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Koja je osnovna delatnost
laboratorije?

= Laboratorija koja kontrolise kvalitet”?
m [strazivacka?
= Pogonska?
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Moderna

= Upravlja kvalitetom svoga rada i postuje
principe dobre laboratorijske prakse

m Poznaje | prati propise u sirem domenu
svoga rada | prilagodava svoje radne
procedure

m ? Opremljenost
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Upravljanje kvalitetom:

+ politika kvaliteta,
+ planiranje kvaliteta,

+ Obezbedenje |
kontrola kvaliteta

+ poboljsanje kvaliteta

ISO 9000




gt
Interni cilj - pruza poverenje
rukovodstvu laboratorije

Eksterni cilj- pruza
poverenje korisnicima
usluga.

U kontekstu serije ISO 9000 predvidena je izrada
dokumentacije koja je bitna radi postizanja zahtevanog
kvaliteta, vrednovanja sistema kvaliteta, njegovog
poboljsanja i odrzavanja tog poboljsanja.



"
kontrola kvaliteta podrazumeva "operativne postupke |

aktivnosti koje se koriste u cilju ispunjenja zahteva za
kvalitet”

obezbedenje kvaliteta podrazumeva "sve planirane |
sistematske aktivnosti ugradene u sistem kvaliteta | prikazane
kao potrebne, za obezbedenje odgovarajuceg poverenja da ce
entitet ispuniti zahteve za kvalitet".



" B
Akreditovana laboratorija

m Akreditacija je utvrdivanje kompetentnosti organizacija za
ocenjivanje usaglasenosti, pri cemu se zvanicno potvrduje njihova
Sposobnost da obavljaju odredene poslove ocenjivanja

usaglasenosti (Zakon o akreditaciji, "Sluzbeni list SCG", br. 44/2005
od 22.10.2005).

m  OpsSti zahtevi za kompetentnost laboratorija za ispitivanje i
laboratorija za etaloniranje (SRPS ISO/IEC 17025:2006)
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m Akreditovana laboratorija
OMetode
OlInstruments
OAnaliticari
OSpoljna i unutrasnja kontrola
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Tok analize

Priprema uzorkovanja
Uzorkovanje

Prijem uzorka
Skladistenje
Priprema za analizu
Analiza

Obrada rezultata
Tumacenje rezultata
Ocena kvaliteta
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Stalna kontrola analize | rada analiticara,
samokontrola | provera rezultata

= Slepe probe
= Dupli uzorci
m Uticaj matriksa

= Cistoca laboratorijskog posudja, reagensa
| rastvaraca

m Frekvencije provere kalibracije
m Kartice za tacnost | preciznost merenja
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Kriterijum za metode, Direktiva EU

Koliformne bakterije i Escherichia coli (E. coli) (ISO 9308-1)
Enterokoke (ISO 7899-2)
Pseudomonas aeruginosa (pr EN ISO 12780)
Broj kolonija na 22°C (pr EN ISO 6222)
Broj kolonija na 37°C (pr EN ISO 6222)
Clostridium perfringens (uklju€ujuci spore) - Nakon membranske
filtracije vrsi se
O  anaerobna inkubacija membrane na m-CP agaru na 44 £ 1°C 2113
sata. Broje se zute

O  kolonije koje prelaze u ruziCasto ili crveno nakon izlaganja parama
amonijumhidroksida utoku 20-30 s.

0 Za ostale metode definisane su taénost, preciznost i granice
detekcije merenja
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EU direktiva
98/83/EC koja
propisuje kvalitet
vode za pice

m Metode koje se koriste moraju ispuniti
minimum zahteva pri kojima je
omoguceno merenje koncentracija
jednakih propisanim parametrima
definisanom tacnoScu, preciznoscéu
(npr. 2x sd) i granicom detekcije prema
ISO 5725. Granica detekcije je
definisana kao

O tri puta relativnha standardna
devijacija za grupu prirodnih
uzoraka sa niskom
koncentracijom parametra ili

O pet puta relativha standardna
devijacija slepe probe.

