hazirlanmasindan giiniimiize kadar analitik kalite alaninda birgok gelisme olmustur.
Oncelikle analitik laboratuvarlarin akreditasyon gereksinimleri analitik kalitelerini dokiimante
etmeleri i¢in laboratuvarlara baski yapmaktadir ve i¢ kalite kontrol bu dokiimantasyonun énemli
bir boliimiinii olusturmaktadir. ISO/IEC 17025 (3) akreditasyon standartinin ilk baskisindan beri
hem kimyasal hem de mikrobiyolojik metotlarda standart bir referans olusturmak i¢in 6lglim
belirsizligi ve izlenebilirlik kavramlar1 {izerinde odaklanilmistir. Laboratuvarlar o6lgiim
belirsizligini hesaplarken i¢ kalite kontrol sonuglar1 gerekli olmaktadir. Tiim bu yeni ihtiyaglar
Troll book olarak adlandirilan el kitabinda revizyon ihtiyacini dogurmustur.

Kitabin diizeni kapsami genisletilerek degistirilmis, buna ilave olarak bdliimler revize edilmis ve
giincellenmistir. Kimyasal analizlerin farkli alanlarmmda uygulanabilirligini gostermek i¢in yeni
uygulamali 6rnekler ilave edilmistir.

Su analizlerinde kalibrasyon ve KK’lerin nasil hazirlanacagi yeni ISO ve CEN standartlarinda
detayli olarak agiklandigi i¢in Troll kitabimnin yeni siirlimiinden ¢ikarilmistir.

Bu kitabm redaksiyon ve yayma hazirlama isleri Kuzey Avrupa Inovasyon Merkezi/Nordtest'in
04038 no'lu projesiyle ve ayrica Isve¢ Cevre Koruma Ajansi tarafindan saglanan maddi destek ile
gerceklestirilmistir. Ayrica, bu ¢alisma asagida isimleri yazili iskandinav ¢alisma grubu olmadan
gergeklestirilemezdi:

Havard Hovind, NIVA, Norveg

Bertil Magnusson, SP, Isvec

Mikael Krysell ve Ulla Lund, Eurofins A/S, Danimarka
Irma Mikinen, SYKE, Finlandiya

Icerige iliskin degerli yorumlar1 icin Isve¢ Cevre Koruma Ajansmdan Hakan Marklund’a,
SWEDAC’tan Annika Norling’e, IRMM’den Roger Wellum’a tesekkiirlerimizi iletiriz. Ayrica
ozellikle Birlesik Krallik LGC’den Elisabeth Prichard’a ve Italya ISS’den Marina Patriarca, Antonio
Menditto ve Valeria Patriarca’ya kapsamli yorumlar1 i¢in 6zellikle tesekkiir ederiz. Ayrica ¢cok degerli
tavsiyeleri i¢in bir¢ok analitik kimyagere de miitesekkiriz. Calisma grubu ayrica, orjinal Troll
book’daki Troll ¢izimlerini yapan Norveg’ten Petter Wang’a ve yeni gorselleri hazirlayan
Finlandiya’dan Timo Vinni’ye tesekkiir eder.Bu el kitab: (i¢ kalite kontrol hakkinda Troll Book
siirtim 4, 201 1) www.nordtest.info internet sitesinden teknik rapor TR569 bashigi altinda indirilebilir.
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Okuyucularimiza bilgi notu

Bu kitap, giris bolimiinii takiben i¢ kalite kontrole yonelik agiklamalari iceren analitik kalite
hakkinda genel bilgilerin verildigi iki boliim (Boliim 2 ve 3) ile baglamaktadir. Bunlar1 kontrol
grafigine giris boliimii izlemektedir (Boliim 4).

Kontrol grafiklerinin hazirlanmasinda kullanilan araglar ise kontrol grafikleri (Béliim 5), kontrol
numuneleri (Béliim 6) ve kontrol sinirlar1 (Bélim 7) bolimlerinde agiklanmustir. Boliim 8, kalite
kontrol programinin nasil baglatilacag ile ilgili gerekli araglari 6zetlemektedir.

I¢ kalite kontrol verilerinin nasil kullanilacag: takip eden iki boliimde agiklanmaktadir. Bolim 9,
her analitik caligmadan sonra yapilan kalite kontrol verilerinin yorumlanmasini agiklarken, Boliim
10, analizlerin kalitesini kontrol etmek uygulanan kalite kontrol programinm halen uygun olup
olmadigini belirlemek i¢in programin periyodik olarak nasil gozden gecirilecegini
aciklamaktadir.

Kalite kontrol verileri, analitik caligmalarda sadece kalitenin kontrolii i¢in degil baska amaglarla
da kullanilabilir. Béliim 10, laboratuvar i¢i tekrar gerceklestirilebilirlik, sapma (bias) ve
tekrarlanabilirlik hakkindaki bilgilerin kalite kontrol verilerinden nasil tiiretilebilecegini
aciklamakta ve Béliim 11, kalite kontrol verilerinin diger kullanimlar1 ve kontrol grafigi ilkeleri
hakkinda 6rnekler vermektedir.

Bdéliim 12 ve 13’de, kontrol grafigi verilerinin kullanim1 ve i¢ kalite kontrol i¢in tanimlar,
denklemler ve istatistiksel tablolar verilmektedir.

Boliim 14, kontrol grafiklerinin nasil olusturulacagini gosteren dokuz 6rnegin yanisira kontrol
kurallarinin pratik olarak uygulanmasini ve Béliim 9 vel()’da tanimlanan kontrol grafiklerinin
yillik gdzden gegirilmelerini icermektedir. Ornek 8'de, n kontrol sinirlarmin belirlenmesinin

ayrintili bir incelemesi sunulmakta ve daha fazla veri ile yeni kontrol smirlarinin belirlenmesi
gosterilmektedir.

Boliim 15°de referanslar ve Onerilen ek literatiir listelenmektedir.
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Bu el kitabinda kullanilan bazi ortak semboller ve kisaltmalar agagida verilmektedir.
Aciklamalar1 Boliim 12'de verilmistir.

S Standart sapma

X Ortalama deger

Rw Laboratuvar i¢i tekrar gergeklestirilebilirlik
SRM Sertifikali Referans Malzeme

ES Eylem smir1

uS Uyar1 siir1

MH Merkez hat

KK Kalite Kontrol

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e gevirisidir. Bu dokiiman paydaslarla
paylasiimak amaciyla cevrilmis olup TURKAK’in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri hatalari, yanhs anlasimalar
veya editoryal hatalar durumunda TURKAK’in herhangi bir yasal sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda
orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir. Tespit edilen hatalari liitfen lab@turkak.org.tr‘ye bildiriniz.

iv


mailto:lab@turkak.org.tr

ICINDEKILER

1. LTS e 1
2. Olgiim Belirsizligi ve laboratuvar ici tekrar gerceklestirilebilirlik ................. 3
3. Analitik kalitenin gereKlliKIEri ..., 9
4, Kalite kontrol grafiklerinin prensipleri ..........cccoovveeiiie i, 11
5. Farkli kontrol grafik tipleri........cccoiiiiiiiiiii e 13
6. Farkli kontrol numuneleri...........cocooiiiiiiiiie i e 15
7. Kontrol smirlarinin olusturulmasi...........ccccoooeiiiiic, 18
8. Kalite kontrol programinin olusturulmast............cc.ccoeviiiinieiiiiiiiece e, 22
Q. Kalite kontrol verilerinin giinliik degerlendirilmesi ...........ccccoovivvvveeininnnnnn. 24
10.  Kalite kontrol verilerinin uzun siireli degerlendirilmesi..............coccvvveeennne. 26
11.  Kontrol grafiklerinin ve kalite kontrol verilerinin diger kullanimlari........... 28
12, Terminoloji ve ESItHKIET ........ccvvviviiiiiiii e 31
13, Tablolar......ccooviiiiiii 35
14, OINEKIET ....covviviicicee ettt ettt ettt esebees 37
15, KAYNAKIAT ... 48

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e gevirisidir. 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda
orijinal Nordtest dokiimani dikkate alinmalidir. Tespit edilen hatalari liitfen lab@turkak.org.tr‘ye bildiriniz.

Vv


mailto:lab@turkak.org.tr

1. Giris

ISO/IEC 17025’in (3) 5.9 nolu maddesine gore: Laboratuvar, yapilan deneylerin ve
kalibrasyonlarin gegerliligini izlemek i¢in kalite kontrol prosediirlerine sahip olmalidir. Elde
edilen veriler egilimlerin tespit edilmesine imkdn verecek sekilde kaydedilmeli ve miimkiin
oldugunda, sonuglarin gozden gecirilmesinde istatistiksel teknikler uygulanmalidir. Bu
izleme, planlanmali ve gozden gecirilmelidir... i¢ kalite kontrol’iin diizenli olarak
kullanilmasini da icerebilir... Kalite kontrol verileri analiz edilmeli ve onceden belirlenmig
kriterlerin disinda oldugu tespit edildiginde, sorunu diizeltmek ve yanlis sonuglarin
raporlanmasini onlemek igin planl aksiyonlar alinmalidir.

Analitik kimya laboratuvarinda uygulanan i¢ kalite kontrol prosediirleri laboratuvarin kendi
analitik metotlarmin ve c¢aligma rutinlerinin siirekli ve kritik bir degerlendirmesini
icermektedir. Kontrol prosediirii numunenin laboratuvara girisi ile baslayip analitik raporlama
ile biten analitik siireci kapsamaktadir. Kalite kontroldeki en dnemli arag¢ kontrol grafiklerinin
kullanilmasidir. Laboratuvarm rutin analiz numuneleriyle birlikte kontrol numunelerini de
analiz etmesi temeline dayanmaktadir. Kontrol degerleri bir kontrol grafigine islenir. Bu
sekilde  Ol¢iim  prosediiriiniin ~ belirlenen  smirlar  igerisinde  gerceklestirildigi
gosterilebilmektedir. Eger kontrol degeri sinirlarin disinda ise analitik sonuglar raporlanmaz
ve hata kaynagmin belirlenmesi ve giderilmesine yonelik diizeltici faaliyetler yapilmalidir.
Sekil 1°de en yaygin kullanilan kontrol grafigi ¢esidi olan X-grafigi gosterilmektedir.

X-grafigi: Zn

Mg/l

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

Analiz tarihi

Sekil 1. Suda ¢inkonun dogrudan tayini i¢in X kontrol grafigine ornek. Tiim kontrol degerlerinin yesil
alanda (uyart simirlari i¢inde) olmasi ¢inko analizinin belirlenen sinirlar icinde gergeklestirildigini ve
rutin numune sonug¢larimin raporlanabilecegini gostermektedir. Kirmizi alandaki (eylem simirlarinin
disinda) kontrol degerleri acikca bir sorun oldugunu ve rutin numune sonuglarinin
raporlanamayacagini  gostermektedirv. Sari alandaki kontrol degeri belirli kurallara gore
degerlendirilmektedir.
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Bir kalite kontrol (KK) programi olusturuldugunda, analitik sonuglarin gerekliliginin ve
hangi amagcla iretildiginin yani amaca uygunluk kavrammin g6z Oniinde bulundurulmasi
onemlidir. Analist, analitik sonug¢larin gerekliligine gore kontrol programini olusturur:

KK numunesinin ¢esidi

KK grafiginin ¢esidi

Kontrol sinirlar1 — uyar1 ve eylem simirlari
Kontrol siklig1

Kontrol programi numunenin laboratuvara girisinden analitik rapora kadar tiim analitik
prosediirii  kapsadiginda kontrol sonuglar1 laboratuvar-i¢i tekrar gerceklestirilebilirligi
gosterecektir. Laboratuvar-igi tekrar gergeklestirilebilirlik laboratuvarda ayni numunenin
farkli zamanlarda analiz edilmesi durumunda analitik sonuglardaki degisimi gostermektedir.

Kontrol programimin sonuglari gesitli sekillerde kullanilabilir: analist giinliik ¢aligmalarinda
kullanabilecegi dnemli bir kalite aracina sahip olacak, miisteri laboratuvarin kalitesi hakkinda
bir izlenim sahibi olabilecek ve laboratuvar kontol programi sonuglarini 6lgiim belirsizligi
hesaplamasinda kullanabilecektir.

KK, kalite sisteminin bir parcast olmali ve diizenli olarak gozden gegirilmelidir.
Laboratuvarlar-arasi karsilastirmalara (yeterlilik testleri) katilim, sertifikali referans malzeme
kullanim: ve metotlarmn gecerli kilinmasi (validasyon) Kkalite sisteminin diger 6nemli
unsurlaridir.

Uygulamada, kalite kontrol, analitik sonuglarin gerekliliklerini yerine getirmekle sinirli
olmalidir - kontrol ¢aligmalar1 ile numunelerin analizleri arasinda iyi bir denge sarttir. Bu el
kitabinin amaci, kimyasal analiz yapan analitik laboratuvarlarda i¢ kalite kontrol i¢in amaca
uygun bir sistem tanimlamaktir. Ornekler cogunlukla ¢evre analizlerinden olusmaktadir fakat
yaklasim geneldir.
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2. Olgiim Belirsizligi ve laboratuvar-igi tekrar
gerceklestirilebilirlik

Bu boliim analiz kalitesi icin kullanilan terminolojiyi ve kalite kontroliin istatistiksel arka
plan: tanitmaktadir.

Analitik kimyagerler, bir laboratuvarin analitik sonuclarinin kalitesini gostermesi gerektigini
bilmektedir. Miisterinin  gereksinimlerine baghh olarak, ya sonuglarm dagilimi
(tekrarlanabilirlik ya da tekrar gergeklestirilebilirlik) ya da él¢iim belirsizligi 6nemli kalite
parametresi  olmaktadir. Normalde i¢ kalite kontrol laboratuvar-i¢i  tekrar
gerceklestirilebilirligin, Rw, bir  gostergesi olacaktir.  Laboratuvar i¢i  tekrar
gergeklestirilebilirlik; aym numune Ocak, Temmuz veya Aralik aylarinda laboratuvara
verildiginde analitik sonuglarda meydana gelebilecek olas1 degisimi miisteriye gosterecektir.
Olgiim belirsizligi ise miisteriye tek bir sonucun® referans degerden ya da aym numuneyi
analiz eden yetkili bagka laboratuvarlarin ortalama degerinden olasi en yiiksek sapmasini
gosterecektir.

Laboratuvarin bakis agisiyla, analitik bir sonucun referans degerden muhtemel sapmasi Sekil
2’de gosterilen laboratuvar merdiveni (4) yardimiyla tanimlanabilir.

_aboratuvar merdiveni

Laboratuvar i¢i tekrar
gergeklestirilebilirlik

Tekrarla-
nabilirlik

Gilinler
arasl

Olciim
Belirsizligi

Sekil 2. Laboratuvarda kullanilan 6l¢iim prosediirii merdiveni

=

Basamak Metot sapmasi (bias) — Kullanilan metoda ait sistematik etki

Basamak Laboratuvar sapmas: (bias) — sistematik etki (laboratuvar i¢in)

3. Basamak Giinler arasi degisim — diger faktorlerin yanisira rasgele ve sistematik etkilerin
kombinasyonu, zaman etkisi

4. Basamak Tekrarlanabilirlik — kisa zaman zarfinda tekrar dlgiimler arasinda meydana gelen

rasgele etki; numunenin homojen olmamas: tekrarlanabilirligin bir parcasidir.

N

! veya daha kesin bir sekilde tek bir sonucla iligkili tammlanmis olasihiktaki muhtemel degerlerin aralig
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Belirli bir matriksteki bir numunende bir bilesenin tespitin ietkileyen merdivendeki dort farkli
basamak su sekildedir; 1) Metodun asl, 2) Laboratuvarda kullanildigi haliyle metot, 3)
laboratuvardaki giinler arasi degisim, 4) numunenin tekrarlanabilirligi. Merdivendeki bu
basamaklarin herbirinin kendi belirsizligi vardir. Laboratuvar-i¢i tekrar gerceklestirilebilirlik,
Rw, 3. ve 4. basamaklari yani giinler arasi degisimi ve tekrarlanabilirligi icermektedir.
Laboratuvarlar-arasi karsilagtirmalarin tekrari laboratuvar sapmasini (bias) yani 2. basamagi
ve farkli metotlar kullanilmasi durumunda metot sapmasindaki (bias) degisimi yani 1.
basamag1 gostermektedir. Olgiim belirsizligi normalde dort basamagin tiimiinii igerir.

Olciim belirsizligi ve dogruluk, rasgele ve sistematik etkilerin kombinasyonudur (Sekil 3).
Ayn1 zamanda 6l¢iim belirsizligindeki farkli gereklilikler de kiiciik ve biiyiik daireler ile Sekil
3’de gosterilmektedir. Olgiim belirsizligi konusunda daha fazla bilgi i¢in Nordtest (5) ve
Eurachem rehberini (6) 6neririz.