10/6/2009

Parametri % % % limita Uslovi

korektnost | preciznosti | detekcije
vrednosti vrednosti vrednosti
parametra parametra parametra

Akrilamid Konrtrola na osnovu

specifikacije proizvoda

Aluminjum 10 10 10

Amonijum 10 10 10

Antimon 25 25 25

Arsen 10 10 10

Benzo (a) piren | 25 25 25

Benzen 25 25 25

Bor 10 10 10

Bromat 25 25 25

Kadmijum 10 10 10

Hlorid 10 10 10

Hrom 10 10 10

Provodljivost 10 10 10

Bakar 10 10 10

Cijanid 10 10 10

1,2-dihloroetan | 25 25 10

Epihlorhidrin Kontrola na osnovu

specifikacije proizvoda

Fluorid 10 10 10

Gvozde 10 10 10

Olovo 10 10 10

Mangan 10 10 10

Ziva 20 10 20

Nikal 10 10 10

Nitrat 10 10 10

Nitrit 10 10 10

Oksidabilnost 25 25 10

Pesticidi 25 25 25

PAH 25 25 25

Selen 10 10 10

Natrijum 10 10 10

Sulfat 10 10 10

Tetrahloroeten | 25 25 10

Trihloroeten 25 25 10

THM-ukupni 25 25 10

Vinil-hlorid

Konrtrola na osnovu
specifikacije proizvoda

Waterworkshop 2006, Novi Sad
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Nasa situacija?

= Pravilnik o naCinu uzimanja uzoraka i metodama za
laboratorijsku analizu vode za pice (Sl. list SFRJ, 33/78)

O propisuje nacin uzimanja uzoraka i metode bakterioloskih,
virusoloskih, bioloSkih, parazitoloskih, fiziCkih, fiziCko-hemijskih,
hemijskih i radioloskih analiza i superanaliza vode za pice.

O Za specificne polutanate metode su definisane samo opisno i
obuhvataju gasno i teCnohromatograska merenija,
spektrofotometrijska merenja, atomsku apsorpcionu
spektroskopiju i dr.

O Metode detekcije nisu posebno naglasene.
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Standardne metode za ispitivanje
higijenske ispravnosti vode za pice
1990. godine

= Skoro u potpunosti prevazidene
O Zastarelost metoda koje su obuhvacene
O0Za velik broj parametara ne postoje metode
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Nove standardne metode na
srpskom jeziku postoje za

= PAH, ftalate, organohlorne insekticide,
PCB, Hlorbenzene, isparaljive
nalogenovane ugljovodonike, organska
jedinjenja azota i fosfora, agense za
tretman biljaka, paration, metilparation,
epihlorhidrin, kompleksirajuce agense.
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Metode analize

= Objavljene u medunarodnim, regionalnim ili nacionalnim
standardima. Laboratorija mora da obezbedi korisS¢enje vazecih
izdanja standarda, osim ako to nije pogodno ili nije moguce.

m Ako korisnik nije specificirao metodu, laboratorija mora da odabere
pogodne metode koje su objavljene ili u medunarodnom,
regionalnom ili nacionalnom standardu, ili ih je objavila ugledna
tehnicCka institucija, ili su objavljene u relevantnim naucnim radovima
ili Casopisima, ili ih je specificirao proizvodaC opreme.

= Laboratorija moze da koristi metode koje je sama razvila ili
prilagodila ako su pogodne za predvidenu namenu i ako su
validovane.

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad 16



" B
Pouzdan izvor metoda

m Standardne: ISO, CEN, DIN, APHA-
AWWA-WPCF , ASTM

m Renomirane kuce, npr. EPA metode
(http://www.epa.gov/safewater/methods/m
ethods.html)

m Sopstvene metode
OModifikovane standardne
ONove razvijene
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Parametri kvaliteta-regulisani