Sistematik etki
A

Gereklilik 1 .

Gereklilik 2

Rastgele etki

Sekil 3. Analitik sonuglar ve dlgiim belirsizligi iizerine rasgele ve sistematik etkiler, bir hedef
(referans deger veya gercek deger) iizerinde ¢alisan birisinin performanst ile gosterilebilir. Her nokta
raporlanan bir analitik sonucu temsil etmektedir. Iki daire analitik kalitenin farkli gerekliliklerini
gostermektedir. Sol alttaki durumda gereklilik 1 saglanmuistir ve gereklilik 2 sag iistteki hari¢ hepsinde
saglanmigtir. Sol vistteki durum cogu laboratuvar i¢in tipik bir durumu gostermektedir.

Tekrarlanabilirlik ve Tekrar gergeklestirilebilirlik

Tekrarlanabilirlik kavrami bir numunenin (ya da 6zdes numunelerin) kisa zaman araliklar1
icinde (6rnegin ayni giinde), bir kisi tarafindan, bir laboratuvarda ayni donanim kullanilarak
analiz edilmesi olarak tanimlanmaktadir. Bu kosullardaki sonug¢larin dagilimi bir analistin
elde edebilecegi en kiiciik dagilimi temsil etmektedir.

Tekrar gerceklestirilebilirlik kavrami ise bir numunenin degisik kosullar altinda analiz
edilmesi, Ornegin farkli zamanlarda, birkag¢ kisi tarafindan, farkli cihazlarda, farkl
laboratuvarlarda ayni metot uygulanarak deney sonuglarmm elde edilmesi olarak

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.



tanimlanmaktadir.

Laboratuvar-igi tekrar gerceklestirilebilirlik (orta diizey kesinlik) yukarida tanimlanan iki
kavramin arasinda bir yerde yer almaktadir.

Sapma (bias)
Sonuglarin referans degerden daima yiiksek veya diisiik olma egilimi gosterdigi durumlarda
sapmadan (bias) s6z edilmektedir. Cihaz ya da laboratuvar kosullarmmdaki degisikliklerden
dolay1 belirli bir siire sonra sapmada (bias) degisimler ortaya ¢ikabilir. Kiigiik degisiklikler
s6z konusu oldugunda bu etkilerin rasgele veya sistematik olup olmadigmni sdylemek
genellikle zordur.
Sistematik etkilerin bazi tipik kaynaklari (7):
e Numune alma/toplama ve analizi arasinda numunelerin kararsizligi
e Analitin ilgili tiim formlarinin tespitinin miimkiin olmamasi
e Girisimler, 6rnegin;
Matriksteki baska bir bilesenin de sonu¢ vermesi bu tiir bir etkiye neden olur. Eger
kalibrasyon egrisinin egimi; kalibrasyon ¢ozeltileri ve dogal numuneler i¢in farkliysa
sistematik bir etki de vardir.
e Kalibrasyon sapmasi (bias)
Eger numuneler ve kalibrasyon standartlar1 farkli uygulamalara maruz kaliyorsa veya
matriks farkliysa bu potansiyel olarak ciddi bir hata kaynagi olabilir. Kalibrasyon
standartlarinin hazirlanmasinda kullanilan maddenin safsizlig1 diger bir potansiyel
sistematik etki kaynagi olabilir. Bu durumda kalibrasyon egrisinin bir konsantrasyon
araliginda dogrusal olmadig1 goriilebilmektedir.
e Bosnumne diizeltmesinin ¢ok yiiksek ya da ¢ok diisiik olmasi
Numune ve bos numune farkliysa ve ayni uygulamaya tabi tutulmuyorlarsa.

Rasgele degisim ve normal dagilim

Birkag kaynaktan gelen tamamen rasgele degisimlerin biraraya gelmesi normal dagilim ile
aciklanabilmektedir. Analitik sonucu etkileyebilecek bir¢ok faktdrdeki diizensiz ve kontrol
edilemeyen degisimler su sekilde listelenebilir: eklenen reaktiflerin hacmindeki kiigiik
farkliliklar, farkli reaksiyon siireleri, laboratuvar ekipmanlarindan ve ¢evreden kaynaklanan
cesitli kontaminasyonlar, cihazlardaki istikrarsizliklar, okumalardaki belirsizlik, sicaklik
dalgalanmalar1 ve farkl kalibrasyon ¢ozeltileri kullanimi vs.

Tablo 1. 60,0 ug/I ¢inko igeren bir ¢ézeltinin i¢ kalite kontrol degerlerine drnek

645 663 61,1 59,7 574 56,2 584 582 630 595
56,0 594 602 629 605 608 615 585 589 605
61,2 578 634 60,2 615 623 605 61,7 640 62,7
61,0 654 600 592 570 625 57,7 56,2 629 625
56,5 60,2 582 56,5 64,7 545 605 595 616 608
58,7 544 622 590 603 608 595 600 618 638

Bir numuneyi birkag kez analiz edersek, birbirinin ayni1 olan sonuglar serisi elde etmeyiz.
Degerler belirli sinirlar i¢inde dagilmaktadir. Sonuclar rasgele degismekte ve hangi yonde, ne
kadar degisecegi tahmin edilememektedir. Sonuglarin dagilimmi nasil agiklayabilirz ve
rasgele degisimin Olgiimiine nasil ulasabiliriz? Tablo 1°deki kontrol degerlerinin gorsel
degerlendirmesi ile analitik degisimin belirgin bir resmine ulagsmak ¢ok zordur.

Sonuglarin grafik yardimiyla gosterilmesi sayesinde dagilim c¢ok daha net bir sekilde

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
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anlagilabilir. Sekil 4 kontrol degerlerinin konsantrasyonlarma gore gruplandigi bir
histogramdir. Her grup, yiiksekligi bu grubun ka¢ sonugtan olustugunun bir 6l¢iitli olan bir
stitun ile temsil edilmektedir.
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Figure 1. Tablo 1'deki kontrol degerlerinin dagilimini  gésteren bir histogram. Sonuclar
konsantrasyon araligina gore belirlenmis gruplar olarak siralanmistir. Her bir grup, yiiksekligi
grubun kag¢ sonugtan olustugunu gosteren (toplam sonug sayisinin yiizdesi olarak) bir siitun ile temsil
edilmektedir.

Eger olglim sayisimi arttirir ve degerleri giderek daha dar siitunlara sahip gruplar halinde
toplarsak Sekil 5’deki gibi diizgiin bir egri elde ederiz. Bu, i¢ kalite kontrolde kullanilan
kontrol grafiklerinin temelini olusturan normal dagilim egrisi olarak adlandirilan frekans
egrisine bir ornektir.
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Sekil 5. Histogram ve normal dagilim egrisi arasindaki iliski. Dagilim egrisi, histogramda (Sekil 4)
verilen verilerin aynisina dayanmaktadur.
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Kontrol verilerinin degerlendirilmesi, normal dagilim egrisine dayal: istatistiksel yontemlerin
kullanim1 varsayimima dayanmaktadir. Bununla birlikte, bir laboratuvarda uzun bir siire
boyunca sapma (bias) zamana bagli olarak degisebilmekte, bu da tiim kontrol degerlerinin
belirli bir siire boyunca ortalamanin {izerinde (veya altinda) olmasiyla sonuglanmaktadir. Bu
sonuglar istatistiksel olarak kontrol disidir, ancak sonuglar uyar1 simirlari igerisinde ise kabul
edilebilirler.

Sonuglar normal dagilim gosterdigi takdirde ortalama deger X egrinin en yliksek noktasi
olarak tanimlanir. Egrinin sekli, standart sapma, S olarak ifade edilen sonuglarmn dagilimi ile
belirlenir (Sekil 6).

Sekil 6. Normal dagihim egrisinin sekli analizlerin dagilimina yani laboratuvar igi tekrar
gerceklestirilebilirlise baghdwr: Zayif tekrar gerceklestirilebilirlik biiyiik standart sapma vermekte ve
sonugta egri genis olmaktadir (solda). Tekrar gerceklestirilebilirlik iyi ise standart sapma kiiciik ve
normal dagilim egrisi dar olmaktadir (sagda). Analizin gercekligini gésteren en yiiksek noktanin yeri:
Soldaki érnekte, ortalama deger gercek degere esittir. Sagdaki 6rnekte, sonuglar sistematik olarak ¢ok
diisiiktiir (X ortalama deger ve T gercek deger ya da referans deger, sapma (bias) X - T olarak
hesaplanmaktadir).

Sekil 7°de goriildiigii gibi, normal dagilima dayanarak sonuglarin ortalama deger etrafindaki
teorik dagilimi hesaplanabilmektedir. Sonuglarin yaklasik %95°i ortalama deger + 2 standart
sapma araligmda ve %99.7’si ise + 3 standart sapma araliginda dagilmaktadir. Bu ozellik
kontrol grafiklerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Laboratuvar i¢i tekrar gerceklestirilebilirlik bir miisteriye raporlanirken normalde standart
sapmanin + iki kat1 olan % 95 giiven araliginda raporlanmaktadir. Bu, 20 iizerinden ortalama
19 sonucun bu aralikta olacagi anlamina gelmektedir. Miisteriye genisletilmis belirsizlik
raporlanirken de %95 giiven araligi secilmektedir ve bu genellikle kimyasal olgiimlerde
bilesik standart belirsizligin + 2 kat1 olmaktadir.
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Sekil 7. Bir sonucun belirlenen sinrlar ()_(ortalama deger, s standart sapma) icerisinde olma
olasiligint gésteren normal dagilim egrisi
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3. Analitik kalitenin gereklilikleri

Burada, miisterinin kalite gereksiniminin i¢ kalite kontrol terimleriyle, yani laboratuvar igi
tekrar gerceklestirilebilirlik (Srw) ile, analist tarafindan nasil ifade edilebilecegi
aciklanmaktadir.

Ayn1 Olgtimiin iki kez gergeklestirilmesi durumunda, her seferinde biraz farkli iki sonug
alinacagidan, analitik bir sonug asla kesinlikle “dogru” olamaz. Miimkiin olan, belirli bir
amag i¢in yeterince kiiglik bir belirsizlikle, yani amaca uygun bir sonu¢ vermektir. Bu
nedenle, kalite gerekliliklerini tanimlayabilmemiz i¢in sonucun amaclanan kullanimini
bilmemiz gerekir.

Bolim 2'deki Sekil 3, bir amag¢ icin yeterli kalitenin diger tiim amaclar icin yeterli
olmayabilecegini gostermektedir. Ayrica unutulmamalidir ki; gerekli kaliteyi tanimlayan
laboratuvarin kapasitesi degil, her zaman verinin/sonucun kullanim amacidir. Veriler yararli
olamayacak kadar “kotii” olabildigi gibi “gereginden fazla iyi” de olabilir, “gereginden fazla
iyi”” genellikle elde edilmesi ¢cok pahali veya ¢ok yavas demektir!

Ornek: Atik su desarjinin analizi, yasal olarak izin verilen kalite smirlarmin asilip
asilmadigini izlemek i¢in yapilir. Bu konsantrasyonlar, kirlilik olmayan bir nehir veya golde
bulunanlara kiyasla nispeten yliksektir. Bu nedenle gerekli tespit sinir1 nispeten yiiksek
olabilir, ancak sonug izin verilen konsantrasyon degeriyle karsilastirildiginda dogru kararin
alimabilmesi i¢in 6lctim belirsizligi yeterli olmalidir.

Sonuglarin  kullanicilart ~ (miisteriler)  verilere
glivenmeyi ummaktadirlar ancak ¢ogu durumda tam
olarak ne istediklerini agiklamak i¢in gerekli uzmanlik
bilgisine sahip degillerdir ve soruna dogru cevabi
alabilmek i¢in laboratuvara glivenmektedirler — bu
sebeple amaca uygun bir sonug verilmesi onemlidir.
Laboratuvarin kullanicinin  ihtiyaglarin1 anlamasi
gligtlir. Laboratuvar akredite edilmisse, ISO/IEC
17025 standardi herhangi bir analize baslamadan 6nce
laboratuvarin kullanicinin ihtiyaglarmi
degerlendirmesini gerektirmektedir.

Neyse ki, belirli bir matriksteki belirli bir parametre
icin  (6rnegin  igme  suyundaki = amonyum)
kullanicillarm  ¢ogunlugu aynt amaca ydnelik
analizlere ihtiya¢ duyacak ve bu nedenle kalite i¢in
ayn1 gerekliliklere sahip olacaklardir. Dolayisiyla
laboratuvar her giin bu konuyu yakindan diistinmek
zorunda olmayip, teslim edilen verilerin amag¢ i¢in
dogru kalitede olmasini saglayacak sekilde kalite
kontrol programini tasarlayabilecektir.

Fakat yine de dogru kalitenin tanimlanmasi
gerekmektedir. Bazi durumlarda, yasal mevzuatlar
dahilindeki analizler i¢in gereken kalite, ulusal veya
bolgesel otoriteler tarafindan tanimlanmistir. Ornegin,

‘ sluslararasi dokiimanin Tiirk¢e gevirisidir. Bu dokiiman paydaslarla paylasiimak
-Uslini icermemektedir. Ceviri hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar
‘. bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate



Avrupa igme suyu direktifi (98/83/EC) kalite gereksinimlerini de icermektedir. Kalite i¢in
boyle ulusal veya bdlgesel sartlar mevcut degilse, laboratuvar kendi gereksinimlerini, tercihen
sonuglarin son kullanicilari ile igbirligi i¢inde hazirlamalidir.

Deneyimler, c¢ogu analitik sistemdeki belirsizligin konsantrasyonla orantili oldugunu
gostermistir. Bu durum numunedeki konsantrasyon azaldikga belisizligin sabit kaldig: diisiik
konsantrasyonda bir sinir deger elde edilinceye kadar gegerlidir. Kalitedeki gereklilikler bu
nedenle, genellikle iki set degerden olusur: konsantrasyon birimleri (diisiik konsantrasyonda
sinirlayict minimum belirsizligi aciklayan) ve yiizde (%) (yiiksek konsantrasyonlardaki
belirsizligin orantili bilesenini agiklayan).

Sinirlayict minimum belirsizlik i¢in gereklilikler genellikle birincil konsantrasyonun bir orani
(veya ylizdesi) olarak tanimlanir. "Birincil konsantrasyon", 6rnegin su kalite limiti veya buna
benzer izin verilen bir konsantrasyon olabilir.

Kalite gerekliligi, 6l¢iim belirsizligi gerekliligi olarak verilebilir, ancak gereklilikleri, i¢ kalite
kontrol gibi dogrudan 6lgiilebilen kalite dzelliklerini kullanarak vermek daha yaygindir. Ig
kalite kontrolii i¢cin gerekli kalite karakteristigi, laboratuvar igi tekrar gerceklestirilebilirlik,
Srw 'dir. Asagidaki ornek, kalite gerekliliklerinin nasil belirlenebilecegini ve sonrasinda ig
kalite kontrolde kullanilacak laboratuvar igi tekrar gerceklestirilebilirlik ihtiyacininin nasil
tahmin edilebilecegini gostermektedir.

Ornek:
Atik sudaki toplam azotu belirlememiz istenildigini ve analiz edeceginiz atik sudaki toplam
azot i¢in izin verilen maksimum degerin 10 mg/l oldugunu varsayalim.

Bir laboratuvar olarak gorevimiz, Olglimlerimizin Ol¢iim belirsizliginin, 10 mg/l smir
degerine yakin konsantrasyonlar i¢in mantikli bir sekilde miimkiin oldugunca diisiik olmasini
saglamaktir. Pek ¢ok AB yonergesinde genel tavsiye, bu seviyedeki bir konsantrasyonda
Srw’nin % 5 olmasidir?.

Laboratuvarlarm ¢ogu, toplam azot oranmi % 5'lik bir Sgw ile belirleyebilmektedir. Izin
verilen maksimum degere yakin konsantrasyonlarda en iyi kalitenin saglandigindan emin
olunmalidir. Bu nedenle mantikli bir gereklilik olarak sadece 10 mg/l konsantrasyonda degil
ayni zamanda bu seviyenin yarisi, yani 5 mg/l'de de % 5'lik bir Sgw ile analiz
gergeklestirilebilmelidir. Bu nedenle, konsantrasyon birimlerinde Olgiilen gerekli maksimum
Srw, 72 * 10 mg/I’in % 5’1 = 0,25 mg/1 olacaktur.

Sonugta, 0,25 mg/l veya % 5, hangisi daha yiiksekse o deger Srw i¢in gereklilik olmaktadir.
Uygulamada bu, konsantrasyonlarin 5 mg/I'nin altinda olmasi halinde Srw 'nin 0,25 mg/I
oldugu anlamina gelir. Konsantrasyon 5 mg/1 ve daha yiiksek ise Srw % 5 olmaktadir.

2 Buna bir érnek, AB i¢cme suyu direktifinde (8) kesinlik (2 srw) gereksiniminin ¢ogu parametrenin limit
degerinin % 10'u olmasidir. Direktifteki kesinligin tanimi su sekildedir: kesinlik rasgele hatadir ve genellikle
sonuglarin ortalama etrafinda dagilimimin standart sapmas: (parti i¢i ve arasinda) olarak ifade edilir. Kabul

edilebilir kesinlik relatif standart sapmanin iki katidur
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4. Kalite kontrol grafiklerinin prensipleri

Bu béliimde, kalite kontrol grafiklerinin prensipleri ve laboratuvarda numuneler ¢alisilirken
ne yapildigi, sonug¢larin grafik iizerinde gosterimi ve nasil degerlendirildigi aciklanmaktadir.

Kontrol grafigi, rutin analitik ¢alismanin giinliik kalite kontrolii i¢in gliglii ve basit bir aragtir.
Temeli, laboratuvarm kontrol numunelerini rutin numunelerle birlikte analiz etmesine
dayanmaktadir (Seki/ 8). Kontrol numuneleri, standart ¢ozeltiler, ger¢ek test numuneleri, bos
numuneler, kurum i¢i kontrol malzemeleri ve sertifikali referans malzemeler olabilir.

S0 S1 S2 BL BL KK T1

THHIR

S0-S2 Standart ¢ozeltiler

BL Bos numuneler

KK  Kalite kontrol numuneleri
T1... Analiz numuneleri

Sekil 8. Analitik bir ¢calismada iki kontrol numunesinin analizi

Analitik ¢alisma tamamlandiktan hemen sonra, kontrol degerleri bir kontrol grafigi iizerine
islenir. Kontrol degerlerini verirken 6nerilen:

e Test sonuglarina kiyasla bir basamak fazla vermek
e Raporlama smirmin (LOQ) altindaki degerleri raporlamak
e Negatif degerleri raporlamak

X-Grafigi: Zn

 Ust eylem sinin
I Ust uyari sinin

Ortalama
deger
Alt uyari sinin
Alt eylem siniri
1-Sub 1-Mar 29-Mar 26-Nis 24-May 21-Haz 19-Tem 16-Agu
Analiz tarihi

Sekil 9. Normal dagilim egrisi ve kontrol grafigi arasindaki iliski

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
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11



Grafik normal dagilim egrisi tarafindan tanimlanan rasgele degisimlerin istatistiksel
ozelliklerine dayanmaktadir. Normal dagilim egrisi ve kontrol grafigi (X-grafigi) arasindaki
iliski Sekil 9'da gosterilmektedir.

Kontrol grafigindeki merkez hat (MH), kontrol
degerlerinin ortalama degerini veya bir referans
degeri temsil etmektedir. Merkez hatta ek olarak,
kontrol grafiginde normalde dort hat daha vardir.
Bunlarin ikisi, uyart sinirlar1 olarak adlandirilan,
merkez hattan = 2 X standart sapma (MH £ 2s)
uzakta bulunur. Normal dagilim gostermesi
kosuluyla, sonuglarin yaklasik % 95'1 bu siirlar
dahilinde olmalidir. Kontrol grafiginde, merkez
hattan + 3 x standart sapma (MH =+ 3s) uzaklikta iki
hat daha ¢izilir. Bu hatlara eylem sinirlar1 denir ve
normal dagilim gosteren verilerin % 99,7'si bu
sinirlar icinde olmaldir. Istatistiksel olarak 1000
Olglimiin yalnizca {i¢ii eylem sinirlarinin digindadir.
Kontrol degeri eylem smirlarinin  diginda ise,
analizin hatali olma ihtimali ytliksektir

i

Uyar1 ve eylem smirlar1 yukarida oldugu gibi metot
performansit (istatistiksel kontrol simirlari) veya
bagimsiz kalite kriterleri (hedef kontrol sinirlari)
kullanilarak belirlenebilir - bkz. Boliim 7.

Kontrol grafiklerini kullanirken; kontrol
degerlerinin uyar1 sinrlarmin  disinda - olup
olmadigma veya bir egilim gosterip gostermedigine
dikkat edilmelidir. Kontrol degerleri eylem
smirlarmin digindaysa higbir sonu¢ raporlanmaz -
daha detayl bilgi i¢in Boliim 9'a bakiniz.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
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5. Farkli kontrol grafik tipleri

Bu béliim, farkly tipdeki kontrol grafiklerini, bunlarin ne zaman kullanilacagini ve ne igin
kullanilabilecegini agiklamaktadir.

Kimyasal analizlerin i¢ kalite kontrolii i¢in kullanilan en 6nemli kontrol grafikleri:
o X-grafikleri
e Aralik grafikleri, R ya da %r

X-grafikleri

Bir X-grafiginde merkez hat, iist-alt uyar: sinirlart ve tist-alt eylem sinirlar: bulunur.

Kontrol grafiklerinin en eski ve en basit tiirlerinden biri, kontrol degerlerinin ger¢ek veya
beklenen bir deger etrafinda dagilimma dayanan X-grafigidir (9,10,11,12,13,14,15). X-
grafikleri tek bir analiz sonucuna veya c¢oklu analizlerin ortalamasina bakilarak, kontrol
degerlerindeki sistematik ve rastgele etkilerin kombinasyonunu izlemek i¢in kullanilabilir.
Kontrol numunesi olarak rutin numuneye benzer bir referans malzeme kullanildiginda
ortalama kontrol degerini referans deger ile zaman iginde karsilastirarak sapma (Dbias)
izlenebilir.

Bos deger grafigi, X grafiginin 6zel bir uygulamasi olup, numunenin analiti ¢ok diisiik bir
seviyede icerdigi varsayilarak analiz edilmesine dayanir. Kullanilan reaktiflerin
kontaminasyonu ve Olglim sisteminin  durumu hakkinda Onemli bilgiler saglar.
Konsantrasyonlar normalde bos deger grafigine girilse de, Olgiilen sinyalin degerini
kullanmak da miimkiindiir. Ayrica pozitif ve negatif kontrol degerlerinin de grafikte
cizilecegini unutmamak gerekir. Ideal durumlarda sifir degeri merkez hat olmaldir. Bununla
birlikte, ampirik ortalama degeri de merkez hat olarak kullanilabilir.

Bagka bir 6zel durum, geri kazanim grafigidir. Analitik proses, matriks etkileri i¢in, test
numunelerine standartlar eklenip geri kazanim tayini yapilarak test edilebilir. Bu durumda %
100'Lik bir geri kazanim oran1 merkez hat olmalidir.

Egim ve kesim noktas1 gibi kalibrasyon parametreleri, son zamanlarda giinliik belirlenmekte
olup, X grafigi araciligiyla da izlenebilmektedir.

Aralik grafikleri

Bir aralik grafiginde (R, %r) merkez hat, {ist uyar1 smir1 ve {ist eylem smr1 bulunur. X-grafigi,
kontrol degerlerinin (¢oklu analizlerin ortalama degerlerinin veya bir analiz degerinin) kontrol
sinirlar1 iginde uygun olup olmadigini gosterir. Bunun aksine aralik grafigi, tekrarlanabilirlik
kontrolii amacinin ¢ok daha tizerinde veriler verir. Aralik, ayn1 numunenin iki veya daha fazla
ayr1 analizi i¢in en biiylik ve en kiiciik tek sonu¢ arasindaki fark olarak tanimlanir. Analitik
laboratuarlarda pratik uygulamalar i¢in R grafigine, en basit bi¢iminde, her analiz serisinde
analiz edilecek numunelerin iki tekrarh olarak tespitinde karsilasilir.

Kullanilabilecek en iyi numuneler, analitik calismada analiz edilecek numuneler arasindan
secilen test numuneleridir. Bununla birlikte, konsantrasyonlar degisebilir, ¢iinkii numuneler
her analitik ¢alismada farkli olacaktir. Aralik, normalde numune konsantrasyonuyla orantilidir
(tespit sinirmin ¢ok tstiindeki seviyelerde), bu sebeple kontrol degerinin goreceli aralik (%r)
oldugu bir kontrol grafigi kullanmak daha uygun olacaktr (bkz. Bolim 8).

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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Test numuneleri i¢in eger tek bir analiz sonucu alintyorsa, aralik grafigindeki kontrol degeri,
iki (veya daha fazla) farkli numune parcasinin ayri ayr1 sonuglar1 arasindaki farka
dayanmalidir. Ote yandan, test numuneleri iki tekrarh olarak ¢alisiliyorsa, kontrol degerinin,
iki farkli numune parcasinin tekrarli sonuglarmin ortalama degerine dayandirilmasimni, yani
kontrol numuneleri i¢in oldugu gibi rutin test numuneleri i¢in de ayni sayida Olciimlere
dayandirilmasini 6neriyoruz.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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6. Farkh kontrol numuneleri

Bu béoliim, kalite kontroliinde kullanilabilecek en yaygin kontrol numunelerini aciklamaktadur.

Ideal olarak, kontrol numuneleri tiim &lgiim prosediiriine uymalidir. Test numunelerine ¢ok
benzer olmali ve zaman i¢inde kararli olmalidir. Uzun yillar boyunca yeterli miktarda ve
uygun analit konsantrasyonunda bulunabilmelidir. Ancak bu durum nadiren goriiliir ve bu
nedenle birkag kontrol numunesi ¢esidi kullaniriz:

| Sertifikali Referans Malzeme — matriks SRM

I Referans malzeme, standart ¢ozelti veya laboratuvar-i¢i (laboratuvarda hazirlanmis)
malzeme

i Bos numune
v Test numunesi

Tip I kontrol numunesi - sertifikali referans malzeme - matriks SRM

Bir matriks SRM'nin tekrarlanan analizlerinden elde edilen sonuglar, herhangi bir sistematik
etkinin (sapma-bias) olup olmadigmin 6nemli bir gostergesidir. Her bir analitik ¢aligmada
tekrarlanan analizler, standart sapmay1 (veya araligi), Olglimiin tekrar edilebilirliginin bir
tahmini olarak kullanma imkan1 verir. Bununla birlikte, bir SRM kullanildiginda,
homojenligin daha iyi olmasi nedeniyle, rutin bir numune ile elde edilen sonuglara kiyasla
genellikle daha iyi tekrarlanabilirlik elde edilir.

Her zaman istenen numune matriksi veya konsantrasyon araligina uygun bir SRM
bulunamayabilir. Bununla birlikte, SRM kullanim1 basittir ve sonuglar sistematik ve rastgele
etkiler hakkinda hizli bilgiler verir. Ayrica sonuglar, laboratuvarlara 6lgiim belirsizliklerini
hesaplama ve performanslarimi sertifikali laboratuvarlarla karsilagtirma imkani i¢in de bir
firsat verir. (bkz. Bolim 11). Bu nedenle, SRM’nin pratik ve ekonomik olarak miimkiin
oldugu kadar sik kullanilmas1 6nerilir.

SRM'ler kullanima hazir olarak veya hazirlama prosediiriiyle satin alinir.

Bu kontrol numunesi tiirii, X-grafikleri icin uygundur, ayrica ¢oklu analizler yapilirsa, R-
grafikleri icin de uygundur.

Tip I Kontrol numunesi - standart c¢ozeltiler, referans veya
laboratuvar-i¢i (laboratuvarda hazirlanmig) malzemeler

Tip II kontrol numunesi, tip I'e benzer sekilde, sistematik etkilerin bazilarnin yani sira
rastgele etkilerin de gostergesi olabilir.

Metodun ilk gegerli kilinmasi (validasyon) sirasinda, analizlerdeki rastgele etkilerin kontrol
numuneleri ve test numuneleri i¢in yaklasik olarak ayni oldugu kanitlanirsa, bu kontrol tipi
laboratuvar i¢i tekrar gergeklestirilebilirlik i¢in dogrudan bir 6lgiit olabilecektir. Bununla
birlikte, cogu durumda sentetik bir numuneyle gercek bir numunenin analitik sonug¢larinin
dagilimi ayn1 olmayacaktir; bu nedenle miimkiin oldugunca kararl olan gercek bir kontrol
numunesi secilmelidir.

Tip II kontrol numunesi genellikle laboratuar tarafindan hazirlanir. Kararli, homojen test
numuneleri veya sentetik numuneler olabilir. Standart ¢ozeltiler dis tedarikcilerden satin
alinabilir ancak genellikle lavboratuvarda hazirlanir. Laboratuvar, laboratuvar igi matriks
malzemeleri i¢in, hazirlanan miktarin birkag y1l yetecek miktarda oldugundan emin olarak,
kararli ve dogal numuneleri kendisi hazirlar (veya analiz i¢in alinan numuneler arasindan

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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se¢im yapar). Sentetik laboratuvar i¢i malzeme, test numunelerinin matriksine benzesik saf
kimyasallardan ve saflastirilmis ¢oziicliden (6rnegin su) hazirlanir. Bu tip kontrol numunesini
hazirlamak icin 6zen gosterilmelidir. Sentetik kontrol numunesi i¢in nominal degerin
genisletilmis belirsizliginin, kontrol grafigini olusturmak i¢in kullanilan standart sapmanin
beste birinden az olmasi Onerilir.

Sentetik malzemelerin hazirlanmasi igin kullanilan kimyasallarn metodun kalibrasyonunda
kullanilanlardan farkli olmasi son derece Onemlidir. Fark, ya kimyasallarin farkli
tedarik¢ilerden satin alinmasi seklinde ya da anyonlar ve katyonlar i¢in farkli bir tuzun
kullanilmasi seklinde olabilir; 6rnegin nitratta, kalibrasyon i¢in bir Na-tuzu ve kontrol i¢in bir
K-tuzu kullanilir. Birgok laboratuvar, seyreltilmis ¢ozeltinin kararliligiyla ilgili laboratuvar
deneyimlerine dayanarak, giinliikk veya araliklarla seyreltilmis stok kontrol ¢6zeltileri hazirlar.
Kalibrasyon ve kontrol i¢in ayni kimyasal veya daha kétiisii ayni1 stok ¢ozeltiyi kullanilirsa,
kimyasalin hazirlanmasmdaki veya safligindaki herhangi bir hata goriilemez.

Bu kontrol numunesi tiirii, X-grafikleri i¢in uygundur, ayrica ¢oklu analizler yapilirsa, R-
grafikleri icin de uygundur.

Tip Il kontrol numunesi — bog numune

Tip 11 kontrol numunesi, tespit siirinin izlenmesi i¢in kullanilabilir. Dahasi, bu tiir kontrol
numuneleri kontaminasyon olup olmadigini anlamak i¢in de kullanilir. Bos numunedeki
hatalar, diisiik konsantrasyonlarda sistematik etkilere neden olur ve bunlar da tip 111 kontrol
numunesi ile tespit edilebilir.

Tip 1 kontrol numunesi, rutin analiz sirasinda bos diizeltme i¢in kullanilan bos numunedir.
Dolayisiyla, bos numune i¢in bir kontrol grafigi hazirlamaya yonelik ilave analiz yapilmasina
gerek yoktur.

X-grafikleri kullaniimalidir, ayrica bu kontrol numunesi tirii icin R-grafikleri de
kullanilabilmektedir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
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Tip IV kontrol numunesi; test (rutin) numunesi

Tip | veya Tip Il kontrol numunesinin dagilimi test numunelerinden daha azsa (6rnegin
sentetik malzemeler veya olabildigince homojenlestirilmis SRM'ler) Tip IV kontrol numunesi
kullanilabilir. Bu tip kontrol numnesi, kararli bir Tip Il kontrol numunesi olmadigi
durrumlarda da degerlidir — bu duruma tipik 6rnekler, ¢dziinmiis oksijen ve klorofil a’nin
tayinidir. Cift tekrarli Ol¢imler, dogal numuneler igin rastgele degisimlerin gergek¢i bir
gorilintiislinii verir.

Kontrol numunesi genellikle laboratuara 6l¢iim igin gonderilen test malzemeleri arasindan
rasgele segilir.

X-grafikleri igin sentetik bir numune kullaniliyorsa, sentetik ve rutin numunelerin
tekrarlanabilirligi de farkliysa, tip IV kontrol numunesini kullanmak iyi bir fikir olabilir.

Bu tip kontrol numunesi % r-grafikleri i¢cin kullanilmaktadir. Kontrol numuneleri olarak
kullanilan test numunelerinin konsantrasyonu giinler arasi hemen hemen ayni ise, R-
grafikleri igin de kullanilabilir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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7. Kontrol sinirlarinin olusturulmasi

Burada, X-grafikleri ve R-grafikleri igcin merkez hattin ve kontrol simirlarimin nasil
ayarlanacagi anlatilmaktadir.