ONeorganski paramteri kvaliteta

OUgljovodonici | pesticidi,

ODezinfekcioni nusproizvodi i sredstva za
dezinfekciju

OKoagulaciona i flokulaciona sredstva
O0Radioloske osobine

OFiziCke, fiziCko-hemijske | hemijske osobine
koje mogu izazvati primedbe potrosaca
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Neorganski parametri kvaliteta

m gvozde, mangan, natrijum, kalijjum,
kalcijum, magnezijum, arsen, aluminijum,
olovo, amonijak, nitrati, nitriti, hloridi,
sulfati, karbonati, bikarbonati, a prate se |
fosfati, silicijumova kiselina, a nekad se
mora obratiti paznja | na bakar, hrom,
kadmijum, zivu

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad
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NajCescCe primenjivane tehnike

m atomske apsorpcione spektroskopije
(AAS)
m jonske hromatografije (IC)

= induktivno kuplovane plazme (ICP) sa i
bez masene detekcije.

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad
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Organski parametri kvaliteta

= Opsti (oksidabilnost, TOC, DOC)
m Specificne zagadujuce materije

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad
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Hromatografske tehnike

= Gasna hromatografija
m TeCna hromatografija
= Jonska hromatografija

= Velike mogucnosti izbora detektora

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad
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Priprema uzorka za
hromatografsku analizu

m Tecno-teCna ekstrakcija
m Ekstrakcija na Cvrstoj fazi
O Mikroekstrakcija na Cvrstoj fazi

= Derivatizacije
O Alkilovanje-esterifikacija
O Acilovanje
O Siliranje

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad
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Podaci o preciznosti za odabrane organske komponete za
jednu i vise laboratorija

TaeLE 6040:VI. PRECISION DATA FOR SELECTED ORrRGANIC CoMPOUNDS CAUsING TASTE AND ODOR*

Multiple Laboratoriest Single Laboratoryi

Daose Standard Coefficient Standard Coefficient
Level Mean Deviation of Variation Deviation of Variation
Compound ng/L ngl/L ng/L % ng/L o

Sample A§

2-Isopropyl-3-methoxy pyrazine 5.9 5.6 1.6 28 J 0.6
2-Isobutyl-3-methoxy pyrazine 3.0 3.0 0.7 24 ; 0.3
2-Methylisoborneol 4.3 4.8 1.0 20 ; 0.1
2,3,6-Trichloroanisole 8.7 7.3 3.1 43 G 2.0
Geosmin 29 33 0.9 27 : 0.5

Sample B§

2-Isopropyl-3-methoxy pyrazine 25 22.3 8.0 36 : 2.8
2-Isobutyl-3-methoxy pyrazine 15 14.3 4.2 30 25
2-Methylisoborneol 20 18.3 6.2 34 2.0
2,3,6-Trichloroanisole 35 32.0 9.7 30 3.3
Geosmin 16 15.9 5.9 37 2.8

* Stripping at 25°C, unsalted method.

t Five analysts at three laboratories.

% Three analysts at one laboratory.

§ Organic-free water dosed with taste and odor compounds.
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Podaci za recovery i preciznost

TaABLE 6040:VII. RECOVERY AND PRECISION DATA FOR SELECTED PRIORITY POLLUTANTS®

Mean
Recovered Recovery
Amount Amountf Efficiency
Compound ng ng Range %

Thiophene 25.4 8.8 7.2-10.9 34.6
Dibromochloromethane 294 16.6 13.3=-21.0 56.5
Styrene 21.8 17.4 15.9-19.6 79.8
Isopropylbenzene 24.2 25.9 23.8-28.7 107.0
2-Chlorotoluene 259 233 21.6 - 269 90.0
bis(2-Chloroethyl)ether 24.4 2.8 2.6- 35 11.6
a-Methylstyrene 216 19.4 18.1-21.6 89.9
1,4-Dichlorobenzene 19.8 18.3 16.4 - 20.6 92.5
2-Ethyl-1,3-dimethylbenzene 24.1 223 20.8 - 24.7 92.4
4-Chloro-o-xylene 25.7 21.8 20.2 - 26.0 84.8
1,1-Dimethylindan 21.7 23.8 21.6 -26.2 109.5
p-Methylphenol 26.6 NDi

Tetrahydronaphthalene 23.4 23.1 20.2 - 26.3 98.6
1,2.4-Trichlorobenzene 23.2 19.2 17.6 - 20.9 82.9
Hexachloro-1,3-butadiene 26.9 30.9 27.4-34.3 113.8
2-Methylbiphenyl 24.4 24.8 22.0-271 101.4
1,6-Dimethylnaphthalene 24.2 9.5 7.6-11.2 39.3
2-Isopropylnaphthalene 22.7 20.6 18.8-22.3 90.8
Pentachlorobenzene 26.1 12.4 10.7 - 14.3 47.7
Hexachlorobenzene 20.1 6.2 50- 7.4 31.1
2,2',4,4',6,6'-Hexachlorobiphenyl 271 28.2 26.1-32.3 104.3
2,2',4,5,5'-Pentachlorobiphenyl 28.2 23.0 17.8 - 27.6 81.5

* Stripping at 40°C, unsalted method.

1 Based on six purging analyses using single ion guantification.

i ND = not detected.

Reprinted with permission from Environmental Science and Technology, 17:571.%
Copyright 1983, American Chemical Society.




TaBLE 6210:1V. CaLiBRATION AND QC AcCCEPTANCE CRITERIA®

Range Limit Range for Range
for Q0 for s X for P, P,
Compound pglL pg/L g/l %

Benzene 12.8-27.2 6.9 15.2-26.0 37-151

Bromodichloromethane 13.1-26.9 6.4 10.1-28.0 35-155
Bromaoform 14.2-25.8 5.4 11.4-31.1 45-169
Bromomethane 2.8-37.2 17.9 D-41.2 D-242
Carbon tetrachloride 14.6-25.4 5.2 17.2-23.5 70-140
Chlorobenzene 13.2-26.8 6.3 16.4-27.4 37-160
Chloroethane 7.6-32.4 11.4 8.4-40.4 14-230
2-Chloroethylvinyl ether D-44.8 25.9 D-50.4 D-305

Chloroform 13.5-26.5 6.1 13.7-24.2 51-138
Chloromethane D-40.8 19.8 D-45.9 D-273

Dibromochloromethane 13.5-26.5 6.1 13.8-26.6 53-149

1,2-Dichlorobenzene 12.6-27.4 7.1 11.8-34.7 18-190

1,3-Dichlorobenzene 14.6-25.4 5.5 17.0-28.8 59-156
1,4-Dichlorobenzene 12.6-27.4 % 11.8-34.7 18-190
1,1-Dichloroethane 14,5-25.5 : 14.2-28.5 59-155
1,2-Dichloroethane 13.6-26.4 | 14.3-27.4 49-155
1,1-Dichloroethene 10.1-29.9 . 3.7-42.3 D-234
frans-1,2-Dichloroethene 13.9-26.1 2 13.6-28.5 54-156
1,2-Dichloropropane 6.8-33.2 . 3.8-36.2 D-210
cis-1,3-Dichloropropene 4.8-35.2 3 1.0-39.0 D-227
frans-1,3-Dichloropropene 10.0-30.0 ki 7.6-32.4 17-183
Ethyl benzene 11.8-28.2 : 17.4-26.7 37-162
Methylene chloride 12.1-27.9 i D-41.0 D-221

1,1,2,2-Tetrachloroethane 12.1-27.9 . 13.5-27.2 46-157
Tetrachloroethene 14.7-25.3 ; 17.0-26.6 64-148
Toluene 14.9-25.1 . 16.6-26.7 47-150
1,1,1-Trichloroethane 15.0-25.0 ; 13.7-30.1 52-162
1,1,2-Trichloroethane 14.2-25.8 : 14.3-27.1 52-150
Trichloroethene 13.3-26.7 ; 18.6-27.6 71-157
Trichlorofluoromethane 9.6-30.4 ; 8.9-31.5 17-181
Vinyl chloride 0.8-39.2 . D-435 D-251

*Q concentration measured in QC check sample,

5 standard deviation of four recovery measurements,

X average recovery of four recovery measurements,

P P, percent recovery measured,

D = detected; result must be greater than zero.

Criteria calculated assuming a QC check sample concentration of 20 pg/L.