Kontrol sinirlari, analitik kaliteye olan gereksinime bakmaksizin, kullanilan analitik metodun
performansina gore ayarlanabilir. Bu durumda istatistiksel kontrol sinirlar: olarak adlandirilir.
Swnirlar1 belirlemek i¢in kullanilan en yaygin yontem budur. Bir alternatif de, analitik
gerekliliklerle veya sonuclarin amaglanan kullanimiyla baslamaktir. Ihtiyaca gore laboratuar
ici tekrar gergeklestirilebilirlik tahmin edilir ve daha sonra kontrol smirlar1 belirlenir. Bu da
hedef kontrol sinirlar: adini alir. Cogu durumda spesifik ihtiyaglari toplamak veya belirlemek
zor olabilir, dolayisiyla istatistiksel kontrol sinirlarinin kullanilmasi 6nerilir.

Kontrol sinirlarinin ve X-grafigindeki merkez hattin ayarlanmasi

Kontrol sinirlari, metot performansma gore istatistiksel kontrol simirlar veya laboratuvar igi
tekrar gergeklestirilebilirlik gerekliligine gére hedef kontrol sinirlan olarak ayarlanabilir.

Istatistiksel kontrol simirlari Hedef kontrol sinirlar®

Kontrol sinirlar1, kontrol numunesinin analitik | Kontrol sinirlari, analitik kaliteye olan
performansi temel alinarak belirlenmistir. Uzun | gereksinim baz alinarak ayarlanir.

bir zaman periyodundan sonra, 6rn. bir yil, Kontrol grafigi i¢in standart sapma, S,
standart sapma, s kontrol degerlerinden Srw gereksiniminden tahmin
hesaplanir. edilmektedir.

Uyar1 smirlar1 +2 s ve - 2 s olacaktir. Uyari sinirlar1 +2 s ve - 2 s olacaktir.
Eylem smirlar1 +3 s ve - 3 s olacaktur. Eylem sinirlar1 +3 s ve - 3 s olacaktur.

Kontrol grafigindeki merkez hat, kontrol numunelerinin hesaplanan ortalama degeri veya
kontrol numunesi i¢in referans deger olabilir. Cogu durumda, ortalama merkez hat kullanilir.

Ortalama merkez hat Referans merkez hat

Ortalama deger, uzun bir siire, 6rn. bir yil Kontrol numunesi, bir referans malzeme
boyunca elde edilen kontrol degerlerinden tahmin | veya iyi karakterize edilmis bir

edilir. malzemedir.

Merkez hat bu ortalama degere ayarlanir. Merkez hat nominal degere ayarlanir.

Asagidaki 6rneklerde, kontrol numunesi rutin numunelere benzer ideal bir kontrol numunesi
olup analitik prosediiriin tiim adimlarina tabidir ve bu nedenle hedef sinirlar1 belirlemek i¢in
hedef srw kullanilabilir. Asagida belirtilen 6rnekler Boliim 14'te verilmektedir.

Durum 1. Istatistiksel kontrol simirlan ve ortalama merkez hat - ayrica bkz. Ornek 3 ve
Ornek 4

Laboratuar i¢i tekrar gergeklestirilebilirlik gereksinimi belirlenmemistir ve metot Srw =% 6 ile
gergeklestirilmektedir. Uyar1 sinirlari, metodun standart sapmasmin iki katma, + % 12 olarak
ve eylem smirlar1 standart sapmanin ti¢ katina, + % 18 olarak ayarlanir. Kontrol numunesinin
ortalama degeri 59,2 pg/I’dir, dolayistyla =% 12, £ 7.1 pg/l ve + % 18, £ 10,7 pg/l'ye esittir.

% Asagidaki orneklerde, kontrol degerleri icin analiz edilen drneklerin sayismin rutin dlgiimler igin kullanilanla
ayni oldugunu varsayiyoruz. Bununla birlikte, bir kontrol degeri eger iki ol¢lime dayanir (iki degerinin
ortalamasi) ve rutin analiz sonucu tek bir 6rnege dayanir ve dagilimin biiyiik kismu tekrarlanabilirlik olur ise,
sinirlari belirlemek igin kullanilan s azaltilabilir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
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Bu durumda uyar1 sinirlar1 59,2 + 7,1 pg/l (52,1 ve 66,3 pg/l) ve eylem sinirlar1 59,2 + 10,7
ng/l1(48,5 ve 69,9 nug/1) olacaktir.

Durum 2. istatistiksel kontrol sinirlar ve referans merkez hat

Ortalama deger nominal veya referans degerine ¢ok yakinsa, istatistiksel kontrol sinirlari
kullanilabilir, aksi halde 4. duruma gegilmesi dnerilir.

Durum 3. Hedef kontrol sinirlar1 ve ortalama merkez hat - ayrica bkz. Ornek 1 ve Ornek 2.
Laboratuar i¢i tekrar gerceklestirilebilirlik sarti, 6rn. Srw =% 5 ve metot daha diisiik bir Spw
ile ¢aligmaktadir. Uyar1 sinirlari, metodun standart sapmasinin iki katina, + % 10 olarak ve
eylem sinirlar1 standart sapmanin {i¢ katia, + % 15 olarak ayarlanir. Kontrol numunesinin
ortalama degeri 59,2 pg/l, dolayisiyla + % 10, * 5,9 ug/l ve £ % 15, £ 8,9 pg/l'e esittir. Bu
durumda uyar1 smirlar1 59,2 + 5,9 ug/1 (53,3 ve 65,1 pg/l) ve eylem smirlar1 59,2 + 8,9 g/l
(50,3 ve 68,1 pg/1) olacaktir.

Durum 4. Hedef kontrol simirlan ve referans merkez hat - ayrica bkz. Ornek 5 ve Ornek7.
Laboratuar i¢i tekrar gerceklestirilebilirlik sart1, 6rn. Srw =% 5 ve metot daha diisiik bir Sgw ile
calismaktadir. Uyar1 sinirlari, metodun standart sapmasinin iki kata, + % 12 olarak ve eylem
smirlart  standart sapmanin ii¢ katina, + % 15 olarak ayarlanir. Kontrol numunesi i¢in
ortalama deger 59,2 ng/l iken referans degeri 60,0 pg/I’dir, bu durumda uyari sinirlar1 60,0 £
6,0 ug/1(54,0 ve 66,0 ug /1) ve eylem siirlar1 60,0 £ 9 ug /1(51,0 ve 69,0 pg/ 1) olacaktir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
amaciyla cevrilmis olup TURKAK'in herhangi bir ek gériisiinii icermemektedir. Ceviri hatalari, yanhs anlasiimalar veya editoryal hatalar
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R-grafiginde veya %r-grafiginde kontrol sinirinin ayarlanmasi

Aralik grafigi igin yalnizca st smirlar vardir ve her zaman pozitiftir. Kontrol sinirlari, metot
performansina gore istatistiksel kontrol smirlari  veya laboratuvar i¢i  tekrar
gerceklestirilebilirlik gerekliligine gore hedef kontrol smirlar1 olarak ayarlanabilir. Istatistiksel
kontrol sinirlart 6lgiilen ortalama araliktan hesaplanir. Hedef kontrol sinirlar1 bir standart
sapmadan, vyani tekrarlanabilirliktaki hedeften hesaplanir (11). Kontrol smirlarinin
hesaplanmasinda kullanilan faktor (2,83 ve 3,69), Boliim 13'teki Tablo 4'te bulunabilir, ayrica
bu faktorlerin nereden geldigi Tablo 4'e yapilan bir yorum ile agiklanmistir.

Istatistiksel kontrol sinirlari Hedef kontrol simirlarn

Kontrol simirlari, kontrol numunesinin analitik Kontrol sinirlary, tekrarlanabilirlik
performansi temel almarak belirlenmistir. Uzun | gereksinimine gore ayarlanir. Thtiyaca
bir zaman periyodundan sonra ortalama aralik gore, bu kontrol grafigi i¢in standart
hesaplanr. sapma s tahmin edilmektedir.

Iki tekrar igin (n = 2) s = ortalama aralik / 1,128. |n=2 i¢in

Merkez hat, ortalama araliktir. Merkez hat 1,128 s'dir.
I:Jst uyar1 smir1 + 2,83 s olacaktir. I:Jst uyar1 smir1 + 2,83 s olacaktir.
Ust eylem sinirlar1 + 3,69 s olacaktir. Ust eylem sinirlar1 + 3,69 s olacaktir.

Durum 1. Istatistiksel kontrol simrlan - ayrica bkz. Boliim 14, Ornek 3 (R) ve Ornek 6 (%
r

Uzun bir zaman periyodundan sonra ortalama aralik % 0,402 (abs) dir. Bu durumda standart
sapma 0,402 / 1,128 = 0,356'dwr. Aralik grafigi i¢in uyar1 smiri, + 2,83 « 0,356 =% 1,0 ve
eylem sinir1 3,69 « 0,356 =% 1,3 olarak belirlenecektir.

Durum 2. Hedef kontrol simirlar.

Tekrarlanabilirlik limiti, r genellikle standart metotlarda verilir ve bu durum igin % 1 olarak
verilmigtir (20 seferde 19 kere, iki sonu¢ arasindaki fark % 1'den az olmalidir). Bu
tekrarlanabilirlik limitinden tekrarlanabilirlik standart sapmasi sr = r/2,8* = % 0,357 olarak
hesaplanir. Bu durumda aralik grafigi i¢in uyar1 sinir1 + 2,83 « 0,357 = % 1,0 ve eylem sinir1
3,69 « 0,357 = % 1,3 olarak belirlenecektir.

42,8 degeri, tekrarlanabilirlik smirinm 2- J2:se esit oldugu bir farkin hata dagilimindan gelir

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
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Hedef kontrol sinirlari - kontrol numunesi igin s tahminleri

Kontrol numunesi, laboratuara giren numuneden analitik rapora kadar tim analitik siireci
kapsadiginda, kontrol degerleri, laboratuar ici tekrar gerceklestirilebilirlik (Srw) gosterecek
ve elde edilen sRw, gereksinimle karsilastirilabilecektir. Standart ¢ozeltiler, bos numuneler
gibi ¢ogu diger kontrol numuneleri ile elde edilen standart sapma, Srw'nin sadece bir
pargasidir. Burada analist, kontrol numunesinde elde edilen s degerinin analitik gereksinimi
karsilayacak kadar diisiik olup olmadigini tahmin etmek zorundadir - bkz. Boliim 3.

Oneriler

KK baslangic1 - Yeni bir metodun kalite kontroliinii baslatmak igin, yaklasik 25 kontrol
degeri temel alinarak 6n kontrol smirlar1 ve merkez hat tahmin edilebilir. Yalnizca uzun bir
zaman araligindan, 6rnegin 1 yildan sonra, kontrol sinirlari ve merkez hattin konumu
sabitlenebilir. Bu ilk 6n uyar1 ve eylem sinirlari, metodun gegerli kilinmasindan (validasyon)
elde edilen sonuglara da dayanabilir.

Sabit kontrol simirlar - Kararli KK numuneleri i¢in siirekli degisen sinirlar yerine sabit
simirlar Onerilir. Giivenilir istatistiksel kontrol sinirlar1 elde etmek i¢in hesaplanan standart
sapma, bir yillik periyot boyunca alinan kontrol degerlerine ve en az 60 kontrol degerine
dayanmalidir. Eger zaman periyodu kisaltilirsa, genellikle tiim degisim hesaba katilmadigi
icin standart sapmanin ¢ok diisiik bir tahmini elde edilir.

Sabit merkez hat - Sabit merkez hat onerilmektedir. Giivenilir bir merkezi hat elde etmek
icin bir yillik donem iy1 bir siire olabilir. Siire daha kisa siirerse, tahminin giivenilirligi azalir.

Tekrarh analizler / numuneler — Ayrica hem rutin numuneler hem de kontrol numuneleri
icin ayni sayida alt numunenin kullanilmasi 6nerilmektedir - eger test numuneleri i¢in ¢ift
tekrarlarin (yani tiim prosesin) ortalama degerini rapor edersek ayrica X-grafiginde kontrol
numunesi i¢in de tekrarlanan analizlerin ortalama degerini ¢izmemiz gerekir. Bir kontrol
numunesi ayni ¢alismada birkag kez analiz edilirse, X-grafiginde kontrol degerlerinin biri
veya tiimii ¢izilebilir.

Coklu analizler — Eger bir¢ok analit KK’de ayn1 analitik ¢aligmada 6lgiiliirse, 6rnegin; ICP,
XRF, GC’de oldugu gibi, daha az 6nemli olan analitler i¢in hedef kontrol smirlar1 veya daha
genis istatistiksel smirlar kullanilmas1 kuvvetle dnerilmektedir. Ornegin 20 analit belirlenir®
ve istatistiksel kontrol sinirlar1 tiim analitler i¢cin kullanilirsa, ortalama olarak bir kontrol
degerinin (kontrol degerlerinin % 5'ine esittir), her analitik calismada uyar1 smirlariin disinda
olmasi1 beklenebilir. Ayrica 17 analitik ¢alismanin yaklasik 1 inde analitlerden birinin kontrol
degerinin eylem sinirinin digia ¢ikmasi beklenir, bu da klasik yorumu ¢ok pratik olmayan bir
hale getirir.

® Bu, bagimsiz élgiimler igin ve daha az 6lgiide ICP, XRF gibi kismen korelasyonlu dlgiimler igin de gegerlidir.
Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
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8. Kalite kontrol programinin olusturulmasi

Bu béliim, bir olciim prosediirvii icin KK'yi ayarlamaya nasil baslayacagmizi a¢iklamktadur:
kontrol numunelerinin sayisinin belirlenmesi, grafik ¢esitleri ve kontrol analizlerinin siklig.

KK’yi hazirlama ornegi (tath sularda Cd tayini)

KK'nin ayarlanmasi en iyi sekilde pratik bir 6rnekle agiklanabilir: Kadmiyum konsantrasyonu
normalde farkli sularda 0,01 pg/l ile 100 pg/l arasinda degisebilir. Tath sularda Cd'nin
ICP/MS (LOD 0,01 pg/l) ile kalite kontrolii igin kullanilacak kontrol numuneleri asagidaki

gibi se¢ilmistir:

Kontrol numuneleri Kontrol Kontrol Merkez hat
grafigi simirlari

SRM, Cd: 2,28 pg/l (Tip I) X-grafigi [statistiksel Referans deger

Standart bir ¢6zelti, Cd: 20 ug /1 (Tip II) X-grafigi Istatistiksel Ortalama deger

Isletme igi malzeme Cd: 0,10 pg /1 (Tip II) X-grafigi Hedef Ortalama deger

Test sularinin iki konsantrasyon araliginda %r-grafigi Hedef Hedef s, » 1,128

tekrar1 (Tip IV)

Rutin ~ numunelerde  olduk¢a  genis
konsantrasyon araligindan dolayi, Tip I ve II
olarak 3 KK numunesi secildi. Kalibrasyon
coOzeltilerinin hazirlanmasi icin kullanilan
stok c¢ozeltiden farkli bir stok c¢ozelti
kullanilarak 20 pg/I’lik standart c¢ozelti
hazirlandi. Isletme ici malzeme olan
asitlendirilmis g6l suyu, diisiik Cd igeriginin
tatlh suda kalite kontrolii i¢in hazirlandi.
Olgiim prosediiriindeki sistematik etkilerin
dogrudan kontrolii i¢in 2,279 + 0,096 ug/l
Cd igerigiyle sertifikalandirilmis SRM
kullanilda..

Test numunelerinin tekrarlanabilirliginin
gercekei bir tablosunu elde etmek icin, her
bir analitik c¢alismada iki konsantrasyon
aralimi temsil eden rasgele iki numune
sec¢ilir ve bu numuneler iki tekrarli olarak
(otomatik ornekleyicide iki farkli test tiipii)
analiz edilir.

Cd'nin ICP/MS kullanilarak 6lgiilmesinde,
her analitik calismada 200’¢ kadar Ol¢tim
gerceklestirilebilir. Her caligmanin basinda
ve sonunda SRM, standart ¢ozelti,
laboratuvar i¢i malzeme ve Kkalibrasyon
standartlar1 analiz edilir. Bir c¢alisma
sirasinda  kalibrasyon kaymasii kontrol
etmek i¢in normalde her 20 analizde bir,

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
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kontrol numunelerinden biri analiz edilir.

Kontrol numuneleri i¢in elde edilen tiim sonuglar, LIMS (Laboratuvar Bilgi Yonetimi
Sistemi) kullanilarak X grafiginde ¢izilmistir. Rutin test numunelerinin analizinde elde edilen
cift tekrarli sonuclar %r-grafiginde ¢izilmistir.

KK’y1 olustururken pratik hususlar

Metodun gegerli kilinmasi (validasyon), normal olarak bir 6l¢iim prosediirii benimsenmeden
once gergeklestirilir. Kontrol grafigi olusturma igin bir plan yaparken (kontrol numunelerinin
se¢imi, kontrol grafiklerinin tiirii ve kontrol siklig1 gibi), analitik metodun performansini
belirlemek igin yapilan ilk testlerin sonucglar1 degerli bilgiler (6rn. konsantrasyon araligi,
kararhlik ve sistematik etkiler) verebilir. Ozellikle, metodun gecerli kilmmas1 (validasyon)
sirasinda, farkli konsantrasyonlardaki 6l¢iimlerin uzun bir zaman periyodunda elde edilen
laboratuvar i¢i tekrar gergeklestirilebilirligi, rutin kalite kontrol i¢in ilk temeli
olusturmaktadir.