NoTe—These criteria are based directly on the method performance data in Table 6210:VI. Where necessary, the limits for recovery were broadened to assure applmamllty
of the limits to concentrations below those used to develop Table 6210:VI.




TaprLE 6210:V1, METHGD Bias aND PreECISION AS FUNCTIONS OF CONCENTRATION *

Compaund

Bias, as
Recovery, X°
gL

Single-Analyst
Precision, 5,
palL

Overall
Precision, §'
pgL

Benzene
Bromodichloromethane
Bromoform
Bromomethane+

Carbon tetrachloride
Chlorobenzene
Chloreoethans
2-Chloroethylvinyl ethert
Chlorolorm
Chloromethane
Dibromachlaromethanc
1.2-Dichlorobenzened
1.3-Dichlorobenzene

1. 4-Dichlorobenzone?

1, 1-Dichloroethane

1, 2-Dyichloroethane
1,1-Dichloroethene

triims- 1,2—Dichlo racthene
1.2-Dvichloropropane |
eiz-1,3-Dichloropropency
trans-1,3-Dichloropropeng ¥
Ethyl benzene
Muthylene chloride
1,1,2,2-Tetrachloroethane
Tetrachloroethene
Toluene
1,1,1-Trichlorocthune
1.1.2-Trichloroethanc
Trichloroethene
Trichloroflucromethane
Yinyl chioride

0930 + 2.0
L03C — L.5§
1.18C - 2.35
1.0

1.10C — 1.68
0.98C + 2.28
118C 1 082
1.06C

0.93C + 0.33
1.03C — 1.81
1.MC - .03
0.MC + 4.47
L06C + 1.68
0.94C + 4.47
L05C + N.3e
L02C + 0.45
1.12C + 0.61
1.05C 1 0.03
100

1.00C

1000

0.98C + 2.48
0.87C + 1.88
093¢ + 1.78
1.06C + 0.60
098¢ + 208
1.060 + 0.73
095C + 1.71
1.&C + 2.27
0.99¢ + 0.38
1.00C

026X — 1.74
0.15X + 0.59
0.12X + 0.34
0.43%

0.12X + 025
0.16X — .09
0.14X + 2.78
0.62X

0.16X + 0.22
037X + 214
017X - 0.18
0.22% - 1.45
0.14X — 0.48
0.22X — 1.45
0.13X - 0.0
017X - 032
0.17% + 1.06
0.14X + 0.69
0.33X

0.38%

0.25X

0.14X + 1.00
0.15% + 1.07
0.16X + 0.69
0.13X — 0.18
0.15X — 0.71
012X ~ 0.15
0.14X + 0.02
0.13X + 0.36
033X ~ 1.48
DAKY

0.25X — 1.33
0.20X + 1.13
017X + 1.38
(0.58X

0.11X + 0.37
0.26X — 1.92
0.29X + 1.75
0.84X

0.18X + 0.16
0.58% + 0.43
0.17X + 0.49
0.30X - 1.20
018X ~ 0.82
G30X - 1.20
0.16X + 047
0.21X - 038
043X — 0.22
0.19X + 0.17
0.45X

0.52X

0.34X%

026X — 1.72
0.32X + 4.00
020X + 0.41
0.16X — 0.45
0.22X — 1.71
0.21X — 0.39
0.18% + 0.00
0.12X + 0.59
0.34X — 0.39
0.65X

T X' = experted reovvery for ong or more measurements of a sample containing a vonoenlration of ¢,
§. = expected single analyst standard deviation of meusurements ar an average coneentration found of X,
§' — cxpected imertaborarory standard deviation of measurements al an average concentration fownd of ¥,
C = true value for (he concentration,
A = average recovery lound for measurcments of samples oomtdining a concentration of ¢

T Estimates bused on the performance i a single laboratory, 2

1 Due {0 chromatographic resclution problems, performance statements for these isomers are based on the sums of their concentrations.