Konsantrasyon araligi - Cevresel numunelerin analizinde, bir analit konsantrasyonu 6nemli
derecede farklilik gosterebilir. Bu gibi durumlarda, farkli konsantrasyon seviyeleri i¢in ayr1
X-grafikleri ve aralik grafiklerinden yararlanmak gerekebilir.

Test numuneleri ile arahk grafigi - Aralik grafikleriyle tekrarlanabilirligi izlemek icin (R-
grafigi veya %r-grafigi), her analitik ¢calismada bir test numunesinin iki kez analiz edilmesini
Oneririz. Bir test numunesi rastgele secilir ve incelenen analitin konsantrasyon araligmni ve
matriks degisimlerini temsil eder.

Kontrol analizlerinin sikhg1 - Genel olarak, analitik calisma icerisinde kalibrasyondan
kaynaklanan etkiler gibi sistematik etkilerin tespiti i¢in, her ¢alismada en az bir kontrol
numunesi analiz edilmelidir. Olgiim sisteminin kararliligi, kontrol analizlerinin siklig1
tizerinde etkili olabilir. Kalibrasyon kaymasinin neden oldugu hatalar varsa, her analitik
calisgmada analiz edilecek kontrol numunelerinin sayisinin, kararli 6lgiim kosullarindaki
analitik ¢aligmalardakine gore daha yiiksek olmasi gerekebilir. Her bir analitik ¢aligmada bir
kontrol numunesinin ka¢ defa analiz edilmesi gerektigine karar verirken, kalite kontrol
sirasinda en son uygun bulunan numuneden sonra yapilan tiim Ol¢limlerin yeniden analiz
edilmesi gerekecegi dikkate alinmalidir. Dolayisiyla kontrol sikligi, kontrol maliyeti ile
tekrarlanan analiz maliyeti arasindaki dengedir. Otomatik analizorler kullanilirken, 6rn. gece

boyunca devam eden analizlerde, her analitik ¢alismada bir ka¢ tane kontrol numunesi analiz
edilebilir.

Analitik ¢cahsmada Kkontrol numunelerinin pozisyonu - Kontrol numunelerinin analizi,
herhangi bir sistematik etkiyi ortadan kaldirmak i¢in ilke olarak rasgele sirayla
uygulanmahidir. Bununla birlikte, analitik siiregte bir kayma olma olasiligina karsi, kontrol
numunelerinin en azindan her bir ¢calismanin basinda ve sonunda analiz edilmesi Onerilir.

KK ve test numuneleri arasinda iyi bir denge kurulmasi- Amaca uygun KK. Tatl suda Cd
orneginde, birkag KK numunesi kullanilmaktadir ancak ¢ogu durumda daha az kontrol
numunesi yeterli olacaktir.

Metot agiklamasinda ve kalite el kitabinda KK programi

Yukarida bahsedilen pratik hususlar1 kapsayan kalite kontrol programimin prensipleri,
laboratuarin kalite el kitabinda tanimlanmaldir. Kalite prosediirleri ayrica, her analitik
metodun prosediiriinde ayrintili olarak sunulmalidir.

Her seyden Once, kalite kontrol 6lgiimleri analizlerin amacina uygun olmalidir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
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9. Kalite kontrol verilerinin gunlik degerlendirilmesi

Bu boliimde, her analitik ¢alismadan sonra yorumlamanin nasiul yapilacagr anlatilmaktadir.
Sonuglar rapor edilebilir mi yoksa edilemez mi? Metot istatistiksel kontroliin disinda mi?

Kontrol verilerinin kaydedilmesi i¢in pratik bir
prosediir; kontrol verilerinin yorumlanmasi ig¢in
onemli olabilecek tiim bilgileri not etmektir.
Omek olarak reaktiflerin  degisimi, ol¢iim
hiicresinin degisimi ve enstriimantal problemler
gibi nedenlerden dolay1 yeni stok veya kontrol
¢oOzeltileri hazirlanmasi durumlar1 verilebilir. Tim
bilgiler dogru bir sekilde belgelenirse, daha sonra
kontroliin disma ¢ikilan durumlarda kosullar
incelemek miimkiin olur.

Her bir analiz toplulugu i¢in, her grafige ait
normalde bir kontrol degeri bulunur. Giinlik
calismada, bir kontrol degeri kontrol sinirlarinin
disma ¢ikiyorsa veya belli bir siire boyunca
kontrol degerlerinde belirli bir sistematik dizilim
gbzlemleniyorsa bu durumun tespit edilmesi ¢ok
Onemlidir.

Gunluk yorumlama

Olas1 li¢ durum vardir:

1.Metot kontrol altindadir.

2.Metot kontrol altinda ancak wuzun vadeli
degerlendirme, metodun istatistiksel kontroliin
disinda oldugunu gostermektedir.
3.Metot kontrol digidir.

1. Metot su durumlarda kontrol altindadir:

/™ e kontrol degeri uyar1 sinirlari icindeyse
] ¢ kontrol degeri, uyar1 ve eylem sinir1 arasindaysa ve Onceki iki kontrol degeri
uyar1 sinirlar1 igindeyse.
Bu durumda, analist analitik sonuglar1 rapor edebilir.

2. Metot kontrol altindadir, ancak tiim kontrol degerleri uyar1 smirlari i¢inde (son {iig
sonugtan en fazla bir tanesi uyar1 ve eylem sinirlari arasinda) olsa da ve asagidaki durumlar
s0z konusu ise metodun istatistiksel kontrol dis1 oldugu kabul edilebilir:

[ e Ardisik yedi kontrol degeri kademeli olarak artiyor veya azaliyorsa (7)

O/ e 11 ardigik kontrol degerinden 10'u merkez hattin ayn1 tarafinda yer aliyorsa (7)

Bu durumda analist analitik sonuclarmni rapor edebilir, ancak bir problem gelisebilir.
Gelecekte olusabilecek ciddi sorunlardan kaginmak i¢in 6nemli egilimler miimkiin oldugunca
erken farkedilmelidir. Kontrol degerlerinin uyart smirlar1 igerisinde olmasina karsin
cogunlugunun merkez hattan uzakta yer almasi énemli egilimlere 6rnek olarak verilebilir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman paydaslarla paylasiimak
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Baska bir deyisle, her laboratuar Kkalite el kitabinda bu egilimleri nasil
iyilestirebilecegine karar vermelidir.
3. Asagidaki durumlarda metot kontrol dis1 kalmaktadir:
I e kontrol degeri eylem sinirlarinin disindaysa
1 e kontrol degeri uyart ve eylem smirlar1 arasinda ve Onceki iki kontrol
degerinden en az birisi de uyar1 ve eylem sinirlar1 arasindaysa - kural tigte
ikisidir - 6rnegin Sekil 10'daki 22 Mart'a bakiniz.
Bu durumda herhangi bir analitik sonu¢ rapor edilemez. Son kontrol degerinin kontrol
sinirlart i¢inde bulundugu zamandan itibaren analiz edilen tiim numuneler yeniden analize
tabi tutulmalidir.

Kontrol dis1 durumlar

Analiz, kontrol disinda kaldiginda laboratuarin ne yapmasi gerektigi konusunda genel kurallar
vermek zordur. Farkli analitik deg§iskenler tam olarak ayni sekilde muameleye tabi
tutulamazlar. Coziimleyici eylemleri secerken analistin deneyimi ve sagduyusu onemlidir.
Bununla birlikte, kontrol dis1 kalma durumu ortaya ¢ikarsa, test numunelerinin analizlerinde
de bir hata olmas1 muhtemeldir.

Kontrol dig1 bir durum varsa, yapilacak sey biraz daha fazla (en az iki) kontrol analizi
yapmaktir. Yeni kontrol degerleri uyar1 sinirlar1 igerisinde yer aliyorsa, rutin numuneler
yeniden analiz edilebilir. Kontrol degerleri hala uyar1 smirlarinin digindaysa, rutin analizler
durdurulmali ve hata nedenlerini bulup ortadan kaldrmak igin telafi edici Onlemler
almmalidir.

Reaktiflerin kontrolii ve metodun kalibrasyonu veya kaplarin ve aparatlarin degistirilmesi,
kontrol digi durumlarda alinan iyilestirici eylemlerdir. Sorun ve bunun ¢6ziimiiniin nasil
olacagi belgelenmelidir. Son kabul edilebilir kontrol degeri elde edildiginden bu yana yapilan
analizler miimkiinse tekrarlanmalidir. Yinelenen kontrol degerleri hala kontrol disiysa, test
numunelerinin sonuglar1 rapor edilmemelidir. Test numuneleri yeniden analiz edilemezse
(6rnegin analitin kararsiz olmasi) ve miisteri hala acilen bir sonuca ihtiya¢ duyarsa,
laboratuar, giivenilirligin azaldigina dair agik bir not verilmesi kosuluyla (dikkatli bir
degerlendirmeden sonra) degeri raporlamaya karar verebilir.

X-Grafigi: Zn

pa/l

1-Sub 22-Mar  10-May 28-Haz 16-Agu 4-Eki 22-Kas 10-Eki 28-Sub
Analiz tarihi

Sekil 10. Iki kontrol dist durum igeren X kontrol grafigi.
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10. Kalite konrol verilerinin uzun sureli degerlendirilmesi

Bu boliim, iki soruyu cevaplamak icin belirli bir siire icindeki kalite kontrol verilerini
kullanmakla ilgilidir:

e Laboratuvardaki kalite (rastgele ve sistematik etkiler) su anda nedir? Kalite 6nemli
olgiide degisti mi?
e Kontrol grafigindeki kontrol sumirlari ve merkez hatti halen kontrol dist durumlart
tespit edebilmek i¢in uygun mudur?
Not: Bu KK de en zor durumlardan biridir ve sadece genel rehberlik verebiliriz.

Bu iki soruyu asagida inceleyecegiz.

Mevcut kalitenin degerlendirilmesi

Bu degerlendirme, esasen istatistiksel kontrol sinirlar1 ve ortalama merkez hatti ile ilgilidir.
Degerlendirme, kontrol tablosundaki son 60 veri noktasinin gézden gegirilmesini icermektedir
(7). Bu veri noktalarmin bazilarmin onceki degerlendirmeye dahil edilmis olabilecegi
unutulmamalidir, ancak en az 20 yeni nokta olmalidir. Degerlendirme asagidaki adimlari
takip eder:

1. Sonuglarin uyari sinirlarmin disinda oldugu durumlari saymn. Bu say1 6'dan fazla veya
1'den az ise, analiz dagiliminin degistigine dair net kanitlar (60 veri noktasi ile) vardir (7).

2. Son 60 sonucun ortalamasini hesaplaymn ve Onceki ortalama deger (merkez hat) ile
kargilastirn. Eger fark 0,35 s degerinden fazla ise ortalama degerin degistigine dair net
kanitlar (60 veri noktasi ile) vardir.

Kontrol sinirlar ne siklikta degerlendirilmelidir?

Basarili bir kontrol grafigi kullanimi igin kontrol sinirlarmin ve merkez hattin uzun bir siire
kararli kalmasi Onemlidir. Analitik kalitedeki kademeli (yavas yavas olusabilecek)
degisikliklerin saptanmasi zorlasacagindan dolayr merkezi hat ve kontrol smnirlar1 sik
degistirilmemelidir. Laboratuvar, kontrol smirlarinin ne siklikta degerlendirildigine ve bir
degisikligin gerekli olup olmadigmma nasil karar verildigine iligkin bir politikaya sahip
olmalidir. Kontrol smirlarinin ve merkez hattin her yil degerlendirilmesini 6neriyoruz. Daha
az siklikta yapilan analizler i¢in, 6rnegin ayda bir kez yapilan analizlerde, 20 kontrol verisi
toplandiktan sonra degerlendirme yapilmasini 6neriyoruz.

Son degerlendirmeden itibaren, kontrol sinirlarim1 20'den daha az yeni veri temelinde
degistirmemelisiniz, ¢ilinkii boyle bir durumda kontrol sinirlarinin belirsizligi ¢ok yiiksek
olacaktir ve kontrol sinirlariin gegerli bir sebep olmaksizin dalgalanmasi riskine girersiniz.

Kontrol sinirlarinda degisiklik gerektiren durumlar nedir?

Hedef kontrol sinirlar1 sadece miisterilerin gereksinimleri degistiginde degistirilir. Bu sebeple
bu boliim sadece istatiksel kontrol sinirlar ile ilgilidir.

Kontrol smirlar1 ve merkez hat, her yil veya yukarida belirtildigi gibi 20 veri setinin
toplanmasindan sonra degerlendirilmelidir. Ancak degerlendirme, kontrol smirlariin
degistirilmesi gerektigi anlamma gelmez. Sinirlarda degisiklik, dagilimda veya sapmada
onemli bir degisiklik gergeklestiginde dikkate alimmalidir.

Yukaridaki 1. ve 2. maddelerdeki degerlendirmeler, dagilimda veya ortalama degerde bir
degisikligin kanitin1 gosteriyorsa, defisimin 6nemli olup olmadigmni belirlemek igin
istatistiksel bir test yapmanizi 6neririz (bkz. Boliim 14, Ornek 8). Bununla birlikte, degisiklik
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onemliyse bile, verilerdeki kayma icin iyi bir ac¢iklama olmadik¢a (6rnegin yeni bir kontrol
numunesi) merkez hattin degistirilmesini 6nermiyoruz.

Dagilimdaki bir artis 0onemli ise ve miisterinin gereksinimlerine gore degisiklik kabul
edilebilirse, Boliim 7'de agiklandigi gibi yeni uyar1 ve eylem simirlar1 hesaplanir.

Bir kontrol grafigi, 60 veri noktasi (veya daha fazla) dikkate alindiginda, kontrol dis1
durumlar (bkz. Boliim 9) icerirse 6zel dikkat gosterilmelidir. Kontrol dist durum i¢in kabul
edilebilir bir sebep, analiz swrasinda saptanirsa, séz konusu kontrol degeri yeni kontrol
sinirlarinin  hesaplanmasinda hesaba katilmamalidir. Bununla birlikte, kaginilmaz olarak
kontrol digi durumlarin var oldugu ancak kabul edilebilir bir sebebin tespit edilmedigi
durumlar olacaktir. Bu veriler muhtemelen belirli bir analiz grubu igin saptanmamis bir
hatanin sonucunda olusabilir ve bunlar1 hesaplamalara dahil etmek hatali biiyiik bir standart
sapmaya neden olabilir. Diger taraftan, bu tiir verilerin hari¢ tutulmasi, 6zellikle veri setinde
birden fazla varsa, asir1 iyimser bir standart sapmaya ve kontrol sinirlarint yanlis belirlemeye
neden olabilir ve daha fazla kontrol dis1 durumlarin géziikkmesine neden olabilir.

Pragmatik bir yaklasim (7), 4 standart sapmadan fazla merkez hattindan uzak olan verilerin
¢ikartilmasi ve kalan kismin tutulmasidir. Incelenen 60 noktada birden fazla kontrol disi
durum mevcutsa, bu durum beklenilenden fazladir ve tekrarlanan kontrol disi durumlarin
sebebini arastirma amaciyla biitiin analitik prosediirii dikkatlice incelemek igin gegerli
nedenler var demektir.

Dagilimin ve sapmanin (bias) degerlendirilmesi

Laboratuvardaki gergek analitik kalite, kontrol smirlarini ve merkez hatt1 incelerken
degerlendirilir.

KK’in degerlendirilmesi kontrol smnirlarmi degistirmeye ihtiya¢ olmadigini ve ortalama
degerin degismedigini gosteriyorsa, analitik kalite degismemistir ve degerlendirmenin
gergeklestirildigini belgelemek disinda bagka bir sey yapilmasina gerek yoktur.