TagLE 6232:1. PRECISION AND Bias DaTa FoOR THM-CREORINATED ORGANIC SOLVENT METIIOR, DB-5 CoLUMN

Compound

Added

Amount

Amonnt Recovered

pgiF

A

D

I

H

Bias
% Recovery

Precision
% RSD

Chloroform (CHCl,)
Rromodichloromethans (BIXCM)

Dibromochloromethane (DBCM}
Bromoform (CHBz,)
Trichloroethane (TCA)

Carbon tetrachloride (CCL)
Trichloroethene (TCE)
Tetrachloroethene (PCE)
Internal standard

20.0
20,0
20.0
2000
20,0
20.0
20.0
20,0
.0

18.7
19.5
18.7
17.4
18.5
20.1
17.9
19.8
99.0

19.5

20.3

197
20,5
2.6
198
204
20.0
19.6
207
1050

936
101.6
98.3
Y3.5
97.3
100.8
Y3 K
1022
100.8

2.3
2.0
3.58
4.08
383
1.19
343
224
3,30




" R
Parametri kvaliteta-neregulisani

Olekovi,

Ohormoni,

Oneke industrijske hemikalije,
Osastojci kozmetiCkih preparata,
Oneki novi dezinfekcioni nusproizvodi
Oneki pesticidi

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad
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Treba li razlikovati koncentracije ispod MDL
od onih ispod PQL?

10/6/2009

Figure 6-16. Diagram illustrating noise, LOD, LOQ,

INSTRUMENT AND RECORDER RESPONSE

LOQ
30 mm

LOD
9mm
NOISE
3 mm
TIME

Waterworkshop 2006, Novi Sad
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10/6/2009

Hvala na paznji!

Waterworkshop 2006, Novi Sad
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Potvrda da se analitickim metodom moze dobiti
ocekivani rezultat (validnost metoda) obuhvata

odredivanje nekoliko parametara:
1 preciznost,

O tachost,

™ linearnost opsega
merenja,

O limit detekcije

T limit kvantitacije

O primena u razlicitim
radnim uslovima i

O stabilnost metoda




g
Sve promenljive u nekoj metodi moraju se uzeti u
obzir pri validaciji za odredeni matriks.

1. procedura uzorkovanja

2. priprema uzorka

3. hromatografsko razdvajanje
4. detekcija

5. ocena rezultata



metod ili
netacan rad
u
laboratoriji

Sistematska gre$ka

Nelacno
3 (o)
=
Jacho Nelacno




"
Izracunavanje sadrzaja ukupnih
rastvorenih materija

0,6 (alkalitet) + Na + K+ Ca + Mg + Cl + SO, + SiO; + (NO;—N) + F

Ako je razlika, izmedu izmerene i izraCunate
koncentracije veca od 20%, odabrani konstituenti za
IzraCunavanje se moraju ponovo analizirati.
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" B

Ravnoteza katjona i anjona

% razlike = [(Z katj — Z anj)/( Z kat] + Z anj)] x 100

Kriterijum prihvatljivosti:

/bir anjona ; Kriterijum prihvatljivostt:
0-3,0 +0,2 meq/l

3,0-10,0 +2%

20,0—800,0 +2-5%

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad 36
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Odnos sadrzaja ukupnih rastvorenih
materija i elektricne provodljivosti

Odnos mg/l | provodljivosti (izrazene u
uS/cm) treba da bude u opsegu od
0,55do 0,7.
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Veza izmedu provodljivosti i zbira
katjona ili zbira anjona

|lzraCunata vrednost za ukupne katjone ili
ukupne anjone (izrazena u meq/l) |
pomnozena sa 100, treba da bude blizu
izmerene vrednosti za provodljivost (u
uQ/cm).

U suprotnom proveriti provodljivost i ako se
dobija ista vrednost, ponovo analizirati
katjone i anjone.
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"
Oprema

Za uzorkovanje
Za pripremu uzoraka
Za merenje

Pre stavljanja u upotrebu, oprema mora da bude etalonirana i
proverena radi utvrdivanja ispunjenosti zahteva laboratorijskih
specifikacija, kao i uskladenosti sa odgovaraju¢im standardnim
specifikacijama.

= Opremom mora da rukuje ovlas¢eno osoblje. Kad god je pogodno,
sva oprema treba da bude obelezena, Sifrirana ili na drugi nacin
identifikovan status njenog etaloniranja.
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Kalibracija analitickog sistema i kontrola rada
laboratorijskih instrumenata

m Kalibracija

instrumenata:

+ naterenu
+ U laboratoriji

m Kalibracija rastvora

Od izuzetnog znacaja za
obezbedenje kvaliteta je |
redovna kontrola rada
laboratorijskih
instrumenata




=
Kontrola

® proizvoda,
® reagenasa
m potroSnog materijala

= Pritome je posebno znacCajna upotreba referentnih materijala
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Drugi znacCajni faktori koji se moraju
kontrolisati | kojima se mora upravijati

ljudski faktori;

uslovi smestaja i radne sredine;

metoda validacije;

oprema;

sledljivost merenija;

Uzorkovanje i rukovanje uzorcima za ispitivanje.

10/6/2009 Waterworkshop 2006, Novi Sad 42



"
Pracenje upravljanja kvalitetom

m pravilna upotrebu overenih referentnih materijala i/ili internu kontrolu
kvaliteta koriS¢enjem sekundarnih referentnih materijala;

®m ucesce u programima medulaboratorijskih poredenja ili programima
ispitivanja osposobljenosti;

m ponavljanje ispitivanja koriS¢enjem istih ili razliCitin metoda;

®m ponovno ispitivanje Cuvanih uzoraka;

m Kkorelaciju rezultata za razliCite karakteristike uzorka.
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Upozoravajuéi i kontrolni limiti za tacnost i preciznost

I Limiti Taénost Preciznost
Gornja upozoravajuca X +25 X +25
granica
Donja upozoravajuca granica X —25 0
Gornja kontrolna granica X+ 35 X + 38
Donja kontrolna granica X —13s 0
Zadovoljavajuce Kriti¢no Van kontrole
¢° ek
/G\\ /f GGU
/AV/ \\V//\ ’\H /’/\\‘ AV grednja vrednost

Zadovoljavaju¢e -
Kriti¢no -

Van kontrole -

Podaci su promenljivi, ali ne pokazuju neki trend i nalaze se ispod
granice upozorenja.

Bilo koja ta¢ka iznad gornje granice upozorenja (GGU). Sedam
uzastopnih ta¢aka u istom pravcu pokazuju trend porasta.
Bilo koja taCka iznad gornje granice kontrole (GGK).

GRAFICI ZA KONTROLU TACNOSTI

Zadovoljavajude Kriti¢no Van kontrole
2 GGK
/ A GGU
A, L AT s,
A % YN I
DGU
® \E\D DGK

Zadovoljavaju¢e -

Kriticno -

Van kontrole -

Podaci su promenljivi, ali ne pokazuju neki trend i nalaze se unutar
granice upozorenja.

Bilo koja tacka izvan gornje i donje granice upozorenja (GGU

i DGU).

Sedam uzastopnih tacaka u istom pravcu koje pokazuju trend
porasta ili trend opadanja.

Bilo koje tacke izvan gornje i donje granice kontrole (GGK i DGK).



" S
Bilo sta de se promeni kod nekog metoda
potrebno je izvrsiti nejgovu revalidaciju.




" N
Metode analize

Titrimetrijske, konduktometrijske, turbidimetrijske, kolorimetrijske
Razliciti naCini analize TOC

AAS (plamena i elektrotermalna)

ICP (AES, MS)

Jonska hromatografija (kolorimetrija, titrimetrija, fluorescentni det.,
elektrometrija)

Gasna hromatografija (FID, ECD, MS, PID, NPD, i dr)
= HPLC (UVili MS)

= ? Univerzalni ili selektivni detektori (tandem masena spektrometrja)
= ? Granica detekcije i kvantitacije
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Specificha primena hromatografskih tehnika
za pojedina jedinjenja (WHO)