Kontrol sinirlar1 gozden gegirildiginde sinirlarin degistirilmesi ihtiyaci ortaya ¢ikarsa, analitik
kalite degismis demektir. X-grafiginin yeni kontrol sinirlarin1 hazirlamak igin zaten yapilmis
degilse, laboratuvar igi tekrar gerceklestirilebilirlik i¢in yeni standart sapma ve ortalama
hesaplanir. R-grafikleri kullanan laboratuvarlar tekrarlanabilirlik standart sapmasini da
hesaplayabilecektir. Yeni hesaplamalar F-testi (standart sapmalar) veya t-testi (ortalama)
kullanilarak kalitenin gereklilikleriyle karsilastirilmalidir ve kabul edilebilir sonuclar elde
edilirse laboratuvarmn = kalite tanimlamasi giincellenebilir. Esitlikler Bolim 12°de
verilmektedir. Testler cift-tarafli testler olarak gergeklestirilir ve %95 giiven diizeylerini
kullanmak alisilagelmis bir durumdur. Prosediir Boliim 14’deki Ornek 8’de gdsterilmektedir.
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11. Kontrol grafiklerinin ve kalite kontrol verilerinin diger
kullanimlan

Kontrol grafiklerinin diizenli kullanimindan elde edilen bilgi sadece i¢ kalite kontroliinde
degil farkli amacglar icin de kullanilabilir. Kullanilan kontrol grafiginin ¢esidine bagh olarak,
onerilen bir ka¢ kullanim bu béliimde listelenmistir

Olgum belirsizligi

Elde edilen diger verilerle birlikte kontrol grafiklerinin sonuglar1 Ol¢iim belirsizliginin
hesaplanmasinda kullanilabilir. Birgok durumda, o6l¢iim belirsizliginin hesaplanmasinda
sistematik etki ve rastgele etki (standart sapma) birlestirilebilir. Bunun nasil yapildigi, detayl
olarak Nordtest Cevre Laboratuvarlar: icin ol¢iim belirsizligi hesaplama el kitabinda (5) ve
kismen de Eurachem/CITAC rehberinde (6) tanimlanmistir.

Burada Ol¢iim belirsizligi, kontrol grafikleri sonuclarinm, yeterlilik testi sonuclariyla,
metodun gegerli kilinmasi (validasyon) verileriyle veya standart metotlarda verilen bilgiler ile
birlesiminden tahmin edilir. Bu yaklasim, hali hazirda varolan bilginin kullaniminda pratik ve
genel bir yontem saglar. Kontrol grafiklerine dahil olan tiim analitik bilgi (6rn., filtrasyon,
kosantrasyon asamalar1 gibi numune hazirlama) Ol¢im belirsizliginin gergekei olarak
tahminlenmesini saglayabilir.

Metodun gecerli killnmasi (validasyonu)

Normalde, tam bir metot gegerli kilinmasi (validasyon), metot laboratuvara adapte edilmeden
once gerceklestirilmelidir. Yine de, metodun sadece kismen gegerli kilinmas: (validasyon)
sonrast kullanildig1 ve mevcut veriyi tamamlamak i¢in kontrol grafiklerinden elde edilen
bilginin kullanildig1 durumlar s6z konusu olabilir.  Bu gibi durumlar, eger bir metot sadece
cok az degistirildiyse veya laboratuvarda standart bir metot uygulaniyorsa ortaya ¢ikabilir.

e Eger kontrol grafiklerinde rutin 6rnege benzeyen bir matriks SRM (sertifikali referans
malzeme) kullaniliyorsa, ortalama sonug¢ ile beklenen deger (sertifika degeri)
karsilagtirmast metodun sistematik sapmasi (bias) hakkinda dogrudan bilgi verir.
“laboratuvar i¢i” hazirlanmis veya satin alinmis RM ile, SRM kullanilmasina gore,
sistematik sapmanin (bias) daha az kesinlikle kaba bir tahmini elde edilir.

e Her cesit kontrol grafigi, standart sapma hesaplamalarindan veya aralik kullanarak
yapilan tahminlerden, dagilim (rastgale degisim) hakkinda bilgi saglayacaktir.

Metot Karsilastirma

Kontrol grafikleri, her metot i¢cin ayr1 kontrol grafigi kullanilarak farkli analitik metotlarin
karsilagtirilmasinda kullanilabilir. Bu durum, Ornegin laboratuvar manuel bir metotdan
otomatik bir metoda veya standart bir metotdan standart olmayan bir metoda (test kiti metodu
gibi) gegiyorsa, degerli bir metot karsilastirma bilgisi verebilir. Iki metodun bir siire paralel
olarak uygulanmasiyla agagidaki gibi bilgilerin kolaylikla karsilastirilmasi miimkiin olur:

e dagilim (standart sapmadan veya araliktan)

e sapma-bias (eger SRM kullanildiysa)

e matriks etkisi (girisim yapanlar), eger numune zenginlestirme (spiking) yapilmigsa
veya matriks SRM kullanilmissa

e saglamlik, 6rn. eger metot sicaklik degisimine, hazirligna vs. kars1 daha hassas ise

Tespit sinirinin (LOD) tahmini

Birgok alanda kullanilan tespit smirmimn tahmini, tekrarlanabilirlik standart sapmasinin bir
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faktor ile carpimidir. Bu faktdor normalde 3 ile 5 arasindadir. Hesaplamada kullanilan
tekrarlanabilirlik standart sapmasi, diisiik konsantrasyonlarda da gecerli olmalidir.

Bir R-grafiginden elde edilen veri, tekrarlanabilirlik standart sapmasimi verir, ve eger
konsantrasyon diisiik ise, bu standart sapma tespit sinirinin tahmininde kullanilabilir.

Diisiik konsantrasyonlarda bir test numunesi ile hazirlanan bir X-grafiginden elde edilen veri
de, rutin kullanimdaki metodun tespit sinirinin tahmininde kullanilabilir.

Kontrol numune tipi 11 (bos numune) den elde edilen veriler, baz1 durumlarda tespit smir1
tahmini i¢in kullanilabilir. Bu veriler bos numunenin standart sapmasmnin, disik
konsantrasyondaki test numunesinin standart sapmasimi temsil ettigine dair laboratuvarin
kanit1 olarak sunulur.

Kisi kargilagtirmasi veya niteligi

Metotlarda oldugu gibi, laboratuvarda c¢alisan farkli kisilerin  performanslarinin
karsilastirilmasi da miimkiindiir. Bu istenmeyen davraniglara sebep olabilse de, laboratuvarda
yeni personel yetistirirken veya niteligini arttirirken kontrol grafiklerinin kullaniminin ¢ok
yararlt araclar olabilecegi sliphesizdir. Egitim aktivitesinin bir kismi, egitim alan personel
tarafindan analiz edilen kontrol numunelerinin sonug¢larmin kontrol grafiklerine islenmesi ve
izin verilen sistematik etki ve dagilim icin hedef degerlerin belirlenmesi ve bunlarin kalifiye
personelin elde ettikleriyle kiyaslanmasi olacaktir. Boylece, analitik ¢alismadaki performansin
istenen gereksinimleri karsilayip karsilamadigin1 degerlendirme konusunda laboratuvar
yoneticisi ve egitilen kisinin elinde tarafsiz bir ara¢ olacaktir.

Yeterlilik testlerinin degerlendirilmesi

Eger labaratuvar diizenli olarak benzer oOzellikteki yeterlilik testlerine katiliyorsa, YT
(yeterlilik test) sonuclarinin kontrol grafiklerine (X grafigine benzer sekilde) islenmesi, olasi
sistematik etkileri ve egilimleri iceren performans hakkinda kalite yoneticisine 1yi bir genel
bakis acis1 saglar.

Burada z-degeri bir X-grafiginde islenir. MH = 0, US=2 ve ES = 3.

7 = (Xlabdegeri - Xatanmwdege’) Veya Zeta =

S 2 2
u lab +U atan miisdeger

( Xlabdegeri - Xa tan misdeger )

Ornek: Bir yeterlilik testindeki (tiim laboratuvarlar) toplam standart sapma 0.08 mg/kg’dir ve
sonucunuz atanmis degerden 0.12 mg/kg daha diisiiktiir. Bu durumda z-degeri -1.5 olur.
Burada, uyar1 smirlarmin disindaki tiim degerlerin incelenmesi Onerilir. Yetkililer tarafindan
izin verilen maksimum hata (bkz. Boliim 3) da, z-degerinin hesaplanmasinda kullanilabilir.

Bir diger olasilik, kendi iddia ettigin Ol¢lim belirsizligini (wab) kullanarak z degerinin
hesaplanmasidir. uiap birlestirilmis standart belirsizliktir. (6)

Cevresel parametreler ve benzer kontroller

Laboratuvardaki ortam sicakligi veya buzdolabi sicakliklari gibi ¢evresel parametreleri
izlerken, gozlemlenen kontrol degerleri ile hazirlanan basit bir hedef kontrol grafigi
kullanmak olduk¢a yararli ve kolaydwr. Bu gibi durumlarda beklenen sicaklik merkez hat
olarak, izin verilen sinirlar ise eylem smirlar1 olarak kullanilir. Kontrol grafikleri, analizleri
etkileyebilecek ve bundan dolayr dikkate alinmasi gereken herhangi bir egilim veya
beklenmedik degisikligin ¢ok basit bir grafik sunumudur.
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Benzer sekilde, analitik terazide sik sik yapilan dogrulamalarin veya diger diizenli
kontrollerin sonuglarinin grafige islenmesi, kismen malzemedeki herhangi bir egilimin
saptanmasi ve ayni zamanda sonuglarin izin verilen smirlarin disinda veya igerisinde olup
olmadiginin kolayca anlasilabilmesi i¢in de yararhdir.
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12. Terminoloji ve Esitlikler

Burada bu el kitabinda kullanilan terimleri ve istatiksel denklemleri acik bir sekilde
tammlamaya ¢alismaktayiz. Terimlerin tam agiklamast VIM Ref (16) 'da bulunmaktadir. Bu
referansin dogrudan alintisi asagida italic olarak verilmistir. Tanmimlanan biitiin terimler
kalin yazu ile verilmigtir.

Terminoloji

Olciim dogrulugu

Bir édlgiim sonucu ile élgiilenin gercek degeri arasindaki yakinlik veya uyusma (16).
Dogruluk, hem sistematik hem de rastgele etkilerden etkilenir.

Analit
Olgtilecek olan madde veya parametre.

Analitik calisma — analiz grubu
Belli sayidaki rutin numunelerin ve kontrol numunelerinin analizleri. Normalde, her
kontrol grafigine her parti i¢in bir kontrol degeri girilir.

Sapma (Bias) — sistematik hata
Sistematik bir o6lgiim hatasimin tahmini (16). Sapma (bias) c¢ok sayida test sonucunun
ortalama degeri ile kabul edilen referans arasindaki farktan tahmin edilir (Seki/ 6).

Giiven arahgi
I¢erisinde degerlerin belli bir yiizdesinin bulunmasi beklenen ortalama degere iliskin
araliktir. Ornegin, normal dagilim igin, degerlerin yaklasik %95’i + 2 s arasindadir (Sekil 7).

Kontrol grafigi
I¢ Kalite kontrolde temel ara¢. Kontrol degerlerinin girildizgi ve kontrol simirlan ile
karsilagtirildig bir grafik.

Kontrol siirlar '
Kontrol grafigindeki sinirlar. Iki kontrol smir1 vardir: eylem smirlar1 (ES) ve uyari sinirlari
(US).

Kontrol numunesi
Kontrol grafigi olusturmak i¢in analiz sonug¢larmin kullanildigi numune malzemesi, 6rnegin,
standart ¢ozeltisi, test numunesi, bos numuneler.

Kontrol degeri

I¢ kalite kontrolde kontrol grafigine girilen test sonucu. Ornegin, tek bir deger, ortalama
deger veya bir aralik degeri olabilir. Bu degerler rutin numunelerin analizlerinden elde edilen
test sonuglarindan farkli raporlanirlar: kontrol degerleri virgiilden sonra bir fazla basamakla
raporlanir ve negatif ¢ikan kontrol degerleri de raporlanir, 6rnegin X-grafiginde 0,07 mg/1
olan bir kontrol degeri rutin numune i¢in <0,1 mg/l olarak raporlanabilir.

Serbestlik derecesi df

Bir grup sonu¢ icerisinde sonuclar arasinda yapilabilecek bagimsiz karsilagtirmalarin
sayisidir. Genel olarak; 6rn. tahmin edilmis bir standart sapmanin serbestlik derecesi sayisi,
tahminlemenin giivenilirligini gdsteren bir bulgu saglar. Serbestlik derecesi sayisi arttik¢a,
tahminin kendisnin rastgele hatasi, S, azalir. Serbestlik dereceleri istatiksel biiytikliikleri
karsilastirirken kullanilir, asagidaki F- ve t-testlerine bakiniz.

Tespit sinir1
Bir analitin beyan edilmis bir olasilik ile belirli bir metot kullanilarak tespit edilebilen en

diistik konsantrasyonu.
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Ol¢iim sinir
Bu smirmm altindaki bir analitik sonug “...den az” (<) olarak raporlanir. “Raporlama sinir1”
kullanilan diger bir ifadedir.

Olciim
Ol¢iilmek istenen biiyiikliik 16), 6rn. bir tath su numunesindeki asitte ¢ziilebilir kadmiyum
(analit) miktari.

Olciim prosediirii

Laboratuvarda kullanilan analitik bir metodun detayl1 anlatimi.

Olciim belirsizligi

Bir olgiimle alakalr biiyiikliik degerlerinin dagilimini bilgiye dayali olarak karakterize eden
negatif olmayan parametre (16). Olgiim belirsizligi; dogrulugun (gercekik + kesinlik)
kantitatif bir tahmini olarak yorumlanabilir — bkz. Sekil 3.

Aykin (ortalamadan ¢ok sapan) sonuclarin reddedilmesi

Istatistiksel hesaplamlarda ortalama degerden 4s’den daha fazla farkli olan aykir1 sonuclarm
reddedilmesini (ortalamaya dahil edilmemesini) 6nermekteyiz (7). Bu pratik bir yaklasimdir.
Diger bir alernatif de Grubbs testinin kullanilmasidir — bkz. istatistik kitaplari.

Tekrarlanabilirlik

Olciimiin tekrarlanabilirligi kosullar: altinda 6l¢iim kesinligi (16). Olgiimiin tekrarlanabilirlik
kosulu; 6l¢liimiin ayn1 malzemede, tek bir analist tarafindan, ayn1 metod kullanilarak, ayni
calisma kosullarinda ve kisa zaman araliginda yapildigini ifade eder. Bir numuneden yeni bir
test pargasi alinmasindan sonucun hesaplanmasima kadarki tiim prosediir tekrarlanmalidir.

Tekrar gerceklestirilebilirlik

Olciimiin tekrar gerceklestirilebilirligi kosullart altinda élciim kesinligi (16). Olgiimiin tekrar
gerceklestirilebilirlik kosullari; dlglimlerin ayni malzemede, ayni metod kullanilarak, ancak
farkli yerlerde calisan farkli analistler tarafindan yapildigini ifade eder.

Laboratuvar ici tekrar gerceklestirilebilirlik (Orta diizey kesinlik)

Laboratuvarda bir numunede aym 6lgtim prosediirii kullanilarak uzun bir zaman araliginda
(6rn. en az bir yil) elde edilen ayr1 ayr1 sonuglar arasindaki uyumun derecesi. Yeterli miktarda
veri toplanirsa zaman araligi daha kisa olabilir, ancak ¢ogu durumda reaktifler, personel, cihaz
bakimlar1 gibi bilesenlerdeki tiim degisimleri kapsamak i¢in bir yil uygundur.

Test sonucu (cevap degeri)

Olgiim prosediirii uygulanarak elde edilen deger. Kontrol grafigine girilen kontrol degeri bir
kontrol numunesinin test sonucu (bir fazla basamak ile ve “...den az” olmayacak sekilde
raporlanims) olabildigi gibi, rutin test sonu¢larindan hesaplanan “aralik” gibi bir deger de
olabilir. Kontrol numunesinin tipine bagli olarak, belki 6lgiim prosediiriiniin sadece bir
kismu kontrol numunesine uygulanabilir.

Dagilim
Belirli kosullar altinda elde edilmis bagimsiz test sonuclar1 arasidaki degisim/sapma. Karsit1
test sonuglar arasindaki uyumun yakinhigidir — kesinlik olarak da ifade edilir.

Sistematik hata
Olgiim hatasumin tekrarlanan olgiimlerde sabit kalan veya tahmin edilebilir sekilde degisen
bileseni (16). Sistematik hata aslinda sapma (bias) ile ifade edilir.
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Gerg¢eklik
Sonsuz sayida tekrarlanan olgiilen biiyiikliik degerlerinin ortalamast ile referans biiyiikliik
degeri arasindaki uyusmanin yakinligi (16). Gergeklik aslinda sapma (bias) ile ifade edilir.

Esitlikler
Ortalama deger (X )
Herbir sonucun (i) toplaminin, toplam sonug sayisma (n) boliimii:

2% n
n

X =

Standart sapma (s).
Herbir sonucun (x;) ortalama deger ( X ) etrafindaki dagilimimnin (kesinlik) bir 6lgiisii:

v 2
(% - ) )
(n-1)
Serbestlik derecesi, df=n—-1

Degisim (varyasyon) katsayis1 (CV). Oralama degerin (X ) bagil yiizdesinde ifade edilen
standart sapma (s):

CV (%) =

109 -S 3)

Aralik standart sapmasi1 (n=2). R-grafiklerinin uygulanmasi i¢in hesaplanir. (Aralik (R)
burada iki deger arasindaki farktir):
R
=— n=2 4
1128 ( ) )
3 ile 5 arasindaki n degerleri i¢in Boliim 13 Tablo 4’e bakmiz.