GC GC/PD GC/FPD GC/TID
NTA +++ L,2- +++ | Hlorpirif Karbofuran ++
dihlorbenzen TPITIIOS ot
Metoksihlor +++ : L.4- +++ Pendimetalin | ++
dihlorbenzen
Trifluralin +++ 2,4,5-T + Simazin +
Monohloroacetat | ++ Akrilamid +
Akrilamid + Hlorpirifos +++
+Granica detekcije se nalazi izmedu preporucene vrednosti 1 1/10 ove vrednosti
++QGranica detekcije se nalazi izmedu 1/10 1 1/50 preporucene vrednosti
+++Granica detekcije se nalazi ispod 1/100 preporucene vrednosti
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Preciznost

Preciznost merenja se odreduje ponovljenim analizama uzoraka ili stabilnin standarda ili pak analizom
po proceduri standardnog dodataka.

SD=,/E(x—x)’/n-1

E — zbir, x - merena vrednost, - srednja vrednost merenja, n -broj merenja

RSD = CV x 100

CV - koeficijent varijacije koji se raCuna kao kolicnik standardne devijacije i srednje vrednosti
merenja (SD/)

RPD predstavlja razliku izmedu vrednosti za duplikate merenja, podeljenu srednjom vrednosti
duplikata merenja i pomnozenu sa 100.

RPD = [(A-B)/(A+ B)[x200



'_—
Tacnost

Slaganje rezultata sa pravom vrednoScu.

Rezultati metoda mogu se porediti sa refentnim metodom, za koga smatramo da
nema sistematsku gresku.

U uzorak se moze dodati analit u vidu referentnog materijala. Nakon ekstrakcije i
injektiranja, odgovor se moze porediti sa rezultatom kada se referentni materijal doda
u Cisti rastvarac.

Efikasnost ekstrakcije iz matriksa u odnosu na Cisti standard koji nije proSao pripremu
je definisana kao APSOLUTNI RECOVERY.

RELATIVNI RECOVERY se meri poredenjem rezultata za matriks i Cist rastvarac koji
prolaze kompletnu proceduru.

Ako se koristi interni standard, njegov recovery treba posebno odrediti



AC

PM izmedu srednje vrednosti serije podataka (rezultata analize) i prave vrednosti
datog podataka (koncentracija neke supstance). Da bismo je odredili potrebni su nam uzorci definisane
koncentracije.

Tacnost se mora proveravati speregnuto sa preciznoScu jer neprecizno odredena koncentracija supstance
na koji se dodaju poznata koliCina (metoda standardnog dodatka) moze uticati na krajnji rezultat.

Orelativna greSka x—T
%0 =

X
- srednja vrednost 7-20merenja

T - prava vrednost date koncentracije analiziranog kontituenta
[1"recovery" vrednost

% "recovery" = analitiCka vrednost x 100/stvarna vrednost

7" recovery” dodatka pri "spajkovanju” rastvora (%R,) = (Vrednost za uzorak sa dodatkom - vrednost za
uzorak bez dodatka) x 100/vrednost dodatka
Clprocenat pokrivenosti rezultata -
%P =(——)-100

X +Xq

X, - srednja vrenost ukupne koncentracije analiziranog konstituenta u uzorku

Xg - srednja vrednost postojece koncentracije analiziranog konstituenta dobijene analizom
uzorka

Xp - dodata koncentracija analiziranog konstituenta



" BN
Granice detekcije

= Granica detekcije metoda (MDL) - najmanja koncentracija
nekog analita koja moze biti merena | odredena sa
sigurnoscu od 98% da je veca od vrednosti za slepu
probu. MDL = s x 3.14.

= Prakti¢na granica kvantitacije (PQL) PQL = s x 10. Ova
desetostruka vrednost standardne devijacije odgovara
nesigurnosti od +30% merene vrednosti sa intervalom
poverenja od 98%.

= Granica detekcije instrumenta (IDL)









Deviation

Result Experimental From From Grand
Laboratory mg/L xXxs Known Average

1 32.7
35.2 34.7 = 1.8 2.0 1.7
36.3

32.6
33.7 33.3 = 0.6
33.6

30.6
30.6 3124 1.0
32.4
32.6
32.5 33.0 = 0.8
33.9

32.4
33.4 32.6 = 0.8
32.9

33
1.3
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