F-test
(bkz. Boliim 13, Tablo 3). Analiz sonuglaridann olusan serilerin standart sapmalar1 (S1 Ve S2)
arasinda anlamli bir fark olup olmadiginin degerlendirmesi i¢in kullanilir:

F=s1?/s?%,51 > 5)

Hesaplanan F-degeri Tablo 3’deki kritik F-degerinden biiyiik oldugunda, iki standart sapma
arasinda anlamli bir fark var demektir.

t-test

(bkz. Boliim 13, Tablo 2). Analiz sonuglarindan olusan bir serinin ortalama degeri (X ) ile
kabul edilmis referans degeri (T) arasinda anlamh bir fark olup olmadiginin degerlendirmesi
icin kullanilir:

[ -T\

/n 6)

alternatif olarak, iki farkli analis serisinin ortalamalar1 (X, 1 Ve X, ) arasinda:
:|)_(1_)_(2|. n -n,

Sc (n, +n,)
burada sc birlestirilmis standart sapmadir, bkz. fomiil 9.

t

7)
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Hesaplanan t-degeri Tablo 2°deki kritik t-degerinden biiyiik oldugunda, iki deger arasinda
istatiksel olarak anlamli bir fark var demektir. Bir seri analizin bilesik ortalamasi (X_ )

k adet analizi serisinin ortalama degerleri (X ) ve toplam gozlem sayist (Ni+Nz2+...= niop)
kullanilarak hesaplanir:
_ n -X, +n,-X, +...+n, - X
XC —_1 1 2 2 Kk K 8)
n

top

Bir seri analizin bilesik (pooled) standart sapmasi (Sc). k adet analizi serisinin standart
sapmalari (S) ve toplam gozlem sayis1 (N1+n2+...= nyt) kullanilarak hesaplanir:

(n,—1)-s,°+(n,=1)-s,” +..+(n, 1) s’

= 9
c . —k )
Serbestlik derecesi, df = ngpp — k.
Eger n farkl: seriler i¢in yaklasik ayni ise
2 2 2
SC:\/Sl +5, k+...+sk 10)

Tespit simin (LOD). Normalde 3s ve 5s arasinda ayarlanir. Standart sapma, s, diisiik
konsantrasyonda gecerli olan tekrarlanabilirlik standart sapmasidir.
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13. Tablolar

Bu boliimdeti ilk tablo Tablo 2 dir. Tablo 1'i sayfa 5 de bulabilirsiniz.

Tablo 2 Kritik t-degerleri (2-trarafl: test)

Serbest!ik Giiven diizeyi (%) Serbest!ik Giiven diizeyi (%0)

derecesl g5 95 99 999 derecesl g9 9%5 99 999
1 6,31 12,7 63,7 637 21 1,72 208 2,83 3,82
2 292 430 992 316 22 1,72 207 282 3,79
3 235 3,18 584 129 23 1,71 207 281 3,77
4 213 2,78 460 8,61 24 1,71 206 280 3,75
5 201 257 403 6,86 25 1,71 206 279 3,73
6 194 245 371 596 26 1,71 206 278 3,71
7 1,89 236 350 541 27 1,70 205 2,77 3,69
8 1,86 231 336 504 28 1,70 205 2,76 3,67
9 1,83 226 3,25 4,78 29 1,70 205 2,76 3,66
10 181 223 317 4559 30 1,70 204 275 3,65
11 1,80 220 3,11 444 35 1,69 203 2,72 359
12 1,78 2,18 3,05 432 40 1,68 202 2,70 3,55
13 1,77 216 3,01 4,22 45 1,68 201 269 3,52
14 1,76 2,14 298 4,14 50 1,68 201 268 3,50
15 1,75 213 295 4,07 95 1,67 200 267 3,48
16 1,75 212 292 4,02 60 1,67 200 266 3,46
17 1,74 211 290 3,97 80 1,67 199 264 342
18 1,73 210 2,88 3,92 100 1,66 198 263 3,39
19 1,73 209 286 3,88 120 1,66 198 262 3,37
20 1,72 209 285 3,85 0 1,64 196 258 3,29

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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Tablo 3. %95 giivenlik diizeyinde (2-tarafli test) 4’den 120’ye kadar olan df igin kritik F-
degerleri.

Degerler of F1.. (df, df2), o = 0,025
df; 4 5 6 7 8 10 12 15 20 24 30 40 60 120

4 960 936 920 907 898 884 875 866 85 851 846 841 836 831
5 739 715 698 68 676 662 652 643 633 628 623 618 612 6,07
6 6,23 599 58 570 560 546 537 527 517 512 507 501 49 490
7 552 529 512 499 490 476 4,67 457 447 442 436 431 425 420

8 505 482 465 453 443 430 420 410 400 39 389 384 378 373
10 447 424 407 39 38 372 362 352 342 337 331 326 320 314
12 412 389 373 361 351 337 328 318 307 302 296 291 28 2,79
15 380 358 341 329 320 306 29 28 276 270 264 259 252 245
20 351 329 313 301 291 277 268 257 246 241 235 229 222 214
24 33 315 299 287 2,78 264 254 244 233 227 221 215 208 201
30 325 303 287 27 265 251 24 231 220 214 207 201 194 187
40 313 29 274 262 253 239 229 218 207 201 194 188 1,80 172
60 301 279 263 251 241 227 217 206 194 188 182 1,74 167 158
120 289 267 252 239 230 216 205 194 18 176 169 161 153 143

dfi = paydaki serbestlik derecesi (si?), df. = paydadaki serbestlik derecesi (s2?),
S1> 82

Tablo 4. Ortalama araliktan standart sapmanin tahmini icin faktorler ve R-grafiklerinin olusturulmasi
icin merkez hat, uyari ve eylem sinwrlarimn hesaplanmasi (11).

Tekrar Standart sapma Merkez hat  Uyarisiirn  Eylem s Ortalama Aralik
sayisi S MH us AL Z(Maks _ Min)
Ortalama arahk'/d>  d,es Dus2eS D,*S - n

ornekler

2 Ortalama aralik/1,128 1,128es 2,833es 3,686°S ) .

Hesaplama formulii
3 Ortalama aralik/1,693 1,693es 3,470es 4,358es 2
4 Ortalama aralik/2,059 2,059+ 3,818+ 4,698 Dys =d; +2(D, —d;)
5 Ortalama aralik/2,326 2,326¢s 4,054es 4,918es Bu el kitabi i¢in

gelistirilen formiil

Yorumlar

X ve R grafiklerindeki control sinirlari igin gliven dlizeyleri
X-grafigi icin-eylem siniri (£ 3 s) % 99,73'lik glven dizeyine sahip normal dagilim icindir. Belirsizlik
artisi kullanilarak, ikili 6lciimlere dayali R-grafigi icin eylem siniri ayni givenlik dizeyinde 4,25 (£

3-\/5 = 4,25) olacaktir. Bununla birlikte, kontrol grafikleri igin ISO standart 8258'de (11) verilen faktor

3,686'dir ki bu normal dagilim i¢in% 99.1'lik bir gliven duzeyine karsilik gelir. Normalde kullanilan ve
iyi calisan faktoér budur.

Burada oOnerdigimiz formdl ile hesaplanan R-grafikleri uyari sinirlari, X-grafikleriyle ayni given
dizeyindedir (yaklasik % 95,5).

Kontrol sinirlarinin hesaplanmainda kullanilan farkl faktérler
Eger uyari ve eylem sinirlarinin hesaplanmasinda standart sapma yerine dogrudan ortalama arahk
kullanilirsa, 6érnegin iki tekrarli durumlarda, faktorler: 2,512 ve 3,268 (2,833/1,128 ve 3,686/1,128).

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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14. Ornekler

Bu Boliimde farkly sektorlere ait farkli kontrol grafigi ornekleri verecegiz. Tiim oOrnekler,
vazarlarin  laboratuvarlarindan alinan verilerdir. Kontrol simwrlarimin  yillik  olarak
degerlendirilmesi 6rnek 8'de detayli olarak agiklanmaktadur.

Ornek 1

X-Isini Floresansi (XRF) ile dusuk alagsimli gelikte Ni tayini

Numune tipi Kontrol Kontrol Merkez hat
grafigi simirlari

Celik numunesi - rutin numune | X-grafigi Hedef Ortalama deger

Yiiksek konsantrasyonda nikel. Bir yildan fazla siireyle elde ettigimiz kontrol degerlerimizin
ortalama degeri, % 0,026 (abs) standart sapma ile % 4,58'dir (abs)®. Kontrol numunesi biitiin
Olciim prosediiriinii (parlatma ve 6l¢iim) kapsamaktadir.

Genisletilmis 6lgiim belirsizligi’ (U) igin gereklilik % 4'tiir (bagil - bag). Bilesik belirsizlik
(uc) igin gereklilik % 2’dir (bag). Srw i¢in gereklilik normalde standart belirsizligin® yarisma
veya % 50’sine ayarlanabilir, dolayisiyla gereklilik tahminini asagidaki esitlikten elde ederiz:

s u, U _4%(bag)
M2 4 4

=1% (bag) veya 0,0458% (abs)

Srw i¢in gereklilikten hedef kontrol smirlarini hesaplariz.

X-Grafigi: Ni X = 4,58 % (abs)
Shedet = 0,0458 % (abs)
4,8
MH: 4,58 % (abs)

US: 4,58 +£2 10,0458 =
4,67 and 4,49 % (abs)

ES: 4,58 +3+0,0458 =
4,72 ve 4,44 % (abs)

4 4 R R s,
4-Ara 5-Ara 8-Ara  11-Sub 3-Mar  26-Mar  1-Haz 19-Eki 2-Kas 8-Kas

Analiz tarihi

® Bu X grafiginin konsantrasyon birimi nikelin (% abs) % agirligi cinsindendir ve gereklilik nikel degerinin bagil
yiizdesi (% bag) olarak ifade edilmistir.

7 Genisletilmis ve standart belirsizlik hakkinda daha genis bilgi Eurochem/CITAC rehberinde mevcuttur (6).

8 Standart sapmalar1 birlestirme yontemi standart belirsizlikte 25% artisa sebep olacaktir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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Ornek 2
XRF ile dusuk alasimh gelikte Co tayini

Numune tipi Kontrol Kontrol Merkez hat
grafigi sinirlari
Celik numunesi - rutin numune | X-grafigi | Hedef Ortalama deger

Diisiik konsanrasyonda kobalt. Bir yildan fazla siireyle elde ettigimiz kontrol degerlerimizin
ortalama degeri, % 0,00063 (abs) standart sapma ile % 0,0768'dir (abs)®. Kontrol numunesi
biitiin 6l¢lim prosediiriinii (parlatma ve 6l¢iim) kapsamaktadir.

Raporlama-hesaplama sinir1 (LOQ) %0,01°dir (abs) ve bu normalde bos veya diisiikk
konsantrasyonlu numunenin standart sapmasinin 6 ila 10 katina ayarlanir. Bu durumda
standart sapma %0,001 olacaktir ve bu deger kontrol smirlarini ayarlamak i¢in kullanilabilir.
Bu ylizden raporlama-hesaplama smirmdan (LOQ) kontrol sinirlarmi asagidaki sekilde
hesaplariz:

X-Grafigi: Co X =0,0768 % (abs)
Shedet = 0,001 % (abs)

0,081
MH: 0,0768 % (abs)
0,080 US: 0,0768 + 2 « 0,001 =
0,079 0,0788 ve 0,0748 % (abs)
0,078
© 0077 ES: 0,0768 £3 + 0,001 =
s 0,0798 ve 0,0738 % (abs)
0,076
0,075
0,074
0,073
4-Ara 5-Ara 8-Ara  11-Sub  3-Mar 26-Mar 1-Haz 19-Eki 2-Kas 8-Kas'
Analiz tarihi
Yorum

Konrol numunesisin konsantrasyonu LOQ’nun 8 katidir. Bu durumda konrol numunesi
ilgilenilen konsantrasyonu yansitmaktadir ve bu yiizden uygundur.

® Sayfa 35°de dipnot 6’ya bakiniz.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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Ornek 3
Indofenol mavisi yomtemi ile N-NH4 tayini

Numune tipi Kontrol grafigi Kontrol sinirlari Merkez hat
Standart ¢ozelti X-grafigi Istatiksel Ortalama deger
Standart c¢ozelti R-grafigi Istatiksel Ortalama arahk degeri

Sentetik ¢ozeltide diisiik konsantrasyon (20 ug/l). Stok ¢ozeltinin (100 mg/l) hazirlanmasinda
(NH4)2SO4 kullanilmistir  ve bundan kontrol numunesi hazirlanmistir. Stok ¢ozelti,
kalibrasyon standartlarmin (NH4Cl ile hazirlanan) hazirlanmasinda kullanilandan farklidir.
Kontrol numunesi konsantrasyonu 2-100 pg/l arasinda olan sularin analizlerinde kullanilir.
Kontrol ¢ift paralelli ger¢eklestirilmistir.

X-grafigi ve R-grafigi asagidaki sekilde olusturulmustur:
o X-grafigini ¢izmek i¢in paralel sonuglarim ortalama degeri kullanilmistir ve tim
sonuglar ortalama degeri merkez hat (MH) i¢in kullanilmistir. Kontrol simirlarinin
hesaplanmasinda standart sapma kullanilmistir.

e R-grafigini ¢izmek i¢in paralel sonuglarin aralik degeri kullanilmistir. Ortalama aralik,

merkez hat (MH) olarak kullanilmigtir. Kontrol smirlarmin hesaplanmasinda ise
standart sapma (araliktan tahmin edilen) kullanilmstir.

R-Grafigi: Nnna

X-Grafidi: Nnma

18
14-Eki 20-Eki 26-Eki 29-Eki 5-Kas 17-Kas ~ 24-Kas = 30-Kas  10-Ara

14-Eki 20-Eki 26-Eki 29-Eki 5-Kas 17-Kas 24-Kas 30-Kas  10-Ara

Analiz tarihi Analiz tarihi
X = 19,99 ng/lves = 0,521 pg/l Oralama aralik = 0,559.g/l ve s = 0,659/, 128 = 0,496 pg/l
MH: 19,99 pg/l MH: 0,559 pg/l
US: 19,09 = 2¢0,521 = 19,09 + 1,04 pg/l US: 2,83+0,496 = 1,40 pg/l
(18,95 & 21,03 ug/l) ES: 3,67+0,496 = 1,82 pg/l
ES: 19,99 +3+0,521 = 19,99 + 1,56 ug/l
(18,43 & 21,55 ug/l)

Yorum

X-grafiginde ortalama deger, hesaplanan konsantrasyonla (20 pg/l) aymidir — analizlerde
sistematik etki goriilmemistir. Kontrol sinirlarini asan sonug yoktur (Boliim 9). R-grafiginde
eylem smirmi asan bir kontrol degeri vardir. Test numuneleri gibi kontrol numunesi de 10
Aralik tarihinde yeniden analiz edilmistir ve pozitif sonu¢ bulunmustur. Bu yilizden eylem
smirmin disginda kalan bu konrol degeri R-grafigi gozden gegirilirken reddedilmelidir
(degerlendirme dis1 birakilmalidir) (Boliim 9 ve 10).

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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Ornek 4

Suda ICP-MS ile Pb tayini

Numune tipi Kontrol grafigi Kontrol Merkez hat
sinirlar
Isletme ici gol suyu X-grafigi Istatiksel Ortalama deger

Diisiik konsantrasyonda Pb (0,29 ug/l) iceren laboratuvar-i¢i kontrol numunesi. Kontrol
numunesi, suda diisiik konsantrasyonda Pb (<1 pg/l) analizi i¢in g6l suyundan hazirlanmistir.
Numune HNO3 ile korunmustur. Kontrol, her analitik calismada bir kez gerceklestirilmistir.

X-grafigi asagidaki sekilde olusturulmustur:
e X-grafigini ¢izmek i¢in biitiin sonuglar kullanilmistir
e Tiim sonuglarm ortalama degeri merkez hat (MH) olarak kullanilmistir
e Kontrol smirlarinin hesaplanmasinda standart sapma kullanilmistir

X-Grafigi: Pb X = 0,294 ug/l
. s = 0,008 pg/l
032 MH: 0,294 pg/l
0,31 UsS: 0,294 + 2'0,008 =
o 0,294 + 0,016 pg/l
EX (0,278 pg/l ve 0,310
he/l)
0,28
0.27 ES: 0,294 +3+0,008 =
026 0,294 + 0,024 pg/l
‘ (0,270 pg/1 ve 0,318
6-Eyl  27-Eyl 1-Eki 11-Eki 18Eki 26-Eki  2Kas 22-Kas 1-Ara
Q) ng/l
Analiz tarihi
Yorum
X-grafiginde kontrol degerleri sinirlar icerisindedir. Sonuglarda sistematik bir etki tespit
edilmemistir.

Merkez hattin {istiinde ard arda 12 sonug¢ yer almaktadir. Bu istatiksel olarak kontrol dis1 bir
durum olmasma karsin Boliim 9°da agiklandigi gibi kabul edilebilirdir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.

40



Ornek 5
Biyolojik numunede ICP-MS ile As tayini

Numune tipi Kontrol grafigi | Kontrol sinirlar1 | Merkez hat

SRM X-grafigi Hedef Sertifika degeri

Yiiksek konsantrasyonda As (18 ug / g) iceren SRM (Kopekbaligi kast NRC /| DORM-2).
Kontrol numunesi, biyolojik malzemedeki As tayininde kullanilmigtir. Numune, her analitik
calismada bir kez analiz edilmistir.

X-grafigi asagidaki sekilde olusturulmustur:

* X-grafigini ¢izmek i¢in biitiin sonuglar kullanilmigtir

» Sertifika degeri merkez hat (MH) olarak kullanilmistir

* Kontrol smirlarint hesaplamak i¢in hedef standart sapma olarak % 5 kullanilmistir

Sertifika degeri = 18,0 ug/g
X-Grafigi: As Shedef = 0,05'18,0 - 0,9 ug/g

MH: 18,0 ug/g

US: 18,0 £2+0,9 =
=18,0+1,8 ng/g
(16,2 pg/g ve 19,9 ng/g)

ES: 18,0+ 30,9 =
=18,0+£2,7 ng/g
(15,3 pg/g ve 20,7 ng/g)

Hg/g

25-May 2-Haz 1-Agu  4-Agu  11-Agu T7-Eyl 21-Eyl 28 Eyl 6-Eki
Analiz tarihi

Yorum
X-grafiginde uyar1 sinirin1 asan bir kontrol degeri vardir. Bununla birlikte bir dnceki ve bir
sonraki degerlerin ikisi de uyar1 smirlari i¢erisindedir. — metot konrol altindadir (Boliim 9).

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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Ornek 6

Suda spektrofotometrik yontem ile toplam P tayini

Numune tipi Kontrol grafigi | Kontrol sinirlar Merkez hat

Rutin numuneler r%-grafigi Istatiksel Ortalama bagil arahk

Rutin ornekler (10 - 50 ug /1). Metodun gegerli kilimmasi (validasyon) c¢alismalarina gore
tespit sinir1 (3 ) 2 pg /1'dir. Her bir ¢alismada bir test 6rnegi tekrarli olarak analiz edilmistir.
Sonuglar 1% -grafigine islenmistir.

r% -grafigi agagidaki sekilde olusturulmustur:
e Tekrarlarin farki ortalamanin yiizdesi olarak ¢izimde kullanilmistir
e 1% degerlerinin ortalamas1 merkez hat (MH) olarak kullanilmistir
e Kontrol smirlarmin hesaplanmasinda r% degerlerinin standart sapmasi kullanilmistir

r%-Grafigi: Piop X % =1,88 %
$=1,88/1,128=1,67 %

MH = 1,88 %
US=2,83+1,67%=4,73%
ES= 3,67°1,67%=6,13%

01 Ocak 2003 01 $ubat 2003 01 Mart2003 01 Nisan 2003 01 Mayis 2003

Yorum
R%-grafiginde iki kontrol degeri konrol smirlarin1 agmistir. Birinci durumda eylem simir1 da

asilmistir. Tekrarlanabilirlik kontrol disindadir (Boliim 9) ve sorun degerlendirildikten sonra
KK numunesi ve test numuneleri yeniden analiz edilmistir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate

alinmalidir.
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Ornek 7

Biyolojik numunede Gaz Kromatografisi ile b-HCH (b-
hexachlorocyclohexane) tayini

Numune tipi Kontrol grafigi Kontrol sinirlar Merkez hat
SRM X-grafigi Hedef Referans deger

b-HCH (16 ug /kg) iceren morina baligi karaciger yagi BCR / 598. Biyolojik numunede b-
HCH analizi i¢in kontrol numunesi kullanilmigtir. Numune, her ¢alismada bir kez analiz
edilmistir.

X-grafigi asagidaki sekilde olusturulmustur:
e X-grafigini ¢izmek i¢in biitlin sonuglar kullanilmistir
o Sertifika degeri merkez hat (MH) olarak kullanilmistir
e Kontrol smirlarin1 hesaplamak i¢in hedef standart sapma olarak % 15 kullanilmustir.

Sertifika degeri = 16,0 pg/kg

X-Grafigi: b-HCH Shedet = 0,15216,0 = 2,4 ng/kg
MH: 16,0 pg/kg
US: 16,0 £ 2.2,4
. =16,0+4,8 ng/kg
-\‘g (11,2 pg/l ve 20,8 ng/kg)

ES: 16,0 32,4
= 16,0 £ 7,2 ng/ke
(8,8 ng/l ve 23,2 pg/ke)

6-May 16-Haz  16-Tem 26-Agu 01-Eyl 11-Eyl 01-Oca 22-Oca 3-Mar 23-Eyl '
Analiz tarihi

Yorum

Sonuglarda bir egilim oldugu goériilmektedir: 11 Eyliil tarihinden itibaren (grafikte 15. nokta)
sonug¢lar MH’nin {izerindedir ve bir kez ii¢ kontrol degerinin ikisi eylem sinirinin {izerindedir.
Bu kez (yaklasik olarak 01 Ocak) analizler kontrol disindadir.

Bu dokiiman Nordtest tarafindan yayimlanmis olan uluslararasi dokiimanin Tiirk¢e ¢evirisidir. Bu dokiman 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 sorumlulugu bulunmamaktadir. Celiskili hususlar konusunda orijinal Nordtest dokiimani dikkate
alinmalidir.
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Ornek 8

ICP-OES ile Suda Bakir Analizi Tayini

Numune tipi Kontrol grafigi Kontrol simirlar1 | Merkez hat

Islete ici sentetik standart X- ve R-grafikleri | Istatiksel Ortalama deger

Laboratuvar-i¢i sentetik standart (1,00 £ 0,02 mg/l). Kontrol numunesi ticari standart ile
hazirlanmistir. Numune HNO3 te saklanmistir. Kontrol her analitik ¢aligmada iki kez
gerceklestirmistir.

X- ve R- grafikleri 2003 te olusturulmustur. On kontrol sinirlar1 ve merkez hat ilk 60 analitik
calismadan tahmin edilmistir.

X-grafigi:

e Her calismadaki kontrol sonuglarm ortalamasi grafige isaretlenmistir.

e Ortalama deger merkez hat (MH) olarak kullanilmistir.

e Standart sapma kontrol sinirlarinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

R-grafigi:

e Paralel sonuglar araligi (en yiiksek deger - en diisiik deger) grafikte kullanilmistir.

o X-grafiginin elde edilmesinde kullanilan ayni 60 analitik calismanin ortalama araligi
merkez hat olarak kullanilmigtir

e Ortalama araliktan hesaplanan tekrarlanabilirlik standart sapma (sr) degerinin, Dus and D>
faktorleri ile carpilmasi ile kontrol sinirlar1 olusturulmustur (Boéliim 13, Tablo 4)

Kontrol grafikleri olusturulmus ve analizlere devam edilmistir:

X-Grafigi: Cu R-Grafigi: Cu
Ortalama, mg/l Ortalama, mg/|

T0ca  140ca  21-0ca  9Gub  2Gub - GMar  M4Mar  1-Nis 1-0ca 14-Oca  27-0ca  9-5ub  22.5ub  6Mar  14Mar  1-Nis
Apelig taghi Analiz tarihi
X =1,055mg/l ve s =0,0667 mg/l Ortalama Aralik, R = 0,11 mg/I
MH: 1,055 mg/I MH: 0,11 mg/l ve s =0,11/1,128 = 0,0975
US: 1,055 + 2*0,0667 mg/1 (0,92 ve 1,19 mg/l) US: 2,833 *0,0975 = 0,28 mg/I
ES: 1,055 +3*0,0667 mg/1 (0,85 ve 1,255 mg/l) ES: 3,686 * 0,0975 = 0,36 mg/I

Verilerin gozden gecirilmesi
Simdi kontrol grafiklerini gozden gecirme zamanidir. Bolim 9'da anlatildigr gibi, son 60
veriye bakilir. Bunlar 9 Subat 2004'ten beri isaretlenen verilerdir.

9 Subat'tan beri kontrol degerlerinin ka¢ kere uyart sinirlarinin disma ¢iktigi sayilir (X-
grafigindeki dikey c¢izgi). X-grafiginde, li¢ kere {ist uyar1 smirmin agik¢a asildigi, hatta
bunlardan birinin eylem smirinin bile disinda oldugu, ve yedi defa da acik¢a alt uyari
smirinin asildigr goriilmektedir. Yani uyar1 sinirlar1 toplam 10 defa agilmistir. Bu nedenle, 6n
kontrol smirlarin1 degistirmek i¢in bir sebep vardir. R-grafiginde uyari sinirmimn disinda bes
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durum vardir. Bu durum gereken say1 olan en ¢ok alt1 seferden daha az olmasina ragmen her
iki kontrol grafigindeki sinirlar1 yine de incelemeliyiz.

X-grafiginde 11 Mart'ta bir kontrol degeri agik¢a iist eylem smirimm digsindadir. Bu tarihte
rutin analizlerin sonuglar1 kabul edilmemis ve bu numuneler daha sonra yeniden analiz
edilmistir. Bu kontrol degeri, merkez hattin 4 standart sapmadan daha fazla uzaginda oldugu
icin bir aykir1 deger olarak kabul edilir; Boliim 10'daki aykir1 degerler lizerine tartismalara
bakiniz. Bu nedenle, bu nokta verilerin istatistiksel analizlerinden ¢ikarilmigtir.

X grafigindeki son 59 noktadan (aykir1 deger ¢ikarildigi i¢in) yeni bir ortalama ve standart
sapma ve R grafigindeki son 60 nokta i¢in yeni bir ortalama aralik hesaplanir.

Yeni X = 1,041 mg/l ve yeni S = 0,0834 mg/I Yeni Aralik, R = 0,108 mg/l

X-grafigi
F-testi kullanarak yeni standart sapmay1 asil/orjinal standart sapma ile karsilastirabiliriz:

S%yeni/ S%orjinal = 0,0834%/ 0,0667% = 1,563
60 ve 59 veri oldugu i¢in S degerleri 59 ve 58 serbestlik derecesine sahiptir.

Bolim 13, Tablo 3'te 58 veya 59 serbestlik derecesi bulunmamaktadir, ancak 60"
kullanabiliriz. Tablodaki 40 ve 60 serbestlik dereceleri arasindaki fark ¢ok kii¢iik oldugundan
ara degeri hesaplama zahmetine girmeye gerek yoktur. Dfi (yeni s) ve df, (orijinal s) i¢in 60
serbestlik derecesini kullanarak, F icin kritik degerin 1,67 oldugu bulunur. Bu deger, F icin
hesaplanan degerden (1,563) daha biiyiiktiir ve bu nedenle yeni S, orijinal deger ait s'den
onemli Olgiide yiiksek degildir. Bununla birlikte, bu F degeri, uyar1 smirlarinin asilma
sayisindan (60 veride 10 kez) beklendigi gibi, kritik degere yakindir. Onemli bir degisiklik
olmadigindan, tiim verileri temel alarak kontrol sinirlarmin yeniden hesaplanmasi Onerilir.
Kontrol sinirlarmin miimkiin oldugunca uzun siire, tercihen bir yildan uzun siire toplanan
veriler kullanilarak belirlenmesi sayesinde kontrol smirlar1 en uygun sekilde belirlenmis
olmaktadir.

Simdi merkez hattm 6nemli 6l¢iide degisip degismedigini arastiralim. Bu t-testi kullanarak
yapilmaktadir. Boliim 12'deki denklem soyledir:

t:|)_(l_)_(2|_ n -n,
Sc (n, +n,)

Bu denklem, orijinal ve yeni ortalama degeri veren iki veri kiimesi i¢in bilesik standart sapma
olan sc'yi kullanmaktadir. Sc'nin hesaplanmasinda kullanilan denklem de Bolim 12'de
verilmistir:

\/(nl—l)-slz +(n,=1)-8,° +..+(n, -1)-s,” _
Sc = =
ntot_k

(60—1)-0,0667° + (59 —1) * 0,0834
(60 +59 — 2)

=0,07545 mg/|

sc her iki veri kiimesine dayandigindan, 59 +58 = 117 serbestlik derecesine sahiptir.

‘. [1055-1,041 [ 60-59

=1,012
0,07545  \ (60+59)
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Boliim 13, Tablo 2'de t-testi igin kritik deger % 95 giiven araliginda bulunur. Kritik deger 100
ve 120 serbestlik dereceleri i¢in aynidir ve bu nedenle de 117 serbestlik derecesi i¢in 1,98'dir.
Hesaplanan t-degeri kritik degere gore kiigiiktiir ve bu nedenle, merkez hat (orijinal ortalama
deger) ile son 60 verinin ortalamasi arasinda anlamli bir fark goriilmemektedir.

On X-grafigi Uzun siireye dayanan yeni X-grafigi

X =1,055mg/l ve s =0,0667 mg/I X = 1,048 mg/l ve s = 0,0822 mg/I

MH: 1,055 mg/Il MH: 1,048 mg/l

US: 1,055 + 2*0,0667 mg/1 (0,92 ve 1,19 mg/l) US: 1,048 + 2*0,0822 mg/l (0,884 ve 1,212 mg/l)
ES: 1,055 + 3*0,0667 mg/1 (0,85 ve 1,255 mg/l) ES: 1,048 +3*0,0822 mg/l (0,801 ve 1,295 mg/l)

R-grafigi

R-grafiginde, merkez hat orijinal veriden elde edilen ortalama araliga esittir. Ortalama aralik,
tekrarlanabilirlik standart sapmasi ile orantilidir (bkz. Bolim 12, esitlik 4). Bu nedenle,
ortalama araliklar1 (R) karsilastirarak tekrarlanabilirlik standart sapmalarini karsilastirabiliriz.
Yine F-testi kullanilir:

F= R2orjinal I/ R? yeni = 0,112 / 0,].082 =1,037

Boliim 13'teki Tablo 3'te F igin kritik deger 1,67'dir (X-grafiginin altina bakiniz). Bu F degeri
hesaplanan F degerimizden daha biiyiiktiir, bu nedenle tekrarlanabilirlik standart sapmasi - ve
aralik - onemli 6l¢iide degismemistir ve tiim verilere dayali olarak kontrol sinirlarmin yeniden
hesaplanmas1 Onerilmektedir. Yeni hesaplama ayni araligi verdiginden dolay:r R-grafiginde
degisiklik yoktur.

Sonuc¢

Bu sonuglar, analizlerin dagilimmnimn ve sapmasinin (bias) dnemli olgiide degismedigini
gostermektedir. Eldeki tiim verilere dayanan yeni ve daha gilivenilir kontrol smirlari
hesaplamak i¢in daha genis veri setinden yararlanilmistir.

Bununla birlikte, kontrol numunesinin yiiksek konsantrasyonda standart bir ¢ozelti (1,00 +
0,02 mg /) oldugu durumda, kontrol numunesinin beklenen degeri ile arasinda % 5 sapma
(bias) vardir. Bunun arastirilmasi ve sapmayt (bias) kiigtiltmek icin prosediiriin degistirilmesi
onerilmektedir.
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Ornek 9

ICP-EQS ile hidrojen pekositte Zn tayini-Bog numuneler

Numune tipi Kontrol grafigi Kontrol sinirlar Merkez hat

Bos numune X-grafigi Istatiksel Ortalama deger

Bos numune olarak ultra saf su. Kontaminasyon kontrolii i¢in bos numune analiz edilmistir.
Prosediire gore, 50 ml H20> kuruyana kadar buharlastirilir, 0,5 ml asit eklenir ve 5 ml'ye
seyreltilir.

X-grafigi
e Sonuclarin ortalama degeri merkez hat (MH) olarak kullanilmistir. Kontrol smirlarmin

hesaplanmasinda standart sapma kullanilmustir.

X-Grafigi: Bos numunelerde Zn

0,3
0,2
0,1
E,
0
-0,1
-0.2
22-Mar  21-Nis 3-May 30-May 5Tem 18-Agu 14-Eyl 20-Eyl 24-Eyl  17-Eki
Analiz tarihi
X =0,039 mg/l s =0,045 mg/I
MH: 0,039 mg/I
US: 0,039 +2¢0,045: 0,129 mg/l ve —0,051 mg/I
ES: 0,039 + 30,045 = 0,174 mg/1 ve —0,096 mg/I
Yorum

Eylem sinirin1 agan bir sonug vardir (24-Eyl).
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